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DESCRIPCION

Carbones activados y su procedimiento de obtencién.
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a carbones activados adecuados para su uso como filtros en la retencién de materia-
les radiactivos por ejemplo en dependencias de centrales nucleares. La invencion también se refiere a un procedimiento
para su obtencién y al empleo de los mismos.

Antecedentes de la invencion

El empleo de carbones activados en centrales nucleares para la retencién de compuestos radiactivos es bien cono-
cido en el estado de la técnica. Se conocen diversos procedimientos para la obtencién de los mismos que varian en los
materiales de partida, en las etapas del procedimiento y en el modo de impregnar los mismos. Uno de los productos de
partida mas cominmente utilizado en la obtencién de carbones activos es la cdscara de coco, escaso en paises como
Espafia, que bien necesitan importarla o bien necesitan adquirir directamente el carbon activado ya preparado. Los
carbones activados son productos que encuentran aplicacion entre otras en las centrales nucleares como filtro para la
retencién de compuestos radiactivos en diversas dependencias.

Por otra parte la cdscara de nuez constituye un subproducto de la industria alimentaria de paises como Espaiia,
que constituye generalmente un serio problema a nivel industrial por su enorme volumen. En este sentido el destino
habitual de las cdscaras de nuez ha sido su vertido como desperdicio al medioambiente.

Por ello existe la necesidad en el estado de la técnica de disponer de un método de tratamiento de estos residuos,
que sea capaz de eliminarlos, a la vez que se revalorizan, por recuperacion de productos de valor afiadido e interés
comercial.

Asimismo seria interesante en el estado de la técnica de disponer de un procedimiento alternativo de obtencién de
carbones activos que supere la desventaja de los carbones activados actuales arriba mencionada.

En la presente invencidn los inventores proponen un nuevo procedimiento para la obtencién de carbones activados
que utiliza cdscara de nuez como producto de partida.

Breve descripcion de las figuras
Figura 1: muestra el andlisis por absorcién de IR de los carbones CN/C850/120 y CN/V850/30.
Descripcion de la invencion

Por tanto en un aspecto la invencidn se refiere a un procedimiento para la obtencién de carbones activados que
utiliza cdscara de nuez como producto de partida. Este procedimiento en adelante procedimiento de la invencién
comprende las siguientes etapas:

(i) pirdlisis de cdscara de nuez que comprende su carbonizacion;
(ii) activacion del carbonizado resultante de la etapa anterior;

(iii) impregnacién del producto resultante de la etapa anterior con trietilendiamina.

En la etapa de pirdlisis se carboniza una cantidad de cdscara de nuez. Esta etapa se lleva a cabo en un reactor
convencional bajo atmdsfera inerte, por ejemplo nitrégeno, a temperatura generalmente comprendida entre 500 y
900°C y durante un tiempo tipicamente comprendido entre 30 y 90 minutos. En una realizacion particular se parte
de 20 gramos de cdscara de nuez y la carbonizacidn se lleva a cabo a 600°C durante 60 minutos. Una vez concluida
la carbonizacién la atmdsfera inerte se mantiene hasta que la temperatura se reduce hasta temperatura ambiente. El
reactor esta provisto de un medio calefactor para conseguir la temperatura de carbonizacién.

La etapa de activacion puede llevarse a cabo mediante cualquier método convencional. En ella generalmente una
cantidad de material carbonizado se coloca en un reactor convencional y se pone en contacto con un agente de acti-
vacion bajo atmosfera inerte, por ejemplo nitrégeno. En una realizacién particular dicho agente se selecciona entre
CO, y vapor de agua. La activacion se lleva a cabo a temperaturas comprendidas entre 800-900°C, y las condicio-
nes dependen del agente de activacion utilizado. En este sentido se utilizan flujos de CO, comprendidos entre 20 y
50 cm® min™' y tiempos de activacién comprendidos entre 30 y 240 min; el flujo de gas inerte inicial hasta alcanzar la
temperatura deseada se detiene y se sustituye por el flujo de CO,. En una realizacién particular el flujo inicial es 120
cm® min™'. Asimismo se puede utilizar vapor de agua, con flujos comprendidos entre 0.11 y 0.25 g min™' y tiempos de
activacion comprendidos entre 30 y 60 min; en este caso el vapor de agua se aiade a la corriente de gas inerte. En una
realizacion particular se utiliza CO,, la temperatura de activacién es 850°C y se lleva a cabo durante 120 minutos. En
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otra realizacion particular se utiliza vapor de agua a 850°C durante 30 minutos. Finalizada la activacién se mantiene la
atmosfera inerte mientras la temperatura se reduce de nuevo hasta la temperatura ambiente.

La etapa de impregnacion del producto resultante de la etapa anterior se lleva a cabo por sublimacién con trietilen-
diamina (TEDA) segtin el procedimiento descrito en US 5,792,720. Este procedimiento se lleva a cabo en un sistema
aislado del exterior y utiliza trietilendiamina en estado sélido en una cantidad en peso respecto al carbén del 5-10%.
El procedimiento comprende sublimar TEDA mediante calentamiento directo y dirigir el vapor resultante a través de
un lecho del carbén a impregnar.

Los carbones activados obtenidos mediante el procedimiento de la invencién constituyen un aspecto adicional
de la misma. Estos carbones poseen unas caracteristicas fisico-quimicas, texturales y de quimica superficial, que los
hacen adecuados para su empleo eficaz como filtros en la retencién de is6topos radiactivos. En este sentido se han
determinado eficiencias de retencidon de ioduro de metilo radiactivo de hasta el 98,1%. Los carbones activados se han
caracterizado de forma fisica y quimica mediante diversas técnicas como se expone a continuacién. Se ha visto que
su estructura es esencialmente microporosa, con cierta presencia de macroporos y escasa de mesoporos para facilitar
el admisién y transporte de ioduro de metilo hacia los microporos; presentan un valor de superficie especifica (Sggr)
entre 750 y 900 m> g'; un valor de volumen de microporos (V) elevado entre 0.40-0.50 cm?® g™'; asi como un valor
de (Vp) moderado de entre 0.05-0.12 cm?® g™' para facilitar la difusién del adsorbato.

Los carbones activados de la presente invencidén encuentran aplicacién en varios sistemas de filtracion de Centrales
Nucleares. Especificamente, estos adsorbentes se utilizan en el edificio de combustible, purga de hidrégeno, edificio
salvaguardias, edificio auxiliar, edificio de purgas, preacceso recinto y purga del recinto, requiriendo todas estas apli-
caciones eficiencias de retencién inferiores al 97,5%. Por tanto, en un aspecto adicional la presente invencion se refiere
al empleo del carbon activado obtenido segtn el procedimiento de la invencién como filtro para retener un compuesto
radiactivo. En una realizacion particular dicho compuesto es ioduro de metilo.

A modo ilustrativo la Tabla siguiente muestra eficiencias de retencion exigidas para los carbones activados utiliza-
dos en diferentes sistemas de la Central Nuclear de Almaraz.

Sistema (Central nuclear) Eficien?ia de

Retencidén (%)
Edificio de combustible 85,0
Purga de hidrdgeno 95,0
Edificio salvaguardias 97,5
Edificio auxiliar 95,0
Edificio de purgas 95,0
Preacceso recinto 95,0
Purga del recinto 95,0

A continuacién se presentan ejemplos ilustrativos de la invencion que se exponen para una mejor comprension de
la invencién y en ningin caso deben considerarse una limitacion del alcance de la misma.

Ejemplos

Ejemplo 1

Procedimiento de preparacion de carbon activado
1. Pirolisis

Se introdujo la cesta, con una masa inicial de cdscara de nuez de 20 g, en un reactor posiciondndola en la parte
superior del mismo. A continuacién se encendié el sistema de calefaccién (20°C min™'), y se abri6 la alimentacin
de N, (120 cm® min™'). Una vez alcanzada la temperatura de 600°C, se hizo descender la cesta a través del reactor
hasta hacerla llegar al seno del horno y se mantuvo 60 minutos a dicha temperatura para llevar a cabo la carbonizacién
de la muestra. Finalizado este periodo de tiempo, se desconecto el sistema de calefaccion y se elevé la cesta hasta la
parte superior del reactor, manteniendo la atmdsfera inerte hasta que se alcanzé la temperatura ambiente, procediendo
a determinar el rendimiento del carbonizado (24,0%).
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2. Activacion

Se introdujo una masa de 5 g en la cesta de activacion y se depositd al fondo del reactor. Durante el proceso de
calentamiento, se suministré N, (120 cm® min™") con el objeto de mantener una atmésfera inerte en el sistema. Una
vez alcanzada la temperatura de 850°C, la corriente de agente inerte se sustituy6 por la del CO, como agente activante.
Las condiciones empleadas fueron: 40 cm® min~' de CO,, con un tiempo de activacién de 120 min.

Finalizado el tiempo de activacidn el sistema de calefaccion se desconectd y se sustituyé el agente activante por
N,, que se mantuvo hasta que el reactor se encontré a temperatura ambiente.

3. Impregnacion

A continuacién se efectud la impregnacion del carbdon con trietilendiamina en estado sélido (5-10% en peso res-
pecto al carbén) por sublimacién. En un caso particular de una impregnacion al 10% en peso, se parti6 de 3,15 g de
carbdn activado se colocé sobre el soporte de malla arriba mencionado. En el crisol cerdmico se colocé 0.35 g de
trietilendiamina y se procedi6 a montar la instalacién antes mencionada. A continuacién se conectd el sistema de cale-
faccién. A unos 75-100°C se iniciaba la sublimacién del TEDA y se mantuvo durante 3 horas aproximadamente hasta
desaparicion del TEDA en el crisol. Posteriormente se desconect6 el sistema de calefaccion y el carbén impregnado
se guard6 en recipiente de vidrio seco.

Se obtuvo un carbén activado denominado CN/C850/120 (10% TEDA).
Ejemplo 2
Procedimiento de preparacion de carbon activado

Se llevé el mismo procedimiento descrito en el Ejemplo 1 excepto la etapa de activacién que se realiz6 con vapor
de agua. En esta etapa una vez alcanzada la temperatura deseada (850°C), el agente se anadio a la corriente de N,. Las
condiciones fueron: 0,19 g min™' de vapor de agua, con un tiempo de activacion de 30 min.

Se obtuvo un carbén activado denominado CN/V850/30.

Ejemplo 3
Los carbones obtenidos en los Ejemplos 1 y 2 fueron caracterizados del siguiente modo:
Burn-off o conversion del carbon

El grado de burn-off o conversion del carbdn se determind a partir de la masa inicial de carbonizado (my=5 g) y la
masa de carbdn activado obtenida en el proceso de activacion de acuerdo a:

Burn-off (%)= (m, - m;)/m,

Caracterizacion fisica

3.1. La adsorcién de N, a 77 K, se realiz6 en un equipo semiautomatico AUTOSORB-1 (Quantachrome) dotado de
dos estaciones para desgasificacion a 300°C durante 12 horas y andlisis de muestras. A partir de los datos de adsorcién
de N,, se emple6 el modelo de Brunauer, Emmett y Teller (BET) para el cdlculo de la superficie especifica BET
(Sger, m? g71); el método de Dubinin-Radushkevich (DR) para el cdlculo del volumen de microporos (V,,;, cm® g');
el procedimiento de Gregg y Sing para la estimacién del volumen de mesoporos (Vy,., cm® g7'); y el método e, de
Sing, para el cdlculo de la superficie externa (Sgxr, m* g~'). A partir de los valores de Sggr Y Sexr, se calculé el valor
de %St mediante la aproximacion (%Sr= 100 - (Spgr-Sgxt)/SpET)-

3.2. La adsorcién de CO, a 273 K, se llevd a cabo en un equipo volumétrico de adsorcién, manual, previa des-
gasificacion de la muestra a 300°C durante 12 horas. A partir de los datos experimentales de adsorcién de CO,, se
determiné el volumen de microporos (W,, cm3g™") aplicando el modelo de Dubinin-Radushkevich. El valor de radio
medio equivalente de poro (r., nm) y la energia caracteristica (E,, kJ mol™") se determinaron de acuerdo con el modelo

de Medek.

3.3. La porosimetria de mercurio se obtuvo con un porosimetro AUTOPORE IV 4900 (Micromeritics), cuyo limite
de deteccion es 3 nm. Esta técnica permite la determinacién del volumen de macroporos, V ,.p, (como el volumen de
intrusién de correspondiente al didmetro de poro de 50 nm) y mesoporos, V ..p, (como la diferencia entre el volumen
de intrusién al didmetro de 3 nm y el anterior).

3.4. La medida de densidades por desplazamiento de helio se obtuvo mediante un estereopicnémetro de helio de
Quantachrome. El volumen total de poros (V,) puede determinarse mediante la determinacién de las densidades de
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helio (pp.) y mercurio (py,). La determinacion de la densidad de Hg se realizé mediante el porosimetro de Hg antes
mencionado. El V, se determina mediante la expresion:

- L}_(LJ
pHg pHe

3.5. El estudio de las caracteristicas morfoldgicas de los carbones se realizé mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM-EDX), en un microscopio de presién variable (Hitachi, modelo S-3600N). Esta técnica indica que los
carbones preparados tienen poros cilindricos.

En la Tabla 1 se muestran las propiedades texturales determinadas a partir de los datos de adsorcién de N, a 77
Ky de CO, a 273 K de los carbones. En la fila superior se recogen las propiedades del carbén CN/C850/120 y en la
inferior las del carbén CN/V850/30.

TABLA 1
Burn- | S, V. V.. Sir S E r, W,
off | (m’g") | (em’ | (cm’ | (m® (%) (kJmol) | (nm) | (cm’
(%) gh [ghH g™ g™)
35,1 |[792 0,40 0,09 |100 87 10, 40 0,72 0,69
37,8 797 0,41 |0,10 |94 87 9,50 0,75 [ 0,67

En la siguiente Tabla 2 se muestran las propiedades texturales determinadas a partir del anélisis de porosimetria de
Hg y estereopicnometria de He.

TABLA 2
Vo Vo ®ue e \'A
(g (g
(cm’g™) (cm’g™) cm’)  cm’) (cm’g™)
CN/C850/120 0,24 1,24 0,45 1,98 1,73
CN/V850/30 0,20 1,03 0,47 2,04 1,65

Caracterizacion quimica

Se llevé a cabo espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR), empleando un espectrémetro Per-

kin-Elmer 1720 que opera en el intervalo de nimero de ondas comprendido entre 450 y 4000 cm™.

Previamente al andlisis, se prepararon pastillas empleando KBr como agente dispersante y aglomerante. Para ello
se mezcld la muestra a analizar (previo secado a 110°C durante 12 h) con KBr, y se obtuvo una mezcla con una masa
total de 250 mg, y una relacién muestra:KBr de 1:450. La mezcla se llevé a una prensa hidrdulica (Perkin-Elmer),
donde se aplic6 una carga de 10 t cm™ durante 10 min.

El andlisis por absorcién de IR (figura 1) muestra que los dos carbones poseen una quimica superficial similar;
con enlaces ¢(O-H) y enlaces carbono-oxigeno, principalmente, asi como la posible existencia de grupos de cetonas,
fendlicos o aromaticos.
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Ejemplo 4
Eficiencia de retencion de yodo de los carbones activados

Los carbones activados del Ejemplo 3 fueron previamente impregnados. A continuacién fueron analizados con
respecto a la determinacién de su eficiencia de retencién de yodo, que se realiz de acuerdo con la norma ASTM
D3803/198993.

Las condiciones empleadas para realizar el ensayo de retencién fueron las requeridas de acuerdo con las apli-
caciones de los carbones empleados actualmente en la Central Nuclear de Almaraz, estas condiciones oscilan entre
temperaturas de 30-70°C y humedad relativa del 70-95%.

La Tabla 3 muestra los resultados de eficiencia de retencién (%) obtenidos con los dos carbones propuestos, y con
distintas cantidades de agente impregnante utilizado.

TABLA 3

Eficiencias de retencion de ' ICH; de los carbones impregnados

Eficiencia de

retencidén (%)

CN/Vv850/30 (5%, TEDA) 94,1
CN/V850/30 (10%, TEDA) 92,3
CN/C850/120 (5%, TEDA) 98,1
CN/C850/120 (10%, TEDA) 96,3

La impregnacién incrementa significativamente la eficiencia de retencién del CH;I al favorecer la adsorcién qui-
mica de éste, a través de reacciones de alquilacidn, para dar sales cuaternarias estables. Los dos carbones propuestos
alcanzan elevadas eficiencias de retencion, si bien su comportamiento sugiere un cambio en el mecanismo de adsorcién
del CH;I cuando son impregnados.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la obtencién de un carbén activado comprende las siguientes etapas:
(i) pirdlisis de cdscara de nuez que comprende su carbonizacion;
(i1) activacion del carbonizado resultante de la etapa anterior;
(iii)) impregnacion del producto resultante de la etapa anterior con trietilendiamina.
2. Procedimiento para la obtencién de un carbén activado segtin la reivindicacién 1, en el que la pirdlisis de cdscara
de nuez se realiza en atmosfera inerte a una temperatura comprendida entre 500-900°C durante un tiempo comprendido

entre 30-90 min para obtener un carbonizado.

3. Procedimiento para la obtencién de un carbdn activado segun la reivindicacién 1 o 2, en el que la activacion se
inicia en atmosfera inerte y el agente activante se selecciona entre CO, y vapor de agua.

4. Procedimiento para la obtencién de un carbdén activado segin una cualquiera de las reivindicaciones 1-3, en
el que la impregnacion se realiza por sublimacién con una cantidad de trietilendiamina comprendida entre 5-10% en
peso respecto al carbon.

5. Procedimiento para la obtencion de un carbén activado segiin una cualquiera de las reivindicaciones 1-4, en el
que la activacién se realiza con CO, a 850°C durante 120 minutos.

6. Procedimiento para la obtencién de un carbén activado segtin una cualquiera de las reivindicaciones 1-4, en el
que la activacion se realiza con vapor de agua a 850°C durante 30 minutos.

7. Carbon activado obtenible mediante el procedimiento segtin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores.
8. Carbon activado segun la reivindicacion 7, que presenta un valor de superficie especifica, SBET, comprendido
entre 750 y 900 m? g~'; un valor de volumen de microporos, V,,;, comprendido entre 0.40 y 0.50 cm® g~'; y un valor

de volumen de macroporos, V,,.p, comprendido entre 0.05 y 0.12 cm® g'.

9. Carb6n activado segun la reivindicacién 7 u 8, que presenta una eficiencia de retencién de ioduro de metilo
radiactivo de hasta el 98,1%.

10. Empleo del carbén activado segin una de las reivindicaciones 8-9, como filtro para la retencién de un com-
puesto radiactivo.

11. Empleo segtin la reivindicacién 10, en la que el compuesto radiactivo es ioduro de metilo.

12. Empleo segtin la reivindicacién 10 - 11 en una dependencia de una central nuclear.
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OPINION ESCRITA Ne de solicitud: 200930096

1. Documentos considerados:

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracién para la reali-
zacion de esta opinion.

Documento Numero Publicacion o Identificacion Fecha Publicacion
D01 Carbon Vol.33 Péaginas 1717-1725 1995
D02 US 5792720 A 11-08-1998

2. Declaracion motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de marzo,
de patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

El objeto de la invencién es un procedimiento de obtencién de carbén activado que comprende las siguientes etapas: pirolisis
de cascara de nuez, activacién del carbonizado obtenido en la etapa anterior e impregnacién del producto resultante con eti-
lendiamina; asi como el carbdn activo obtenido por dicho procedimiento y su uso como filtro para la retencién de un compuesto
radiactivo.

El documento D01 divulga un procedimiento de obtencion de carbén activado que comprende las siguientes etapas: pirolisis
de cascara de nuez y activacion del carbonizado obtenido en la etapa anterior. Las cascaras de nuez se carbonizaron en
atmosfera inerte de N2 a 700°C durante 2 horas. El producto obtenido se activé con CO2 a 800°C y se obtuvo un carbén activo
con una superficie especifica de 500-800m2/g y un volumen de microporos de 0.2-0.3cm3/g.

La diferencia entre el documento D01 y el objeto técnico de la invencién radica en la impregnacion del producto resultante
tras la etapa de activacién con trietilendiamina con objeto de preparar el carb6n activo para su uso como filtro de compuestos
radiactivos.

El problema técnico que subyace por tanto de la presente invencion se puede considerar como la provision de un carbén activo
capaz de actuar como filtro de un compuesto radiactivo, concretamente ioduro de metilo radiactivo. La solucién consiste en
impregnar el carbdn activado con trietilendiamina.

Este problema y su correspondiente solucion se encuentran ya recogidos en el documento D02 que divulga un procedimiento
para impregnar carbdn activo con trietilendiamina, la impregnacién se realiza por sublimacién con una cantidad de trietilendia-
mina del 5% en peso. El carbén activo obtenido por este procedimiento se utiliza como filtro en la retencién de ioduro de metilo
radiactivo.

Por lo tanto, resulta obvio para el experto en la materia aplicar estas caracteristicas con su correspondiente efecto al documento
D01, ya que se trata de una mera yuxtaposicién de dos procedimientos conocidos en el estado de la técnica, de manera que
se obtenga el procedimiento, producto y uso objeto de la invencion.

En consecuencia, el objeto técnico de las reivindicaciones 1-12 carece de actividad inventiva a luz de lo divulgado en D01 y
D02 (Art. 8 LP).
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