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"MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE IA PATENTE PRINCIPAL N©
501.696, PRESENTADA FL 4 DE JULIO DE 1.964, TOR: "PROCEDI-
MIENTO PARA REDUCIR LA PERDIDA DE CARBON DE UN MODERADOR DE
GRAFITO EN UN REACTOR NUCLEAR',

Sodivitante: UNTTED KINGDOM ATOMIC ENERGY AUTHORITY, entided bri-
tdnica, residente en 11, Charles II Street, London
S.W,1., Inglaterra,

EL presente invento se refiere a refrigeran-
tes para reactores nucleares y en particular a reacto-
res cuyo refrigerante es didéxide de carbono gaseoso.

En muchos reactores nucleares se emplea gra-

5. fito como moderador, halldndose los elementos combusti-

Mod. 113
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sando el refrigerante gaseoso a través de estos canales
para extraer el calor nuclear generado en los elementos
combustibles. AL pasar a través del reactor el gas re-
frigerante se pone en contacto con el moderadoxr de gma—.
fito y, si el refrigerante es didéxido de carbono, puede
inducirse una reaccidén quimica entre el grafito y el refri
gorante gaseoso por la influencia de las radiaciones loni
zantes del reactor. Esta reaccidn puede conducir a la se-
paracién del grafito del moderador con la consigulente de-
posicidn de carbono en alguna otre parte del circuito re-
frigerador. En el reactor del tipo conocido como Reacter
Refrigerado por Gas Avanzado, como el construido en Winds-
cale, el refrigerante es didxido de carbono a una presidén
de 21,09 kg/tmz ¥ con una temperatura de salidé de 5002C
por lo menos. En este tipo de reactor la reaccidn entre

el refrigerante y el moderador de grafito podria, si no
se vigllaras, conducir a una pérdida considerable de gra-
fito del moderador lo que a su vez produciria una pérdi-
da del poder de moderacidén y une pérdide de resistencia
estructural del moderador. Ademds, la deposicidn de car-
bono en el circuito refrigerador podria producir la obs-
truceidn de algunas partes de este circuito.

Se ha propuesto inhibir la reaccidn del gra-
fito con el didxido de carbono de radiacidén inducide man-
teniendo una concentracidén de mondxido de carbono en el
refrigerante de didxido de carbono y affadiendo un hidro-
carburo parafinico como por ejemplo metano,

Este invento tlene por objeto proporcionar

un refrigerante y un procedimiento para la reaccidn del
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grafito con el didxido de carbono,

De acuerdo con el presente invento se pro-
porciona un refrigerante para un reactor nuclear re-
frigerado por gas y moderado por grafito y que contie-
ne una fuente de radicales metiloo metileno.

De ecuerdo con otro aspecto adicional del
presente invento se proporciona un procedimiento para
reducir la reaccién del grafito con el didxido de ocar-
bono inducida por radiacidn que comprende el pasar en
contacto con el grafito una fase gaseosa que contiene
una fuente de radicales metilo o metileno.

La fase refrigerante o gaseosa consistird
normal y esencielmente en didxido de ocarbono, perc de-
berd también tenerse presente que el didxido de carbono
puede contener también mondxido de carbono en la con-
centracién de equilibrio {aproximademente 1% por vo-
limen) resultante de la reaceidén del grafito con el
diéxido de carbono, por lo que el término didxido de
carbono se usa para denominar el didxido de cerbono
conteniendo la concentracién de equilibrio de mondxi-
do de carbono,

Hemos averiguado que la inhibicién de la
reaccidn del grafito con el didéxido de carbono puede
producirse si la fase gaseosa consiste simplemente en
un go.s inerte que contlene un aditivo en conformidad
con el invento. Al pasar dldxldo de carbono sobre el
grafito despuds del tratamiento, se descubrid que la
proporeién de reaceidn de gasificacién del grafito se
reducia. Ademds, descubrimos que la inhibicién se ob-

tenia mediante una dmplia gama de presiones del didxi-
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do de carbono y asi, se pusde obtener la inhibicidn
cuando el refrigerante es un gas inerte que contiene

una pequeila proporeidén de didxido de carbono, v}g.,

como lmpureza. EL término inerte se emplea en la pres=
Sente memoria para definir aquellos gases que reaccionan
muy poco o nada con radicales metilo o metileno y tame
bién, preferiblemente, précticamente no reaceionan con
el grafito y las fuentes de radicales y asi comprenden
los gases raros, por ejemplo helio y gases como pusde
ser el nitrdgeno.

Hemos observado que tiene Lugar algo de inhi-
bicién con una dmplia gema de aditivos capaces de dar re-
lieve a los radicales metilo o metileno bajo la accidn
de la irradiacidén, De esta forma, se han ensayado los
giguientes fuentes de radicales metilo ¥ se he hallado
que proporcionan algin grado de inhibicidn de la reaceidn
del grafito con el diéxido de carbono: - azometano (CHS-
-N=N-CHz), acetona (‘ms-co-cﬂs), acetil acetona (CHZCOCH,
COCHg), acetaldehido (CHgCHO), dimcebil (CH,C0C0CHy),
aietil Ster (GpHS0CHH,), tetra metil silano (S1(CHj),),
trimetilemina (NTGH5)3) ¥ xileno ((Cj 4(GH5)2) Otras '
fuentes posibles de radicales metilo comprenden el ter-
ciariobutilperoxido (((GH5)500)2>’ tetrametil plomo
(Pp(CHz),), tolueno (GgHCHg) y trimetilbenceno (CgHy(CHy)g).
Las fuentes de radicales metileno que se han estudiado com
prenden diceteno ((GH’CO)B) o ceteno (CH 5C0), diazometano
(CHzNz), etileno (cHaCHz> éxido de etileno (CH2 /cHg),'
diclorometano ((GE Glz) Yy acetileno (CH.CH), °

El efecto de estos aditivos se ha estudiado

principalmente usando radiacidn ultravioleta al vacio y
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grafito irradiado con carbono-l14, Algunos de los aditi-
vos se han usado también en experimentos en el reactor,

¥y los resultados fueron los mismos que con la radiacidn
ultravioleta al vacfo. Los experimentos de ambos tipos
indicaron que los aditivos eran eficaces rara reducir

la gasificacién del grafito y en el caso de muchos de
ellos se halld que el efecta del aditivo continuasba du-
rante algin tiempo después de haber eliminado dicho aditi-
Vo y haberse cambiado el gas a didxido de carbono puro
esencialmente. Aunque no se comprende plénamente el me-
canlsmo de la inhiblcidn, se cree que la adsorcidn de

los radicales metilo o metileno sobre la superficie del
grafito hace que estos radicales adsorbidos protejan el
graflto contra la oxidacidn. Cuando se retira el aditivo
de la corriente de gas, los radicales se separan 1dn-
tamente de la superficle del grafito hasta que éste re-
torna a su estado anterior ¥ la proporcidn de oxidacidn
vuelve a su nivel original. No todos los aditivos dan
relieve o lugar al efecto inhibidor Persistente, no obgw
tante, y se eree que estos aditivos actian principalmente
como "barredores" en fase de gas de especies quimicamente
activas, como dtomos de oxigeno, y contribuyen muy poco

a la inhibicién por adsoreidn sobre la superficie del gra-
fito.

Se apreciard que los aditivos que proporcio-
nan un efecto persistente de inhibicidn no necesitan ser
inyectados de una forma continua en el refrigerante del
reactor y, como puede Ser necesario introducin el aditi-
vo en el refrigerante sélamente una vez al dfa o quizé

8 mayores intervalos, es preferible el uso de dichos aditi-
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vos. Hemos descubierto efectos persistentes de inhibicidn
con azometano, acetona, acetil acetona, acetaldehido, dia-
cetilo, trimetilamine, xileno, ceteno, diazometano, y dxi-
do de etlleno y, en un grado ligeramente inferior, con
tetremetll silano. Con algunos de los aditivos, no obs-
tante, hay quizd posibilidad de que se formen depdsitos
carbonosos en el sistema y es preferible evitar el uso

de un aditivo en las circunstancias en que pueda dar lu-
gar a la formecidén de dichos depdsitos. Algunos de los
posibles aditivos son algo dificiles de manejar y asi,
aunque esos aditivos producen una inhibicidén satisfaeto~
ria, puede considerarse preferible sl evitar su empleo.

Deberd tenerss en cuente que los aditivos
del invento se degradan con el uso y por tanto deben
reemplazarse; pero, segin se ha indicado, usando aditi-
vos que produzcan une inhibicidn persistente, laaiicidn
periddica del aditivo puede ser suficiente para mantener
el efecto de inhibicidn. El efecto persistente de irnhibi-
cién tiene un valor particular en el caso de que el meca-
nismo inyector se estropeara, puesto que el efecto per-
sistente evitard el dafio exceslvo al grafito mientras se
repara dicho mecanismo.

Al objeto de que el presente invento pueda
entenderse con mis facilidad, se describen a continuscidn
varlos experimentos que ilustran el efecto del aditivo,
cuyos experimentos se exponen solo a titulo de ejemplo,
referenciados por los planos adjuntos en los que, se re-
presenta tiempo, en minutos, en abscisas y cuentas por
segundo en ordenadas:

La Figura 1 ilustra de una forme grdfica la
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configurecidn de los diversos tipos de recuperacidn;

La Figura 2 ilustra graficamente el efecto
de una adicidén de azometano empleando radiscidn ultra-
violeta al vacio;

La Figura 3 ilustra el efecto de una adicién
de azometano en ausencis de la radiacién, y

Ta Figura 4 ilustra el efecto de una adfcién
de acetona hasta unas condiciones similares a las de la
Figura 3,

Los experimentos se realizaron de une manara gene
ralmente similar, pasando un gas (que simulaba el ges refri-
gerante) sobre una muestra de grafito irradiada con lsétopo
carbono-14, Después de esta operacidén, se verificd la acti-
vidad del gas efluente, dando esto la medida de la propore
cidn de oxidacidn del grafito.

En la Figura 1, el punto A representa el cambio
o trensformacidn de didxido de carbono puro a la mezcla
particular de inhibicién empleada y el punto B representa
la retroconversidn a didxide de carbono puro partiendo de
la mezecla inhibidora. El comportamiento de todas las meZe
clas entre los puntos A y B es esencialmente el mismo pero,
més alld del punto B, la recuperacidn de la proporcidn de
reaccidn anterior a la inhibicidn puede dividirse en cua-
tro tipos diferentes segin quedan indicados por las curvas
1, 2, 3 y 4.

El tipo 1 de recuperacidén representado por la
curva 1 es muy lento y necesita un tiempo considerable,
ciertamente mis de 5 horas y probablemente varios dfas.
Eate comportamiento se cree sea debido a la deposicidn de

material inaetive, v.g., carbono 12, sobre la superficie
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del grafito que evita le oxidacidén del carbono 14
radiactivo en el grafito y hace asi que la actividad del
gas sea menor que si la superficie de grafito estuviera
sin cubrir. La recuperacidén lenta del Tipo 1 de la can-
tidad de carbono-l14 en el gas efluente se debe a iu len-
ta oxidacidn de la capa inactivae que cubre el grafito

y la consiguiente exposicidén gradual de la supewficle
activa hasta que el material depositado se ha oxidado

y la actividad del gas efluente ha vuelto a su nivel
original.

El Tipo 2 de recuperacién (representado por
la curva 2) es similar al Tipo 1 pero es més rdpido,
teniendo lugar la recuperacidén en algo menos de cinco
horas. La diferencia entre la recupsracién del Tipo 2
¥ la recuperacidn de Tipo 1 se cree que se deba & que
la cantidad de material depositado sobre sl grafito sea
probablemente menor en el Tipo 2 de recuperacidn y de
este forma el depdsito se oxida de la superficle del
grafito mds rdpidamente que en la recuperacién de Tipo 1.

El Tipo 3 de recuperacidén (representado por
la curva 3) lleva menos de dos horas y Se cree que los
aditivos que den este tipo de recuperacién formen solo
un pequedio depdésito y que actien principalments como
"parredores"’ en fagse de gas de los dtomos de oxigeno.

La pequefia cantidad de depdsito se oxida rdpideamente
v la actividad del gas efluente recobra pronto su va-
lor original.

El Tipo 4 de recuperacién (representado

por la curve 4) corresponde al obtenido con un maeterial

'que actia plremente en fase gaseosa sin dejar depdsito
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alguno sobre el grafito y es por tanto muy £épi£;?“
del érden de 30 minutos.

Tas curvas ilustradas en la Figura 1 se
obtuvieron empleando radiacién ultravioleta al vacio
y se desoubrié que se obtenian efectos similares en
experimentos en reactor a excepcidn de que las welocl-
dades de recuperacién, particularmente en el caso del
Tipo 1 de recuperacidn, fueron mis largas en el reactor
que cuando se empleé la radiacién ultravioleta. Aunque
no se puede hacer una clara distineidén entre el Tipo 1
y el Tipo 2 de recuperacidn, se prefiere el Tipo 1l aun-
que el Tipo 2 es totalmente gatisfactorio y alguros ma-
teriales que mostraban un Tipo 2 de recuperacidén sn la
radiacidn ultravioleta se ha visto que en el reactor
mostreban un Tipo 1 de recuperacién, como por ejemplo
ocurrid con la acetona., En los ejemplos siguientes se
explican detalles adicionales de los experimentos reali-
zados.

Fjemplog 1=3

Estos ejemplos ilustran el efecto, en.la
reaccidn del grafito con el didxido de carbono, de una
fuente de radical metil como aditivo cuando la radia-
oidn se obtuvo por ultravioleta al vacio. Los aditivos
empleados fueron azometano y acetona.

1a reaccidn se realizd en un reciplente para
fotolisis que tenfas una ventana de fluoruro de litlo en
el otro lado del que se colocd une fuente de rayos ultra-
violetas al vacio. La fuente empleada en los experimen-
tos fud una fuente de xendn que producia una radiacidn

de una longitud de onda de 1470 R. Cuando el aditivo
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fué acetona se dispuso de una fuente adicional que
producia una radiacidn de mercurio de 2573 g. Se co-

loco una muestra de grafito radiasdo con carbono-1l4 a

2 mm de la ventana de fluoruro de litio del recipiente

de fotolisis.

Se pasd gas a través del recipiente 2 una
presién de 30 cms de mercurio y a una velocidad de flu-
Jo de B;S‘cmﬁ por minuto. Entonces se pasd el gas a un
aparato de medicidn aproplado para determinar la acti-
vidad debide al contenido de carbono-l4 del gas, origi-
néndose este actividad debido a la gasificacidn de la
muestre de grafito irradiada.

La Figura 2 ilustra en la curva 5 los re-
sultados obtenidos empleendo un 0,03% en voldmen de
azometano en el diéxido de ocarbono en la disposicién
anterior y la Figura 3 ilustra con la curvarﬁ log re-
sultados obtenidos en circunstancias ligeramente alte-
radas. La Figure 4 ilustre con la curva 7 los resultados
obtenidos usando un 0,04% en vollmen de acetona en el
diéxido de carbono. Les letras A y B en las curvas tienen
el mismo signifioado'que en la Figura 1 y lag letras C-F
representan las operaciones siguientes:~
C: - desconectando la radiamcidn de 1470 £;

D: - Conectando la radiacién de 1470 R;
E: = consctando la radiacidén de mercurioc de 2537 R;
F: - desconectando la radiacidn de mercurio de 2537 X.

| Se deberd tener presente qus la curva 5 se
obtuvo con la radincidn de xendn de 1470 R conectada
todo el tiempo, produciéndose la disminucidn en la velo-

cidad de contaje por el cambio de didxide de carbono a
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mezcla inhibidora. Se observard que al retrocambiar a
didéxido de carbono puro (punto B), comienza la veloci-
dad de contaje a aumentar léntamente y no regresa inme-
diatamente al nivel anterior que ocupabe cuando se efec-
tué el camblo de diéxido de carbono puro a la mezcla
inhibidora y, de esta forma, el azometano da une recu-
peracién de Tipo 1.

En la curva 6 (Figura 3), el desconectur
la radiacidn de xendn de 1470 & (Punto ¢), aid por
resultado una disminucidn en la actividad del didxtdo
de carbono, indicando que la reaceidén del grafito con
el didxido de carbono habia cesado. Después de cembiar
a la mezcla de inhibicidn (Punto A), la actividad del
gas aumenté y entonces volvid a su nivel  jo original,
Entonces el gas se volvid a tornar en didxido de carbono
puro y se conectd de nuevo la radiacidn de 1470 X y se
observé un lento aumento de Tipo 1 en la actividad del
gas,

En la curva 7 (Figura 4), despuds de des-
conectar la radiacidn de xendn (Punto C), cayd la acti-
vidad en el didxido de carbono. Al cambiar la mezels
inhlbidora con contenido de acetona (Punto A), no se
observé un efecto significativo haste que se conectd
la radiacién de mercurio (Punto E). Entonces se obser—
v6 un ligero sumento y la caida de actividad del gas,
volviendo eventualmente la actividad al.. nivel en que
ge hallaba antes de que se conectara la radiacidn de
mercurio. Entonces se restablecid el flujo de didxido
puro de carbono (Punto B), se desconectd la radiacidn

de mercurio (Punto F) yrse conectd la radiacidn de xe-
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nén (Punto D) y se observd una vez mis una elevacidn

de Tipo 1 en la actividad del gas.

La curve 5 muestra que el azometano pro-
duce un efecto de inhibicidn en la reaccién inducida
por radiacién y que este efecto se mentiens adin cuando
el didxido de carbono puro reemplaza a la mezcle de
inbibicidn,

Las curvas 6 y 7 indican que la actividad
ocurrid sdlamente cuando la fuente de radiacidér se
conectd y con ello, que la actlvidad se debe & una
reaceidn inducida por radiacién. El punto mdximo ob-
tenido en la curva 6 después de cambiar a la mezcla
de inhibicidn se cree es debido a la desorcidn de
gas radiactivo de la superficie del grafito en la
que habia sido adsorbido. EL hecho de que se descu~-
brieré.que el grafito quedara protegido contra la
gasificacidn por este tratamiento hace suponer que
los radicalss metilo han reemplazado a los gases
adsorbidos en la superficie del grafito, ain en ausen=
cia de la radiacidén. El pequefio aumento en la veloel-
dad de la gasificacidn después de volver a didxido de
carbono puro puede explicarse en la misma forma ex-
puesta cuando se explicd la recuperacidén de Tipo 1.

Por la curva 8 se verd que se obtuvo un
punto méximo de actividad con una mezela que conbe-
nfa acetona solo cuando se coneotd la fuente de mer
curio y que el valor miximo obtenido no fué tan pro-
mmeiado como el obtenido con la mezcla que contenia
azometano. Se cree que la acetona era éficaz sblamen=-

te cuando se conectd la fuente de mercurio, puesto que
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la acetona es mds estable qﬁe el azometano y no da ra-
dicales metilo tan fédcilmente. La fuente de mercurio
proporciona la energia para la descomposicidn de la
acetona pare formar radicales metilo y ofrecer una
proteccién a la superficie del grafito de una forma
similar al azometano. No obstente, la fuente de mer
curio no produce gasificacidén del grafito.

La cantidad de actividad desorbida en los
experimentos representada por las curvas ; y 7 fué
esencialmente la misma y fué aproximademente de 10 x
1016 moléeulas de GH40,. |

Se cree que en la curva 5 y en las curvas
de la Figura 1, la desorcidn del gas activo de la su-
perficie del grafito forma parte de la inelinacién des-
cendente de la curva y asi{ no ge obtuvo un punto mdximo
separado de actividad de desorcidn,

Ejemplo 4

Se repitid el procedimiento descrito con
relacidn a la Figure 3, curva é, usando azometano y
substituyendo el didxido de carbono por helio en la
mezela de la reacoidn. El resultado obtenido fué similar
al que se obtuvo usando didxido de carbono en la mezcla
inhibidora.
Ejemplog 5-29

La Tabla I ilustre el efecto de inhibilcidn

de varios aditivos en la reaccidn del grafito con el
didxido de carbono por radiacién inducida empleando
wna radiacidn ultravioleta al vacio como en los ejem-

plos 1l-3,
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Ejemplo Aditivo Concentraciln Fuente de Ro/R Temp. Tipo
(% en voldmen) radiacién (¢2C)  de recu
peraddon
5 Ceteno 0.2 Xo,Kx 7 25 1
6 Ceteno 0.2 Xe,Kr 24 300 1
7 Ceteno 0.01 Xe 2.6 25 1
8 Ceteno 0.2 Xetllg 16 25 1
9 Diazometano 0.2 Xe,Kx 6,0 25 1
10 Dlazometano 0.2 Xe,Kr 7.0 3C0 1
11 Acetileno 0.1 Xe 9.0 25 3
12 Acetileno 0.1 Xa 2l 300 3
13 Etileno 0.1 Xe 7.5 &5 3
14 Azometano 0.03 Xe 50 23 1
15 Azometano 0,01 Xe 14 25 1
16 Azometano 0.1l None 4 25 1
17 Acetona 0.03 Xe 4,4 25 2
18 Acetona 0.05 Xe 4 320 2
19 Oxldo de etileno 0.05 Xe gz % 320 1-2
20 Dliclorometano 0,05 Xe 8.1 25 2
21 Diclorometano 0.05 Xe 2.7 320 2=3
22 Acetilacetona 0.05 Xe 12 320 1
23 Acetaldehido 0.05 Xe 3 330 1l
24 Diacetil 0.05 Xe 15 320 1
25 Dietil éter 0.05 Xe 20 320 3-2
26 Tetrametil silano 0.05 Xe 11.4 25 2
a7 Tetrametil silano 0,05 Xe 11,7 350 1-2
28 Trimetilamina 0405 Xe 4,0 320 1

29 Xileno 0,05 ZXe > 30 320 L
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La proporcidn Ro/R es una medida del factor

de inhibicidn y es la proporeidén entre la velocidad de
la reaceidn en diéxido de carbono puro y la de la mez-
cla en investigacidén. Los resultados con xileno y tri-
metilamina son algo inciertos debido a la formacidn de
depbsito carbonoso en la ventana durante el curso del
experimento.

La comparacidén de las velocidades de recupera-
cién entre los experimentos en los que Se usé ceteno como
inhibidor y en los que se usdé azometanc como inhibidor ine
dican que el azometano da una inhibiecién mds prolongada,
hasta tornarse diéxido de carbono puro, que lo que se cone
gigue con ceteno en las mismas condiciones,

En todos los experimentos anteriores, con la
excepcibn del Ejemplo 16, se usé radiacién ultraviolete
al vacio a lo largo del experimento para producir unas
condiciones similares a las descritas con relacidn a la
curva 5, Figura 2 (Ejemplo 1), Se llevd a cabo tam~
bién une serie de experimentos para determiner el efec—
to de los aditivos en un reactor nuclear, que Se exponen
en los ejemplos siguientes.

Ejemplo 30

En este experimento se establecid un cir-
cuito de reaccidn simulando las condiciones de presién
¥ temperatura propuestas para el Reactor Refrigerado por
Gas Avanzado y se hizo funcionar usando un espécimen de
grafito irradiado con carbono-1l4 para que diera 75,000
dpm por micromol de carbono. Lea muestra de grafito te-
nia una forma cilindrica con un didmetro de un centimetro

¥y se pasé didxido de carbono a través de los poros del
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mismo a una velocidad de alimentacidén de 5 a 20 cc. de
gas por minuto (medidos en N.T.P.). Se expuso la muestra
de grafito a radiacidn a una velocidad de ddsis de 100
miliwatios por gramo y en estas condicionss la reaccidn
entre el grafito y el didxido de carbono did origen a que
pasara: carbono-l4 al gas que habia pasado a través de la
muestra y asi proporciond una medida de la velocidad de
gasificacidn,

Empleando este circuito de reaccidn con un
gas refrigerante que comprendia didxido de carbono con
un contenido del 0,3% en vollmen de mondéxido de carbono
y un 0,3% en volimen de ceteno, la velocidad de svolu-
cidn del carbono-l4 fué de 1/25 a 1/40 de la velocidad
obtenida empleando didxido de carbono puro como refrige-
rante. Esto demuestra la inhibioidn muy marceda de la
reaccidn entre el didxido de carbono y el grafito que
tiene lugar usando esos aditivos. Se debe notar que en
este experimento en circuito de reaceidén se afiadid mo-
néxido de carbono, pero en las condiciones de funciona-
miento de wn reactor (a excepcidén de cuando se usa una
carge nueva de didxido de carbono) el mondxido de car-
bono conbtenldo en el refrigerante se eproximaria a las
condiclones estables,

Después de exponer la mezcla de grafito al
refrigerante que contenia ceteno durante 72 horas, se
reemplazd el refrigerante por didxido de carbono puro.
Se observd que la velocidad de evolucidn del carbono 14
no aparecidé inmediatamente y ain después de pasados 14
dfas era todavia la mitad qus cuando no se habie usado

ceteno. Aln més, este efecto persistente de inhibicidn
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no se perdid cuando se calentd el grafito a 9002C en
une atmésfera inerte como es la de helio.

Ejemplos 3136

Se ugd el circuito de reaccidén del Ejemplo
30 para une serie adlcional de experimentos para deter-
minar el efecto que se conseguiria variando la concen-
tracidn del aditivo, siendo la presidn del gas de 21,09
kg/om®, la velocidad del flujo de gas de 9 ce/minuto y la
temperatura de 3752C en todos los experimentos.

La velocidad de gasificacién, con relacilén
a la obtenida en didxido de carbono con un contenido del
1% en vollmen de monéxido de carbono se redujo on-un factor
de aproximademente 15 al affadir ceteno en concentraciones
de 750, 1000, 2000 y 3000 partes por millén en volimen
(v.poil. )s No hubo un cambio significativo en el factor
por el que se redujera la velocldad de gasificacién en
toda esta gama de concentraciones.

Tag adiciones de 200 y 500 v.p.m. de oceteno
dieron unos factores de reduccién de cuatro y ocho res-
pectivamente., Se descubrid que la velocided de gasifica-
cidn en didxido de carbono con un contenido del 1% de mo-
néxido de oarbono era la mitad de la observada en didxido
de carbono puroc.

Ejemplos 37-39

Ta mezcle de gas ugada en todos estos experi-
mentos fud didxido de carbono con un contenido de 1000
V.polt. de ceteno y 1% de mondéxido de carbono, y sSe es-
tudid el efecto producido variando la temperabura. Los

resultados se resumen en la Tabla II.
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TABLA IIT

Ejemplo Temperatura {20) Factor de reduccidn
37 200 | 10
38 379 17
39 500 a2

Ejemplos 40=45

Se llevé a cabo una serie de experimentos
para estudiar la velocidad de recuperacidn del grat'ito
después de haber estado expuesto a una mezcla de gas
que contenla ceteno como aditivo. La cantidad de cebeno
afiadido estaba comprendida entre 200-3000 V.Defs ¥ So
irradidé el grafito en esta mezcla durante un periado de
24~-72 horas. Los resultados obtenidos esteban en censo-
nancia con la relacidn:-

ot = (250 £ 15)R
donde:- ¢ es la concentracidn de ceteno (en v.p.m.) en
una mezcla del 1% de mondéxido de carbono y del 99% de
diéxido de carbono;

t es el tiempo de exposicidn (en horas); y

R es el tiempo (en horas) de la actividad del car=-
bono-14 en el gas efluente para recuperar a la mitad del
valor normalmente obtenido usando didxido de carbono puro.

Se apreciard que la relacién obtenida en es-
t0s experimentos puede ser sdlemente cierta para un adi-
tivo de ceteno en las condiciones particulares de los ex-
perimentos. No obstante, los experimentos indican que la
persistencia de inhibicidn estdn en funcidén a la concen~
tracién de aditivo y al tiempo en que se usd,

Ejemplo 4é
Se realizd un experimento de una manera si-

milar a la descrita en el Ejemplo 30. lLa temperatura del
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grafito fué de 375°C y la presidén del gas de 21,09 kg/
cm®. Con didxido de carbono puro, el valor de G(=c) fué
de 8,0, siendo el factor de G{-c) una medide de la dis-
minucidn de reaccidn de gasificacidn del grafito que se
puede definir como la pérdida de carbono, en moléoulas
de carbono perdido, por 100 eV de energfa adsorbida en
el didxido de carbono. Con una mezcla inhibidora compuesta
de didxido de carbono con un contenido de %25 VeDoll. de
azometano, el valor de G{-c) estaba por debajo de los 1i-
mites del aparato y fué considerablemente menor que 0;6.
As{, en el reactor, el factor de inhibicidn usando azo-
metano es al menos de 13,3 y probablemente ain mayox,
Experimentos adicionales en reactor con adi-
tivo de azometano, han demostrado que durante sl paro del
reactor, es posible proteger la superficie del grafito
de una manere similar a la proteceidn obtenida usando
uwna fuente de radiacidn ultravioleta al vacfo y azome-
tano o acetona segin se describid en los Ejemplos l=3
con relacidn a las Figuras 3 y 4, cuando se obtuvo pro-
teceidén con la fuente de radiacién desconectada. Segin
se deseribid con relacidn a la fuente de radiacidén ultra-
violeta al vacio, se obtuvo un punto mdximo de actividad
debida a la desorcidn de los gases activos de la super-
ficie del grafito, en los experimentos en reactor.

Ejemplos 47=49

Se realigzaron experimentos adicionales en
Teactor a 375¢C y 21,09 kg/cm® con 500 Vepoll. de acetona o
con 6xido de etileno., Los factores de inhibicién obtenidos
fueron de 25 y él respectivamente. La adicidn del 1% de

mondéxido de carbono & la mezela que contenfa dxido de eti-
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leno no produjo un efecto signiPicativo en el factor de
inhibicidn.
Se debe observar que sdlamente se afiadid mo-
néxido de carbono en los Ejemplos 20-45 a la mezcla ¥ que
5. en los demds experimentos no se hizo esa adicidn. Se con~
sidera que, despuds de la exposicidén a la radiacidén duran-
te algin tiempo, el dibéxido de carbono inicialmente puro
contendréd une pequefia proporeién de equilibric de monde
xido de carbono producido por radiolisis del didxide de

10, carbono, pero el Ejemplo 49 indica que este mondxido de
carbono no produce un efecto de importancia en el factor
de inhibicidén y asi, el presente invento no exige la presen-
cia de mondxido de carbono ademds de las fuentes de radica-
les,

15, En nuestra Memoria de la Patente Britdnica N@
917.820, hemos descubierto la adicidn de alcohol metilico
& un refrigerante para reactor, por lo que Se renuncia a
la adicidén de alcohol metilico que puede producir radica-
les metilo.

20. Ademés, puesto que los hidrocarburos parafini-
cos como el meteno pueden tembién actuar como fuentes de
radicales metilo y metileno, también se renuncia al uso
de estos materiales como aditivos.

oTa

25. Descrite suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manera de realizarlo en la préctica, de-
be hacerse constar que las disposicionss anteriormente in-
dlcadas son susceptibles de modificaciones de detalle en
cuanto no alteren su principio fundemental. También se hace

30, constar que el invento corresponde a wuna solicitud de patente
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presentade en Inglaterra con fecha y nimero siguientes:
17 de diciembre de 1964, n? 51464 y 16 de junio de 1965,
ne 25553/65, acogién&oserpér lo tento & los beneficios
que conceden los Convenlos Internacionales en vigor y
siendo lo que constituye la esencia del referido invento
y por lo que se solicita ler. Certificado de Adicidn por:
"MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL
N° 301,696, PRESENTADA EL 4 DE JULIO DE 1964, POR: "PRO-
CEDIMIENTO PARA REDUCIR LA PERDIDA DE CARBON DE UN MODERA-
DOR DE GRAFITO EN UN REACTOR NUCLEAR"; caracterizéndose
por lo siguients:

l,~- Mejoras introducidas em el objeto de la
patente principal n¢ 301,696, presentada el 4 de Jullo
de 1964, por: "Procedimiento para reducir la pérdida de
carbén de un moderador de grafito en un reactor nuclear",
con el didxido de carbono mediante radiacidén inducida, ca-
racterizadas porque Se utiliza un refrigerante gaseoso que
contiene una fuente de radicales metilo o metileno puesto
en contacto con el grafito.

2.~ Mejoras segin la reivindicacién 1, ca-
racterizadas porque el refrigerente gaseoso estd compues-
to esencialmente de diéxido de carbono.

3.~ Mejoras segin las reivindicaciones 1
y 2, caracterizadas porque la fuente de radlcales es azo-
metano, acetona, acetil acetona, acetaldehido, diamcetll,
dietil éter, tetremetil silano, tetrametilamina, xileno,
terciario butil perdxido, tetrametil plomo, tolueno, tri-
metilbenceno, ceteno, diazometano, etileno, 6xido de eti-
leno, diclorometano o acetileno, y que dicha fuente se

afiade & la fase gaseosa de una forma intermitente.
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4.~ Mejoras segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizadas porque la fuente de radicales se halla pre-~
sente en una concentracién ds 200~3000 partes por mie
116n en volimen,

5. Mejoras segin la reivindicacién 1, ca-
racterizadas porque la. fuente de radicales producs
una recuperacién de Tipo 1.

6.-Mejoras seglin la reivindicecidn 1, oca-
racterizadas porque el refrigerente comprende didxido
de carbono con un contenldo de aproximademente 500
partes por milldn en voldmen de acetona u éxido de
etileno.

7.~ Mejoras segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizadas porque el refrigerante comprende didéxido
de carbono con un contenide de aproximadamente 625 par=-
tes por millén en volimen de azometano.

8.~ Mejoras segin la reivindicacién 1, ca-
racterizadas porque el refrigerante comprende didxido
de carbono con un contenido del 0,3 al 1,0% en vollmen
de mondxido de carbono y de 200 a 3000 partes por mi-
11én en volimen de ceteno.

9.~ Mejoras introducidas en el objeto de la
Patente principal n® 301,696, presentada el 4 de jullo
de 1.964, por: "Procedimiento para reducir la pérdida
de carbén de un moderaddr de grafito en un reactor nu-
clear™; tal y como queda descrito sustancialmente en
la presente Memoria, e ilustrado en los dibujos adjun-

tog.
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Este Memorla consta de 283 hojas es-
crites a mlquina por una sola cara.
'
waaria, 10 JUN.1969

UNITED KINGDOM ATOMIC ENERGY AUTHORITY

J. GOMEY pC°BO Y MODEWR
e pe Firmatiasl A, ARCIA BRAVEYF
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