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, , REF.: W.E. Case No. 46,509

. El invento se refiere & un defector de nmeta-

les alcalinos del tipo de ionizacidén mejorado.

Lus detectores de metales alcalinocs
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nales @el tipo de ionizacién tales.éoms los que se emplean
para controlar sodio, potasio,»litio, ete., funcionan en -
el vacio y utilizen filamentos de metal puro, y se procura
reducir lo més posiblg o evitar la oscilacidn superficiel
que ha sido considerada como perjudicial paré-el funciona-
miento adecuado de los filameﬁtos de los detectores.

El meterial tipico que constituye el filamento
:situado en el vacio que se emplea en los detectores de me-
tales alcalinés del.tipo de ionizacidn incluyé iridio reves
ti@o'de torio, tungsteno; platino’ y rodio. '
. En los detectore; de metales alcalinos del tipo
de ionizacidn, tales como el qﬁe se describe en la'solici-
tud de Patente de los Estados Unidos No. 435.389, del 21 de
Enero de 1.964 por "Detector de Particulas y/o Vaporéa Tér-
micamente Ionizables", cedida al Concesionario del presen-
té invento y que se incorpora agui a titulo de referencia,
el principio de funcionamiento del detector consiste esen-
cialhenﬁe en ionizar térmicemente particulas o vapores en con
técto con ﬁn filamento caliente para producir iones que son:
_atraidés hacia un electrodo colector por medio de un campo -~
eléctrico, produciendo ési una circulacidén de corriente que
indica la concentracidn de las pafticulas o de 1os'yapores
a partir de los cuales se han formado los iones. Uno de los
factores principales a la hora de elegir la,composicién del
material del filamento caliente utilizado en detectores de
‘metales alcalinos del tipo de ionizacién es la.capaciqad de

este material para ser utilizado como conductor electrdnico
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esento de oxidacidén superficial capaz de formar un reves-

timiento aislante.que reduce notablemente la eficacia del

Aunque-los‘materiales utilizados normaimente
pare filémentos que funciopan en vacio tales como tungste
no, platino y platinorodio, funcionan gatisfactoriamente
en detectores de ion;zacién del tipo de vécio, la utiliza-

e © N ..
cidén de estos materiales convencionales para realizar el i
lamento de los detectores de metales alcalinos del tipo de

ioni7 cién que funcicnan en ambientes que contienen oxige- .

.no y|a presiones superiores al vacio, tal como por ejemplo

la presidn atﬁOSférica, han‘déméstrado sef ineficaces en ra
zén de la reduccidén drastica de la vida 0til del filamento.

El objeto principal del invento consiste en pro-
porcionar un detector de metales alcalinos del tipc de ioni-
zacidn mejorado que posee una vida Gtil prolongada.

El detector de metales alcalinos del tipe de ioni
zacidn segin el invento puede funcionar satisfactorismente -
en un periodo de tiempo dilatado tanto en un ambiente de oxi
geno a presiones Superiores o inferiores a la presidn atmos-
férica, como en un ambiente de vacio. Esto elimina la nece~

sidad critica de mantener condiciones de vacio en los detec

tores de metales alcalinos convencionales del tipo de ioni-

sacién. Se forma un revestimiento de 6xido en la superfi-
cie del material del elemento de éalentamiento paré_produ—
cir un filamento aprovechable capaz de asegurar la ioni-
zaclion guperficial ¥y la conductividad electrdnica y que.tig

ne una duracidén de vida superior a la que presentan los ma-

‘teriales de filamernto convencionales.

.
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, Se describe aqui con referencia a los dibujos ad
juntos una técnica de utilizacidén de materiales de elemento
de calentamiento de horno convencionales tales como el ni-
cromo, aleaciones de Kanthal A, aleaciones de super Kanthal,
siendo estas dos Ultimas-productos de la Kanthal Corporatiom,
asi como aleaciones de niquel-cromo-hierro, carburo de sili-
cio, aleaciones de hierro-cromo-aluminio, y disiliciurc de
molibdeno para los filamentos de detectores de metales alca-
linos del tipo de ionizacién. Las capas de éxido se forman
en la superficie del material del elemento de ca;enfamiento
para producir un material de filamento mejorado que se utili
za en lugar de los filamentos convencionales que funéionan
en el vacio para ser empleado en detectores de metales alca-
linos del tipo de ionizacién que funcionan en el vacio o en
un ambiente que contiéne ox{geno a presiones suéerioresﬂal
vacio, presibn atmosférica inclusive.

' Mediante un andlisis experimental detallado de
1los detectores de sodio del tipo de ionizacidén que'utilizan
filamentos calentados revestidos de 6éxido, construidos con
un material convencional para.elementos de calentamiento,
se ha determinado que puede realizarse un detector de metales
alcalinos del tipo de ionizacidn destinado a ser utilizado
en condiciones de presibén atmosférica sin que se presente la
dificultad de la reduccidn de la vida Gtil del filamento que,
se observaba durante el estudio del funcionamiento de los de
tectores de metales alcalinos del tipo de ionizacidén utili-

zando filamentos convencionales de. metal puro funcionando en

-el vacio.

La opinidn corriente seghn la cual los metales

alcalinos forman compuestos estables con un 4xido, de tal ma
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nera que no puede producirse la formacién de iones y la emi
sibén de los mismos necesarios para el funcionamiento del de
tector de metales alcalinos del tipo de ionizacién, ha sido
descartada como resultado de estudios detallados de los de-
tectores de sodio del tipo de ionizacién utilizando filamen
tos revestidos de 6xido hechos con un material de elemento

de calentamiento tipico que funciona en condiciones atmosfé
ricas. Estos estudios indican ademls que el revestimient6

de éxido de estos materiales asegura de hecho una buena con

ductividad electrénica y que el resvestimiento de dxido no

limita notablemente la transferencia electrénica como se su

ponia tradicionalmente;

Bl invento podri entenderse fhcilmente leyendo
la siguiente descripcién que se da a titulo de ejemplo, toma
da conjuntamente ébn los dibujos adjuntos en los cuales:

' La Pigura 1 es una ilustracién esquemitica de
un detector de metales alcalinos del tipo de ionizacidn con
su filament tratade de acuerdo con el invento;

La figura 2 es una ilustracidn en seccidn de wn
filamento revestido de éxido o electrodo de ionizacidn térmi
ca que se utiliza en el detector de la figura 1;4

La figura 3 es una vista de las fases del proce
g0 encaminado a producir el electrodo o filamento ionizador
térmico revestido de 6xido; y

Lé Pigura 4 es una ilustracidn gréfica de las
carvacteristicas de funcionamiento de los filamentos reves-
tidos de 6xido en el detector de metales alcalinoé que se
ilustra en la figura 1.

Aunque la descripecidn que sigue se refiere de

manera general a su aplicacidn a los detectores de metales
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alcalinos del tipo de ionizacibn que funcionan en un ambien
te que contiene o%igeno a presiones superiores al vacid, in
cluso en condiciones atmosféricas, estz descripcidn, para ma
yor claridad, se referiri de manera particglar a un detector
de sodio del tipo de ionizacidn, ya que un aparato de este
tipo presenta un interés especial para supervisar los siste
mas de refrigeracifn que utilizan soéio, tales como los que
se emplean en los reactores nucleares reproductores rapidos..

Bl detector de sodio del tipo de inonizacidn,
que se ilustra tipicamente en la figura 1, utiliza un fila-
mento caliente, o electrodo ionizador térmico,.que'responde
al choque de los atomos de sodio o de los compuestos que con
tienen sodio (vapor o aerosol) formando iones de sodio posi-
tivos que son atraidos hacia un electrodo colector por un cam
po eléctrico para produc1r una corrlente ibnica que indica la
concentracidn de sodio del ambiente al cual estd sometido el
filameﬁto caliente.

Haciendo referencia a la figura 1, se ilustra
un detector de metales alcalinos del tipo de ionizacidén 10
que consiste en un Filamento catédico caliente 12, que se lla
ma también aqui electrodo ionizador térﬁico, un &nodo colec-—
tor 14, un transformador 16 que suministra la tensibn de ali
mentacidn 18 que sirve para calentar el filamento 12 del cé-
todo, un medidor de corriente idnica 20 para indicar la cir-
culacién de la corriente ibnica entre el filamento 12 del ci
todo y &1 colector 14 del citodo que se obtiene por medio de
un campo eléctrico producido por la tensidn de alimentacidn 22
que esti conectada entre el filamento 12 del catodo y el co-
lector 14 del &nodo. El detector de la figura 1 se describe
detalladamente en la solicitud de Patente de los Estados Uni
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dos mencionada més arriba.

Las particulas de sodio, contenidas en un vapor,
un aerosol o un compuestb de sodio, transportadas por un gas
tal como aire en circulacidn hasta la proximidad del detector
10, se transforman en iones de sodio libre en la superficie
del filamento calentado 12 del cltodo que funciona como ioni
zador térmico. A continuacidn- estos iones son recogidos por
el énodo colector 14 que estd mantenido a un potencial nega-
tivo con relacibn a2l filamento 12 del cétddo calentado por
la fuente de temsidn 22, La circulacibén de iones que se ob-
tiene de esta manera produce una corriente ibnica que es me-
dida por el medidor de corriente idnica 20 y que da una indi
cacibén de la concentracidén de los iones de sodio presentes
en el ambiente adyacente al filamento de catodo caliente 12.
Puede considerarse qué él Proceso por medio del cual las par
fiCulas de sodio se transforman en ioneg de sodio libres in--
cluye las siguientes fases:

1. Colisién de las particulas de sodio con la

superficie del filamento de cétodo caliente 12 y su fusidn

" consiguiente;

2, Difusidn superficial répida del scdio Ffun-
dido sobre el filamento de cdtodo 12 para formar una capa

de &tomos de sodio adsorbidos;
3, Transferencia de los electrones de valencia

procedentes de algunos de los 4tomos de sodio adsorbidos hag

ta'el filamento de cétodo caliente 12, transforméndolos en
iones de sodio adsorbidos; y

4, Desadsorcibén de los iones de sodio proce-
dentes de la superficie para transformarlos en iones libres,

asi como desadsorcidn de los iones de sodio neutrales.
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Los iones de sodio libres asi generados contri-
buyen a la corriente idnica controlada por el medidor de co
rriente idnica 20.

Aunque la utilizacién de materiales tradiciona
les de filamento, tales como platino, platino-rodio y tungs
teno, etc., es satisfactoria en el vacio, la vida util de eg
tos materiales disminuye notablemente cuando se utilizan en
detectores de metales alcalinos de tipo de ionizacibn Previs
tos para Puncionar en ambiente que contiene dxigeno a'presig
nes superiores al vacio,como en un sistema de circulacidn de
aire.

Se ha determinado experimentalmente que los ma-
teriales tipicamente utilizados para calentar elementos en
aplicaciones de horno, si se tratan adecuadamente, ﬁueden Pro
ducir un filamento no solamente capaz de Eﬁncionar para ioni
zar térmicamente los étomos de metal alcalino de acuerdo con -
las fases descritas més arriba, sino que pueden asegurar una
vida de funcionamiento notablemente mis larga que la que se
obtiene con materiales convencionales de fabricacidn de fila
mentos que funcionan en el vacio y que se utilizan en una at
mésPera de oxigeno a presiones superiores al vacio. E1 mayor
rendimiento de los materiales de elemento de calentamiento
tales como el nicromo, el Kanthal A, y el super Kanthal, se
atribuye a la Pormacién de un revestimiento de 6xido 18 en
la superficie del material del elemento de calentamiento, sg
gin se ilustra en la figura 2, que act@a como revestimiento
protector del filamento, aumentando asi la vida Gtil del ma-
terial en condiciones donde no existe vacio, suministrando
sin embargo la ionizacibén superficial y la conductividad

electrdnica necesaria para el elemento de chtodo caliente 12
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de un detector de metales alcalinos del tipo de inonizacibn
como el que se ilustra en la figura 1. El revestimiento de
bxido protector 13 que se forma en la superficie de los mate
riales de los elementos de calentamiento cuando se someten a
las elevadas temperaturas de funcionamiento del detector, re
duce la vaporizacibn del metal subyacente y protege asi este
metal contra una oxidacibén ripida. Estos materiales de ele-
mento de calentamiento protegidos pro medio de 6xidos, cuan-
do se utilizan como filamentos de cdtodo caliente de un detec
tor de metales alcalinos del tipo de ionizacidn, aseguran el
funcionamiento necesario del detector de metales alcalinos
del tipo de ionizacidén indicado mis arriba,asegurando ademds
una vida de funcionamiento #itil notablemente mis larga que
la que se consigue con los materiales de.electrodo de fila-
mento tradicionales constituidos por metales puros previstos
para funcionar en el vacio, cuando se utilizan en un ambien-
te de Oxigeno.

Tres filamentos protegidos con dxido de tipo
particular que han sido comprobados incluyen un filamento
protegido por bxido de cromo, un filamento protegido por Oxi
do de aluminio y un filamento protegido por didxido de sili~
cio. El filamento protegide con bxido de aluminio se obtie-
ne sometiendo ciclicamente Kanthal A, que es una aleacidn de
hierro, cromo y aluminio, a un primer nivel de temperatura
de aproximadamente 1.100-1,200°C para producir un revestimien
to de 6xido de duminio (A1203) y a una temperatura todavia
més elevada para eliminar las impurezas de metal alcalino
de acuerdo con las fases del proceso de la figura 3. Tipi-
camente, este tratamiento térmico ciclico se efectfia estan-
do el filamento sujeto en un detector tal como el que se
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ilustra en la figura 1 mediante la utilizacidn de la fuente
de suministro de tensién de Ffilamento 18. EL campo eléctri
co establecido por la tensidn de alimenfacién 22 sgirve para
eliminar los metales alcalinos producidos durante el trata-
miento térmico del filamento. Se observarid que el tratamien
to térﬁico ciclico puede efectuarse introduciendo el fila-
mento en un horno. _ )

Un tratamiento térmico ciclico correspondiente
del super Kenthal, que consiste en un aglomerante tal como
arcilla, y malidisiliciuro (Mosia) produce un filamento pro
tegido con dibdxido de silicio,mientras que el tratamiento
térmico ciclico de un elemento de calentamiento a Base de mi
cromo, que es wia aleacibén de niquel y cromo, permitiié ob-
tener un filamento'protegido con 6xido de cromo,adecuado pa
ra ser utilizado en un detector de metales alcalinos del ti
po de ionizacidn funcionando en condiciones atmosféricas.

’ La siguiente tabla ilustrarla mejora de la du-
racibén de vida del filamento que se consigue con filamentos
revestidos con dxido en comparacidén con los materiales de fi
lamento tradicionales representados por el iridio revestido
con torio y el grupo de platino representado por una alea-
cibén de platino y 10% de rodio. '

DURACTONES DE VIDA DE LOS MATE-

RIALES DE FILAMENTO EN EL AIRE.

0. . ,

Material Pi)Sneniss Temp, C  Promefio de vida, _
Torio-revestido .
con iridio 1 1.000 0,2
PLatino-10% de
rodio | 1 1 000 365
Protegido con 4xi
do de cromo 4 1.100 59
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Protegido con 4xi

do de cromo 1 1,000 © 2,324

Protegido con &xi

do de aluminio 1 1.200 680

Protegido con 4xi : .

do de aluminio 4 1.100 . 5.024

Protegido con did

xido de silicio 1 1.200 11;059ge

Protegido con did - %

x1do de silicio 1. 1.200, 10.074

* Las pruebas de duracién de vida estén todavia en curso
(12/23/75).

Las fases del proceso que se indican en la fi
gura 3, que corresponden al super Kanthal, para conseguir
el filamento deseado protegido con didxido de silicio con-
siste en: 7 '

1. Calentar un filamento o un electrodo io-
nizador térmico, construido con super Kanthal enwm ambiente
de oxigeno, por ejemplo aire, a una temperatura incluida en
tre 1.100 y 1;2009C, lo que corresponde a la regibn de in-
candescencia,  durante aproximadamente media hora para produ
cir el revestimiento de dibxido de silicio deseado, y

2. Calentar el Filamento vevestido de dléxi-
do de silicio obtenido en la fase 1, en un ambiente de gas
inerte, tal como nitrdgeno, a una temperatura superior a la
de la fase 1, es decir entre 1.300 y 1.409?0, para volatili
zar las impurezas de metal alcalino presentes en el filamen
to.

El tratamiento térmico correspondiente del ni

cromo para conseguir un filamento de nicromo adecuadamente

protegido con 6éxido de cromo consiste en las fases 1 y 2
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descritas mis arriba utilizando la temperatura de aproxima-
damente de 1.10000 para la fase 1 vy la gama de temperaturas
de 1.200-1.300°¢C para la fase 2. Log mismos parametros de
tratamiento permitirén obtener un revestimiento protector
de b6xide de alimumnio en el Kanthal A-1.

Ademds de las ventajas del revestimiento de

. didxido de silicio del super Kanthal, la temperatura de fun

cionamiento del filamento de super Kanthal protegido con &xi
do es aproximadamente de 90000, es decir notablemente infe-
rior a la gama de temperatura necesaria para producir el re
vestimiento de 4xido de acuerdo con el proceso de la fase 1,
lo que mejora tpdavia mas la vida Gtil de Pfuncionamiento del
filamento de super Keanthal revestido de didxido de silicio.

Ya que los filamentos revestidos de 6xido se
obtienen a partir ée materiales convencionales utilizados
para elementos de calentamiento, tales como los que se han
mencionado més.arriba; las temperaturas de funcionamiento
del detector superiores a 700°C necesarias para disociar
los &tomos de sodio de los compuestos de sodio tales éomo
el hidrdéxido de sodio, con el 6bjeto de supervisar adecuda-
mente la concentracién de sodio de un gas, de un vapor, o
de un aerosol, estén dentro de las capacidades de temperatu
ra del material del elemento de calentamiento utilizado pa-
ra construir los filamentos destinados al detector 10 de me
tales alcalinos del tipo de ionizacién;

Lcs resultados indicados en la figura 4 que
se refieren a filamentos construidos de acuerdo con los pro
cedimientos descritos més arriba, indican claramente que el
revestimiento de éxido facilita efectivamente la difusién

del sodio en grados que hacen que losg materiales de elemen-
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tos de calentamiento protegidos con Oxido sean muy conve-
nientes para ser utilizados en detectores de metales alca-
linos del tipo de ionizacidn. '

La difusidn del sodio que se produce én el re
vestimiento de éxido ha sido atribufda a: (1) el espesor re
lativamente reducido del revestimiento de 6xido de protec-
cibn; (2) la presencia de poros y de juntas intergranulares
en el revestimiento de 6xido; y (3) la difusibn reiativameg
te elevada de los Atomos alcalinos en el revestimiento de
bxido en razbén del tamafio relativamente pequefio de los ato-
mos alcalinos.

La vista en seccidn de un material de elemen-
to de calentamientc revestido de 4xido que se utiliza como
Pilamento de cétodo calentado de un detector de metales al-
calinos del tipo dé ionizacidn se ilustra en la figura 2.

Avnque la descripcidn que antecede respalda
claramente el modo de funcionamiento de los filamentos re-
vestidos de 6xido destinados a detectores de metales alca=-
linos del tipo de ionizacidn, los modos de realizacidn des-
critog a titulo de ejemplo estén basados en la reaccidn de
la composicién inherente del material del filamento en una
atmbésfera de oxigeno, es decir aire, a temperaturas eleva-
das, para desarrollar el revestimiento de 6xido deseado. Un
resultado similar puede conseguirse también por medio de un
procedimiento que deposita un revestimiento de una composi-
cibn elegida en la superficie del filamento por medio de una
cualquiera de varias téecnicas bien conocidas tales como eva
poracidn en vacio, pulverizacidn en el chtodo, depdsito qui
mico de vapores, depdsito de una solucidn quimica, y recu-

brimiento idnico.
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Las composiciones adecuadas para su depdsito

en un material de filamento determinado con el objeto de

formar un revestimiento de 6xido incluyen metales a partir

de los cuales pueden formarse bdxidos (cromo, aluminio, sili

cio, etc.) asl como los Sxidos propiamente dichos.

TRADUCCION DE LAS INSCRIPCIONES DE LOS DIBUJOS ORIGINALES

Figura 3 }
A .- Calentar el electrodo ionizador térmico hasta incandes

cencia en un medio que contiene oxigeno para formar un
revestimiento de éxido.

Calentar el electrodo ionizado térmicamente revestido

B .
de bxido a una témperatura superior a la femperatura
necesaria para obtener el estado de incandescencia en
un medio de gas inerte para volatilizar los metales al
calinos presentes en el electrodo ionizador térmico ﬁg
jo la forma de iones de metal alcalino.

C .~ Crear un campo eléctrico para eliminar los jones de me
tal alcalino producidos por el calentamiento del elec-
trodo ionizador térmico revestido de_éxido hasta una
temperatura superior a la temperatura necesaria para
conseguir la incandescencia.

Figura 4

D .- Corriente ibnica (nA).

E .- Protegido con éxido de cromo.

F .~ Protegido con &éxido de aluminio.

G .- Protegido con didxido de silicio.

H .~ Concentracibn de sodio en el gas (Nanogramos/cc).

En resumen, la presente Patente de invencién

que se solicita deberd recaer en las siguientes:
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REIVINDICACIONES

; 1. .Un detector de metales alcalinos del tipo
de ionizacidn que cdmpregde'un dispositivo ionigzador tér-
wico, un primer-dispositivo de circuitsc para mantener la -

2 temperétura de dicho dispoéitivq ionizador térmico a una

temperatura capaz de ionizar &tomos y compuestos de metal

alcaiino presentes eﬁ un gas portador, un.electrodo sepa-
rado Je dicho disppé££ivo>ionizador>térmico; y un segundu
dispositivo ée circuito para-establecer una corriente de -

10 iones/ positivos de metal alcalino desde ‘dicho dispositivo

_ionizador térﬁico a dicho electrodo, siendo.dicha corrien-

te dI ionesjppsitivbs de metal alcalino, indicativa,de la

qoncéntrécién de dicho metal alcalino presente en dicho -

'5a° portador, caracterizado dicho detector porque dicho dispo-:

}5 sitivo ionigzador termlco comprende un electrodo que posee -
un revesblmlento bxido protector en respuesta a los &tomos
¥y compuestos de metal alcalino de choque produclendo dlchos
iones positivos de metal alcalino mediante ionizacidén super
fibial térmica de los &tomos N cbmpuestos'de‘metal alcali-

20 no. | o

2, Un detector segln la reivindicacién 1, ca-

racterizado porgue dicho révestimiento de bxido protector
soporté la ionizacidén térmica de dichos Atomos y compuestos
de metel alcalino en su superficie y la conductividad de -

25 - electrones a través de la misma hasta el electrodo en el -

cuél esté disbuesto dicho revestimiento protector.
3. Un detector segin la reivindicacién 1 6 2,
caracterizado porque el electrodo de dicho dlsp051tlvo ioni

" izador térmico esté construido de un materlal seleccxonado -

30 del grupo formado por nlcromo, aleac1ones de Kanthal Ay su

v

' ' }
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per Kénthal, aleaciones de niQuel—cromo, hierro,'hierro~cro~
'mo-a}uminio, carburo de silicio y desiliciuro de molibdeno.

4, TUn detector segin la reivindicacién 1, 2 o
3, caracterizado porque dicho revestimiento de éxido protec
tor es un 6xido de un material a_partir.del cual se constru
ye el electrodo de dicho dispositivo ionizador térmico.

5. 8e réivindica por ultimo como objeto sobre
el que ha de recaer'ia pafente de invencién que se solici~
ta: N QETECTOR DE METALES ALCALINOS DEL TIPO DE iONIZACION.

Todo conforme gueda descrito y reivindicado en

I
|
la presente memoria descriptiva que consta de dieciseis pa-

@inaé'?ecanog?afiadés y dibujos adjuntos.r

5 7 " Madrid, 7 qﬁ,Enero de 1.977
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