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WPROCEDIMIENTO PARA REVESTIR ARTICULOS DE GRAGITO
CONTRA TA CORROSION".: S

Sodicitande: COMMISSARIAT A T'ENERGIE ATOMIQUE, entidad francesa,

residente en 29, rue de la Fédération, Paris 153me,
Francia,

Ia presente invenciln tieme por objeto
un procedimiento de tratamiento de articulos en~
gragito destinado a proteger o éstos contra la -
corrosién, particularmente en atmésfera oxidante,

5y asi como el producto industrial muevo constituido
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por los articulos de grafito asi obtenidos.

E1l grafito presenta propiedades que hacen
su empleo frecuente como moderador en los reactores
nucleares; en particular, constituye pricticamente

5, el vnico moderador sdlido utilizado hasta el dfa -
en los reactores de potencia. En efecto el grafito
posee propiedades muy interesantes: una buena con-
ductibilidad térmica, una temperatura de sublima -
cién elevada, una resistencia mecdnica a la compre

10. sién que se conserva a temperatura slevada, una =
seccidn muy pequefia de captura neutrdnica y un ex-
celente poder moderador. Perc su campode utiliza -
¢idn queda limitado por su escasa resistencia a la
oxidacidn por el aire o el gas carbdnico y por su

15. reactividad con un gran nimero de metales fundidos
(metales alcalinos, em particular).

El primer defecto constituye uno de los
factores que hasta el presente han limitado la ten
reratura de funcionamiento de los reactores moderg

20, dos por grafito y enfriados por ciculacidnde gas -
carbénico bajo presién. El segundo defecto han im-
puesto el recubrimiento del grafito en los reacto-
res donde el moderador se halla en contacto con un
metal fundido oonstituyendo el refrigerante.

25, Se han propuesto numerosos métodos para
reculir le superficie del grafito por un depdsito
impermeable y 1o menos oxidable posible; se puede
citar, en particular, la impregnacién por fosfatos,
el revestimiento por éxidos, carburos metdlicos y

30, el carburo de sicilio; para realizar este Wltimo -
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revestimiento, se ha propuesto cubrir el grafito
con une suspensién de silicio en polvo y calenter
lo después haste la temperatura de fusidn de este
cuerpo; sumergido el grafito en un bafio de silicio
fundido, o mejor aun de aleaciones Si~Ti ¢ Si-Mo -
que tienen un mejor poder "humectante'; hacer reag
cionar el vapor de silicio sobre el grafito pudien
do conseguirse este vapor cslentando el silicio o
una mezcla de 8102+C a elevada temperatura; se ha
propuesto agimismo someter a "cracking" gases con
tentivos de silicio y carbono en presencia del -

grafito que se trata de protege:.

En todos los casos,elvproblema reside

en la obtencién de un depdsito que sea al mismo

tiempo suficientemente compacto para impedir la
corrosién ulterior del grafito protegido y capaz
de acomodarse a la diferencisentre los coeficien-
tes de dilatacidn del grafito y del carburo de si
licio, a fin de no fisurarse en el curso de las -
variaciones rdpidas de temperatura. Esta dltima -
dificultad se he acrecentado por la asnisotropia -
del grafito cuyo coeficiente de dilatacién no es
el mismo en el sentido natural que en el sentido
perpendicular.

Ia presente invencidn concierne a la con
cepcidn de un procedimiento de obtencién sobre -
el grufito de depdsitos de carburo de silicio, que
responda mejor gque los procedimientos anteriores a
las exigencias de la préetica, particularmente en

cuanto que proporciona un depdsito que no se fisu=-



5

10.

15.

20,

25.

30,

ra durante los ciclados térmicos, incluso si el
grafito es anisétropo, que da el grafito asi -
tratado une fuerte resistencis a la oxidacidn y
permanece poco permesble a los gases.

Este procedimiento consiste en situar
en una primera etapa los articulos en una atmés
fera constituids por une mezcla de vapores de -
hidrocarburo, de haslogenuro de silicio y de hi-
drégeno, en hacer pasar el grafito a una prime-
ra temperatura de tal que se descomponga el ha-
logenurc de silicio al contacto con el grafito,
¥y en mantenerlo en ewta primera temperatura du-
rente un perfodoe suficiente pars constituir una
capa de anclaje; y, después, en una segunda etg
pa, en situar los articulos que en una aimésie-~
ra constituida ya sea por ung mezecla de vapores
de hidrocarburo, de halogenuro de silicio y de
hidrégeno, ya por una mezcla de hidrdgeno y de
vapores de compuestos orgénicos del silicio y
a llevarla durante un tiempo suficiente a una -
segunde temperatura superior g 1.200¢C,

En el curso de la primera fase (en la que
se utilizan mezclas de hidrocarburo, de halogenuro
de silicio y de hidrdgeno), la temperatura se man-
tiene a un vapor suficientemente bajo (como miximo
iguel a 1.1002C) para que la velocided de reaccién
en superficie sea lenta y se forme el carburo de -
siliecio SiC en los poros del grafito en une profun
didad de varios milimetros, antes de que los poros

superficiales queden obstruidos. Durante este perio
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do, parece ser debida la reduccidn del halogenuro
de silicio al carbono, y en particular al carbono
reciente que proviene del "cracking" (o destila =~
cién destructiva) de las moléculas de hidrocarbu-
ro, "cracking" que se produce principalmente al -
contacto con el grafito. un estas condiciones, la
relacién del mimero de dtomos de silicio respecto
2l ntmero de dtomos de carbono aportados por los
gases tiene poca importancia, siempre gque no haya
un exceso demasiado grande de dtomos de carbono;
en efecto, la composicibénequiatdémica del depdsito
de realiza siempre, ya que es la aparicidén de dto
mos de carburo libres lo que provoca la reduccidn
del halogenuro. Por ejemplo, para una %emperatura
de reaccidn de 1.0502C, es aceptable un valor del
érden de O, 4 de 1la relacidn atdmica silicio/car-
bono, cuando el hidrocarburo estd constituido por
metano.

E1l hidrocarburo utilizaedo debe ser s la
vez voldtil pars ser gaseoso a la temperaturs & -
la que se hace circular la mezcla sobre el grafi-
t0, ¥ relativamente estable para no descomponerse
bajo la sola accidn del calor, Estas condiciones
hacen preferible ol empleo de carburos saturados
¥ particularmente de metano CH4.

En el curso de la segunds fase, se tra-
ta, por el contrsrio de realizar una capa superfi
cial de SIC lo més densa posible, aumentando la -
temperatura de la reaccidén, y un depbsito de grue
80 uniforme sobre ‘toda la superficie de la pleza
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de grafito, sumentando elcaudal de los gases.

Si se utiliza igualmente durante la
segunda fase una mezcla de vapores de hidrocarburc,
de halogenuro de silicio y de hidrégeno, es im-

5. portante que la relacidén del mimero de dtomos de
silido respecto al mimero de dtomos de carbono -
aportados por los gases de la mezcla no diste de~-
masiado de la uwnidad, a fin de evitar la presencia
de silicio libre en el depdésito. En efecto, duran-

10. te esta fase, prepondera la reduccidén del haloge~
nuro de silicio por el hidrégeno. Conviene, por -
ejemplo, une proporcidén de 1,4, por ejemplo, para
une temperatura de reaccidén del orden de 1.4009C
8i se utiliza el tolueno como hidrocarburo.

15. Si por el contrario, se ubtiliza durante

. la segunda fase ung mezcle de hidrégeno y decompues

tos drganicos del silicio, éstos, hande contener en

su molécula uh némero igual de dtomos de carbono y

de silicio.

Le segunda fase ~en cuyo curso se trata

o de reslizar une capa superficial lo mds densa posi-
bie, se efectia también a una temperatura de 1.4002C.
Entre las mezclas utilizables, se puede citar la cons_
titufda por metiltriclorosilano GH3 013 e hidrégeno.
25. De manera mds general, se puede indicar que

la segunda etapa -que tiene como objeto proporcionar
una capa superficial densa de Si C-, es conocida en
si misme y se ha aplicado ya para tratar directamente
grafito, utilizendo como compuesto de aportacidén de -

30. silicio, ya sea un halogenuro, ya sea un silano.
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Daremos & continuacidén varios ejemplos con ¢i-
fres para ilustrar la industria anterior, y des
-pués diversas modalidades de aplicacidén de la
invencién, bien entendido que no son en modo al
guno limitativos.

INDUSTRIA ANTERIOR:

Ejemplo 1 ~ Por un tubo de grafito isétropo de
30 mm de didmetro exterior y que presentaba una
superficie total de T6 cm2, puesto a 1.400¢eC, -
se hizo pasar una mezcla gaseosa que contenfa 5%
en volumen de tetracloruro de silicio, 0,5% de - -
tolueno y 94,5% de hidrdégeno a razdén de 10 1/mm
durante 20 minutos. Se obbtuvo un depésito de 4,3
g de SiC, o sea 56,5mg/cm2.

Este tubo, calentado a 1.000¢ C en el aire,
durante 1.600 horas, duracibén en el curso de la =
cual fue sometido a 20 ciclos de enfriemiento y de
caldeo rdpido, no sufridén ninguna pérdide de peso,
1o que indice una proteccidén completa contra la oxi
dacidn cuando el grafito es isdiropo.

Ejemplo 2 - A titulo comparativo, se hizo pasar -
una mezcla gaseose contantive de 56 en volumen de -
tetracloruro de silicio, 0,5% de tolueno, y 94,5%
de hidrdégeno a razdén de 10 1/mm durante 20 minutos
sobre un disco de grafito anisdtropo de 30 mm de -
didmetro calentado a 1.400¢C, presentado una superfi
cie total de 18,6 cmz. Se obtuvo asi un depbsito de
912 mg de SiC, o sean 49 mg por cmz.

Este disco caldeado a 1.0002C en el agire
se consume completamente en unas 20 horas, tras de
cuyo tiempo sélo queda el depdsito de SiC.



327860

Estos dos ejemplos muestran que un de-
pésito superficial de SiC realizado en una sola
fase por "cracking" direscto a alta temperatura -
no asegura una proteccidn mds que si el grafito es

5e isdtropo: en el caso contrario, el grafito es rg-
pidamente destruido.
INVERCION ¢ Los ejemplos que siguen corresponden
por el contrario, a las formas de realizacidn se-

gin el invento, y, como se verd, éste asegura une

10. proteccidn satisfactoria en todos los casos.
Ejemplo 3 - Sobre un disco de grafito anisdtropo

de 30 mm de didmetro, que presentaba una superficie
total de 18,6 cm2 ¥ una porosidad total del orden -
de 15% (grafito de calidad nuclear) se hace pasar
15. sucesivamente:
a) sobre el grafito puesto a 1.0502 C por
caldeo HF, una mezcla gaseoss contentiva de un 25%
en volumen de tetracloruro de silicio, 6% de metano
¥y 69% de hidrdgeno a razén de 425 cm3./hn durante -
20, seis horas; se obtiene asi un depdsito de 800 mg de
carburo situado principelmente en las porosidades -
del grafito.
b) sobre el grafito puesto a 1.400°C, se
hace pasar una corriente gaseossa que contiene 5% en
25, volumen de tetraclorurcde silicio, 0,5% de tolueno
y 94,5% de hidrdgeno, durante 10 minutos, a razdén,
de 10 1/mn; se obtiene as{ un depdsito suplementario
de lg, de modo que el peso total del depésito corres
ponde a 100 mg/cmz.
30, Este disco, caldesdo en el aire a 1.,00020
dursnte 175 horas, duracidn en cuyo curso sufrié 15
ciclos de enfriamiento y de caldeo répidos, no per=
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dio mds que 170 m:,
Ejemplo 4 - Sobre un disco de grafito anisdtropo
de 30 mm de didmetro y que presentaba una superfi_
cie total de 18,6 cm2, se hizo pasar sucesivamente:

a) a 1.0502C, una mezcla gaseosa conten-
tiva de 25% en volumen de tetraclorurc de silicio,
6% de metano y 69% de hidrdgeno a razdn de 425 cm3
/mn durante una hora; se obtuvo asi un depésito de
aproximadamente 600 mg situado principalmente en -
las porosidades del grafito.

b) a 1.2002 ¢, una corriente-gaseosa con
tentive de un 11% de tetracloruro de silicio, 1% -
de tolueno y 88% de hidrdégeno a razdén de 900 cm3 /
mn durante 30 minutos; se obtuvo asi un depdsito
superficial de 600 mg, 0 sea un total de 63 mg/cmz.

Este disco, caldeado a 1.0002 C en el ai
re durante 40 horas, duracidn en cuyo transcurso su
frié 9 ciclos de enfriamiento y de caldeo rdpidos,
no perdid més que 400 mg.

Ejemplo 5 - Sobre el mismo disco que an los ejem~
plos 3 ¥ 4, se hizo pasar sucesivamente:

&) sobre el disco puesto & 1.0502 C, la
misma mezcla gaseosa que en el ejemplo 3 y durante
el mismo tiempo.

b) sobre el disco puesto a 1.3502 ¢, una
corriente de la misma mezcla gaseosa que durante la
primera fase: se asegura asi un depdsito suplemen=
tario de SiC prdcticamente estequiométrico, que se
espesa en aproximademente 0,3 mm por hora.

La resistencia a la oxidacidn del disco =
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asi revestido es del mismo orden que la de los
dos discos precedentes.

Ni que decir tiens que la invencidn
no se limita a las formas de realizacidén que -
se han deserito a titulo de sjemplos, y que se
extiende a las variantes de todas o parte de -
las disposiciones descritas que quedan dentro

del marco de las equivalencias.
N O T A

Descrite suficientemente la naturasle-
za del invento, asi como la maners de realizar-
lo en la préetica, debe hacerss constar que las
disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto
no alteren su principio fundamental. También se
hace constar que el invento correspondiente & -
ung solicitud de patente presentada en Francia
con fecha 9 de Junio de 1965, bajo el No. PV -
20.088, acogiéndose por tanto a los beneficios
que conceden los Convenios Internacionales en
Vigor,siendo 1o que constituye la esencia del -
referido invento y por lo que se solicita Paten
te de Invencidn por 20 afios en Espafia sobre :
PROCEDIMIENTO PARA REVESTIR ARTICULOS DE GRAFITO
CONTRA LA CORROSION, carascterizdndose por lo si-
guliente:

1.~ Procedimiento para revestir articu
los de grafito contra la corrosidn, particular-
mente en atmdésfera oxidante, caracterizado porque

se situa en una primera etapa los articulos en una
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gtmbsfera constituida por una mezcla de vapores de
hidrocarburo,,de halogenurc de silicio y de hidrdge
no, haclendose pasar el grafito 2 une primera tem-
peratura tal como el halogenurcds silicio se descom
ponge. al contacto con el grafito manteniéndolo a -
este vrimera temperatura durante un tiempo suficien
te para constituir una capa de anclaje; después, en
une segunda etapa, se situan los articulos en un at
nésfera constituida ya sea por una megzcla de vapo-
res de hidrocarburo, de halogenurc de silicio y de
hidrégeno, ya sea por ung mezcla de hidrdgeno y de
vapores de compuestos érganicos de silicio, pasdn-
dolos durante un tiempo suficiente g una segunda tenm
peratura, superior a los 1.200¢ C.

2.~ Procedimiento segin la réivindicacién
1, caracterizado porque la temperatura es inferior
a 1.1002 ¢, y de preferencia del orden de 1.0508 C,

en el curso de la primers etapa:
3.~ Procedimiento segin las reivindicacio-

nes 1 6 2, caracterizandose porgue en el curso de l
segunda etapa se emplea una mezcla de vapores de mg
tano, de halogenuro de silicio y de hidrégeno, en el
cual la emperatura es del cxden de 1.400¢ C,

4.-, Procedimiento segin las reivindicacio-
nes 1 § 2, caracterizandose porque en el curso de la
segunda etape se utiliza ung mezcla de vapores de to
lueno, de halogenuro de silicio y de hidrdgeno, desg
rrollendose una temperatura del érden de 1.4002 C, -
con una proporcidn atémica de silicio a carbono de =

cuando més igual a 1,4.
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5.= Procedimiento segin las reivin-

dicaciones 1 § 2, caracterizandose porque el
compuesto orgénico utilizado en el curso de ls
segunde etapa estd constituida al menos parcial
nente por metiltriclorosilano CH3 013 Si.

6.~ Procedimiento segin reivindicacidn
caracterizada porque el de silicio, ocupa la super
ficie del articulo de grafito, en una profundidad
por lo menos igual a 1 mm a partir de su superficie.

7.- Procedimiento pare reveéestir articulos
de grafito contra la corrosién, tal y como queda -

sustancialmente descrito en la presente Memoria .

Esta memoria consta de doce hojas escri-

tas a mdquina por una sola cara. -
1AM %68

Madrid,
COMMISSARIAT A L ENERGIE ATOMIQUE.

. GOMEZ ACEBO Y MODET
® o Flrmado: A. GARCIA BRAVO
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