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0000000 =recmem=

El presente invento se refiere a los procedimien~
tos para la produccién de carbono de baja permeabilidad, a
partir de un carbono de més alta perméabilidad.

La permeabilidad a los liquidos y~gaseé que presen=-

5 ta el carbono,-en la forma, por ejemplo, del grafito.de tipo

comercial corriente, constituye una seria desventaja para el
uso de esta materia en ciertas aplicaciones. Una de tales
aplicaciones, de importancia cada vesz mayor actualmente, se

encuentra en el campo de los reactores nucleares. Tomando como
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ejemplo este campo de actividad, el grafito se emplea conE?
una materia moderadora o reflectora en los reactores nuclea-
res térmicos g intermedios y es deseable, desde varios puntos
de vista, que esta materia tenga la més baja permeabilidad po-~
gible, Asf, un grafito de baja permeabilidad presenta menos
problemas cuando el medio refrigerador fluido pasa a través

de canales en un moderador hecho de esta nateria, para enfriar
elementos combustibles de uranio o plutonio contenidos en los
canales, més particularmente si se emplea un medio refrigera-
dor lfquido, tel como un metal lIquido, en canales irregule~
res, en el grafito. Incluso con un medio refrigerador géseoso,
donde los efectos de absorcién posiblemente combinados con una
interaccidn quimica, no son, en general, tan importantes, se
observa que la transferencia de masa de grafito de una parte

de un canal a otra queda apreciablemente disminuidae empleando

‘un grafito de baja permeabilidad. Por otra parte, si la baja

permeabilidad se asocia con una més alta densidad de masa, de

 modo que el efecto no se limite a la superficie del grafito,

la eficacia de la materia como moderador o reflector queda
sumentada.”

Una finalidad del presente invento es aportar un
procedimiento para la produccién de un carbono de baja permea-
bilidad, apropiado para tales aplicaciones.

Segin el presente invento, un procedimiento para la
produccidn de carbono de baja permeabilidad obtenido de car-
bono de més alta permeabilidad, comprende ia~impregnacién del
carbono cuya permeabilided ha de reducirse, con una sbluéidn
de un azidcar o conim azlcar derretido, ¥y el calentamiento del
carbono impregnado para obligar a que el carbono se deposite
dentro de los poros del carbono de més elta permeabilidad, El
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término "azdcar" se entiende cubre igualmente um azdcar puro,

tal como una sucrosa, que una combinacibén de azdcares.

El azficar ha de estar purificado (un azicar de me-
sa, es por regla general, suficientemente puro) a fin de que,
sustancialmente, el tnico prodﬁcto s6lido de descomposicidn,
sea el carbono. - o .

" Hemos hallado que hay solventes distintos del agua
que son satisfactorios. Por ejemplo, hemos empleado el 4cido
acético y aqui el efecto del procedimiento aparece mejorado.,
debido a que se deposita mds carbono en los poros, por la
descompogicién del &cido acético. En la mayorfa de los casos,
seré probablemente esencial que los productos de descomposi-
cién del solvente no tengan un efecto adverso a las propie-
dades del espécimen. '

Puede realizarse la impregnacién bajo presién, y
resulta ventajoso evacuar los poros del carbono antes de
llenarlos con la solucién de 4zucar o azucar derretido., Al-
ternativamente, los poros del carbono puedenvlleharse previg-
mente con vapor de agua ya que el vapor se condensard en un
voldmen mucho més pequefio de lfquido bajo presidn, en el sub=
siguiente proceéso de impregnacién, dejando libre el resto de
los poros para recibir el azficar.

La temperatura a la cual se calienta el carbdén
impregnadovpara convertir el azdcar en carbono y productos
gaseosos j vaporizables es, preferentemente, de 175 a 3002C,
Cuando el azdcar purificado se calienta a tal temperatura,

a la presién atmosférica, se produce gran cantidad de vapor

al descomponersd el azdcar, vapor que es causa de que el car-

bono de descomposicién adquiera una naturaleza "espumosa”;
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y el vélumen de "espuma” de carbon@ producida puede ser de

hasta 10 veces el voldmen original de azidcar. El vapor pro-

~ducido por la solucién de azficar en el interior de un espé-

cimen de carbono podrfa incluso expeler parte de la solucidn ,
del espécimen, antes de que hubiese tenido tiempo de descom-
ponerse. En tal caso, la cantidad de carbono que gueda en el
espécimen despues de calentar a 2202C, por ejemplo, serd con-
giderablemente menor gue el contenido de carbono de la. solu-
cién de azficar con la que fué originalmente impregnado el
carbono, siendo el contenido tedrico de carbono del azdcar de

- mesa de, aproximadamente, el 42 por ciento del peso. Hasta cier-

to punto, este efecto puede compensarse empleando ya sea azl-

car derretida o una solucidn de azicar tan concentrada como sesg

- practicable desde el punto de vista de una impregnacién posi-

tiva del carbono. No obstante, esto puede no ser un remedio
suficiente, y contorme a una forma preferente de la invencién,
el agua formada en el transcurso de la descomposicidn del
impregnante dentro del carbono impregnado se impide que se
evapore tratento el carbono en un gas a una presién mayor

que la presién del vapor del agua a la temperatura méxima o

a una temperatura predeterminada,ra la cual se calienta el
carbono en el proceso de descomposicidn.

En la aplicacién partiéular del invento para la
produccidn de grafito de baja permeabilidad para uso en reac-
tores nucleares, seré necesario, casi con toda seguridad,
una ulterior fase ‘de calentamiento. Asf, alin cuando el plieno
efecto de permeabilidad disminuida se obtiene calentando el
grafito en la zona de los 1752C a los 300RC, pueden todavia
quedar en el grafito productos gaseosos y/o yaporizablés
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procedentes de la descomposicién del azlicar, en cantidades
suficientes para reducir, por cbntaminacidn, la eficacia de
un reactor nuclear en el cual se emplee el grafito; y, a fin
de expeler estos productos, puede ser necesario calentar el
grafito en una o varies fases‘posteriores, hésta. aproximada-
mente, lds 10002C, o incluso hasta las denominadas tempera-
turas "grafitizenies" de unos 3000¢C, '

Si se precisa obtener un grado de permeabilidad
muy bajo, puede someterse repetidamente un espécimen de car-
bono a las diferentes fases del proceso, conforme al inven~
to, o a todas ellas.

| Si se lleva a efecto la invencidn de conformided
con un ejemplo del procedimiento, se introduce un espécimen
de carbono de permeabilidad relativamente elevada, como pue-
de serlo, por ejeuplo, el grafito de tipo comercial, dentro de
un aparato de impregnacién, donde es primeramente tratado de
manera que o0 se evacua el aire de los poros del carbono, o
se llenan los poros de vapor de agua. Después, se sumerge
el espécimen en una solucién caliente, concentrada; de azi-
car purificado, en agua destilada; la gravedad especifica
de la solucidén de azdcar seri del orden de 1,4 g/cc 6 supe-
rior, y puede emplearse en su lugar, tambien, azlcar derre-
tida. Se aplica a continuacién una presidén suficiente para
hacer penetrar la solucién de azicar en los poros del car-
bono; (si los poros estén 1lenos de vapor de agua, esta pre-—
8i6n habri de ser mayor que la presidén del vapor de agua
dentro de los poros. bl espécimen se extrae después de la
solucién impregnadora y se deja escurrir, después de lo cual

se enfrfa, de preferencia por debajo de los 1002C y hasta que
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la solucién de azdcar entra en un estado.viscoso. La presién
de impregnacidén se reduce entonces y se saca el espécimen
del aparato.

£1 espécimen impregnado se coloca a continuacién
en un recipiente o bomba de presidn, y se introduce en este
recipiente‘un gas, que puede ser nitrdgeno o helio o incluso
aire, si éste es apropiado, a una presién de 1200 p.s.i. Se
aumentavla‘temperatura hasta 2502C y durente esta parte del
proceso, el azlicar vé4 comvirtiéndose gradualmente en carbono,
produciéndose asimismo una elevada proporcién de agua junto
con otros gases, vapores y una pequefia cantidad de compuestos
hidrocarbénicos. Al impedirse que el agua formada durante
la transformacién del azdcar se vaporice dendo un vapor que
podria ocupar unas 1500 veces el volmen del agua, y al re-
ducir el volimen de los demés gases y vapores, la cantidad
de carbono depositado que se hace salir del espécimen se
reduce considerablemente, con una mas efectiva reduccidn de
la permeabilidad, por consiguiente. Se continda el calenta-
miento, durante esta fase, por un tiempo suficientemente lar-
g0 para asegurarse que, sustancialmente, todo el azidcar de
la solucidén ha pasado a un estado no flufdo (es decir, no mé-
vil); serd probablemente suticiente un perfodo méximo de gl-
rededar de una hora, pero no ofrecerd dificultad el determi-
nar la duracién éptima. Se entria después el recipiente, se
afloja la presidn y se extrae el espécimen de la bomba. %ame
bien es posible, desde luego, si se desea, reducir la presidn, -
a la temperatura dad®,pero esto exigiré un gran cuidado para
impedir todo dafio debido a la fuerte salida del vapor de agua

residual, de gases y de otros vapores. Bl perfodo para el

aflojamiento de la presién serd mucho mayor en estas condicio-
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nes y, por consiguiente, la préctica del enfriamiento previo
implicard probablemente el procedimiento més econdémico.
5i, por ejemplo, el recipiente de presién es tal

que existe una tendencia en el agua de descomposicién a aban-
donar los poros, debido a los gradientés de la presidn del
vapor dentro del recipiente, puede ser deseable llevar a efec~
to esta parte del prodeso con el espécimen inmerso en agua.
En estes circunstancias, hemos haellado que el grado de reduccién
de permeabilidad del espécimen es mayor que el obtenido sin .
inmersidén; y esto obedece aparantemente a la razon de que la
retencién del agua de descomposicidén asegura la formacién del
carbono de descomposicién como una estructura que llena el po;
ro,‘més bien que un depdsito sobre las paredes del pdro.

| Si el grafito ha de ser de alta pureza después del
tratamiento, se somete a continuacién el espécimen a une nue-
va fase de calentamiento. Este ulterior calentamiento ha de
tener lugar en un ambiente no reactivo, esto es, ya sea en
aire circundado de polvo de grafito o libremente en nitrégenc.
Alternativamente, el espécimen puede calentarse en un buen
vacfo. El‘grado de calentamiento ha de ser controlado. Hemos
hallaedo, sin embargo, que puede aumentarse la teﬁperatura,
perticularmente en sus més elevados velores, muy répidamente,
de modo que la temperatura final, de unos 10002C se alcance
dentro de un perlodo de muy pocas horas, posiblemente s6lo 2
6 3.

En determinadas circunstanciaes, no obstante, pue-

de ser necesério operar solamente con cambios lentos en el
aumento de temperatura. El1 mejor programa de calentamiento lo
determinarg la experimentacién. Este lento aumento de calor
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permite que los productos fesiduales gaseos0s 0 vaporizables,
de la descomposicién, se difundan gradualmente a través de
los pequeffos poros restantes del espécimen, sin que se formen
bolsas de gas a alta presién, que podrfan finalmente abrirse
un répido paso a la superficie del espécimen. Cuando se pro-
cede a esta fase de cglentamiento a un ritmo lento, al vacio,
ge vé que la magteria cafbonosa que queda después de la des-
composicién del azicar bajo la elta presién, en la enterior

- fase, se contrae gradualmente hasta formar un tipo de carbono

particularmente denso y que perece no poroso; y hemos podido

mostrar que el grafito, as? impregnado, tenia el mfnimo con-

tenido de productos de descomposicidn indtiles, en tanto que

su permeabilidad mejoraba en una proporcién de 100 veces des-
pues de someterlo sélo una vez al proceso completo.

Si se necesita una ulterior reduccién de permeabili-
daed, se somete el espécimen de grefito nuevamente al proceso
completo, y esta repetida aplicacién del proceso puede repe-
tirse todss las veces que se desee, En algunos casos, puede

ser desesble realizar una serie de tratamientos de impregne~

¢ibén y carbonizacidn antes de someter un espécimen al trate-

miento de purificacién a alta temperatura; la mejor combina-
cién de los tres tratemientos adecuada a un espécimen parti-
cular la aconsejard la experimentacién. Puede incluso cqnve-A
nir realizer reimpregnaciones con diferentes impregnantes.
Alternativa o adicionalmente, puede interesar someter el es-
pécimen a alguna otra operacién, mecénica, pbr ejemplo, entre
las diferentes etapas del presente proceso.

Utilizando un procedimiento conforme al invento,
se ha reducido la permeabilidad del grafito de grado A en una
proporcién de 50 veces, en un solo proceso de impregnacién,
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Yy en una prOpofcién de 1000 veces mediante dos o tres proce-
sos de impreénaoidn. El peso de un espécimen de carbono de
20 gramos se ha aumentado en 0,5 gramos en un solo proceso
de impregnacidén, y en m4s de un gramo utilizando un segundo
proceso, o un segundo y un tercer procesos., El cambio en la
pexrmeabilidad se ha revelado estable hasta temperaturas de
2.7002C, ' ’

| La temperatura del grafito utilizado en un reactor
nuclear variaré segin los cambios de carga y de otras condi-.
ciones; el efecto de estos cambios de temperatura sobre ia'
permanencia de la reduccién de la permeabilidad originada por
la impregnacién del grafito mediante el procedimiento objeto
del invento, ha sido comprobada sometiendo espécimenes de gra-
fito a un tratamiento en carbonoididxido que incluye una ré-
pida oscilacién de la temperatufa entre 2002C y 6502C més de
1000 veces. La reduccién de la permeabilided de estos especl-
menes se mantuvo fija a lo largo de toda la prueba. ,

Una particular ventaja del presente procedimiento

es que puede efectuarse en periodo de tiempo comparativamen-

te corto, Asf, en el caso de otros procedimientos, como el
se impregnacién en pez, para conseguir una razonable reduccidn
de la permeabilidad son necesarios procesos de una semana o
més de duracién. En cambio, el procedimiento presente, incluso

gi se repite, como queda didho, puede quedar completo dentro

"de unas horas, y, desde luego, en un solo dfa.

Una ventaja adicional que ha revelado el tratamien=
to del carbono conforme a esta invencidn es la del aumento que se
consigue en la resistencia mecénica del carbono original, la
éual es mayor cuanto mayor sea el nimero de tratamientos de

impregnacidn y carbonizacién.
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Se reivindica como nuevo y de propia invencion.

1.~ Un procedimiento para la produccién de carbono
de baja permeabilidad, a partir dé carbono de alta permeabi-
lidad, caracterizado porque, comprende la impregnacién del
carbono cuya permeabilidad ha de reducirse con una solucién
de un azficar o con un azicar derretido y el calentamiento
del carbono impregnado, para que‘el carbono quede deposite~
do dentro de los poros del carbono de més alta permeabili-
dad,

2.~ Un procedimiento, segin lo reivindicado en el
punto 1, caracterizado porque se efectla el tratamiento de
impregnacidén bajo presién.

3.= Un procedimiento. segiin lo reivindicado en los
puntos 1 6 2, caracterizado porque el carbono a tretar es
éometido primeramente a un tratamiento para extraer los ga-
ses de sus poros.

4.~ Un procedimiento, segin lo reivindicado en el
punto 3, caracterizado porque el carbono a tratar es someti-
do, antes de la fase de impregnacidn, a un tratamiento por
el cual se llenan sus poros de vapor de agua.

5.- Un procedimiento, segin lo reivindicado en

cualquiera de las anteriores reivindicaciones, caracterizado

porque a continuacidén del tratemiento de impregnacidn, se

calienta el carbono bajo condiciones de alta presién tales

-que impiden que el agua de descomposicidén del azdcar se va-

porice durante la fase de descomposicidn.
6.= Un procedimiento segiin lo reivindicado en el
punto 5, caracterizado porque el citado tratamiento de calor
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ge desarrollaen un recipiente de presién, en el que se pre-

siona un gas a una presién superior a la presidn del vapor

"de agua, a la temperatura méxima o a una temperatura predeter-

minada, a la cusl se calienta el carbono en el tratamiento de
calor,
7.~ Un procedimiento segiin lo reivindicado en los

puntos anteriores, caracterizado porque, a partir de un &8~
pécimen de carbono de més alta permeabilidad, comprende la
introduccidbn de dicho espécimen en un recipiente de impreg-
nacién; la extraccidn de los gases de los poros de dicho es-
pécimen; la inmersién de dicho espécimen en un azfcar en un
estado flufdo y que contenga agua sélo hasta la extensién en
que el flufdo sea de densidad superior a 1,4 g/cc; una pre-
sidn ejercida sobre dicho fluido para obligarlo a penetrar
en los poros‘de dicho espécimen; la extraccidn del citado es=-
pécimen asf impregnado, de dicho flufdo, y la introduccién
del mismo en un recipiente de presién; la introduccién de un
gas en dicho recipiente de presién, de modo que el espécimen im-
pregnado quede contenido dentro de dicho gas a una presién gque
sea superior a la presién del vapor de agua a la més alta tempe~
ratura o a una temperatura predeterminada, a la que, subsiguien~-
ﬁemente se eleva el espécimen en el recipiente de presidn; el
calentamiento de dicho espécimen impregnado hasta una tempe-
ratura del orden de 175 - 3008C, a fin de descomponer sus-
tancialmente todo el azdcar contenido en el fiﬁido impregnen-
te dentro de dicho espécimen; el enfriamiento de dicho espé-
cimen, y la extraccién del mismo del recipiente de presidn.

‘ 8.= Un procedimiento segiin lo reivindicado en cual-
quiera de los puntos precedentes, caracterizado porque el car-

bono cuya permeabilidad ha sido reducida es sometido, cuando
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menos, a un ciclo més de estos tratamientos.
9.- Un procedimiento, segin lo reivindicado en cual-

quiera de_los puntos precedentes, caractierizado porque el car-
bono cuya permegbilidad ha sido reducida se somete a un ulte-
terior tratamiento de calor, a una temperatura més alta.

10.~ Un procedimiento segiin lo reivindicado en
cualquiera de los puhtos 1l a7, caracterizado porque las gra-
duaciones de calentamiento se ajustan de manera que el proce-
80 quede completado dentro de 3a4 horas.

1l.~ UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE CARBONO
DE BAJA PERMEABILIDAD. "

" %al como se &scribe y relv1ndica en la presente Me~

moria Descriptiva que consta de doce hoaas escrites a méquina

por una sola cara.

' Madrid, {{ de Diciembre de 1.958

talaunrd
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