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JL/p1-4121/66
CoEol‘io - "Do 334-2"‘ C—
Purification du sodium"

MEMORIA DESCRIPTIVA

que se presenta para unir a la solicitud de
PATPTENTE DE INVENCION
formulada el 24 de Diciembre de 1.966, con el n¢ 334.911
en
EsPAfA

por VEINTE afios
a nombre de COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE, entidad
francesa, establecida en 29, rue de la Fédération, Paris,

Francia, por:
" PROCEDIMIENTO PARA LA PURIFICACION DEL SODIO ELECTRO
LITICO COMERCIAL "

Ia invencidn, que se debe a los trabajos del
Sr. Willy Graff, de la Socidté d'Electrochimie d'Ugine,
¥ del Sr. Louis Champeix, del Commissaria+t & 1'Bnerzie
Atomigue, se refiere a los medios (o sea, a los procedi
mientos y a los dispositivos), del tipo de los empleados
para la purificacidn del sodio comercial electrolitico,
es decir que permiten liberarle especialmente del cal-

cio en un grado tal gue el sodio asi tratado es adecuado
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para su utilizscidn en las instalaciones en las que tie
nen lugar reacciones nucleares.

La invencidn tiene por objeto, fﬁndamentalmeg
v8, hacer gue los medios citados respondan mejor que lo
hen hecho hasta ahora a las diversas exigenciasrdcrla -
practica.

La invencidn consiste principalmente, dentro
de los procedimientos del tipo aludido, sn tratar-el -
sodio por medio del perdxido de sodio, menteniendo una
enérgica agitacidn y una temperatura de aproximédémente
150 a 3008C, y preferiblemente desde 200 a 300°C, y en
separar después por filtracidn principalmente ol 6xido
de calcio formado,

De todos modos, la invencidn se comprenderd
perfectamente con la ayuda de la explicacidn complemen
taria que se da a continuacidn, asi como del dibujo -
anexo, explicacidn y dibujo que se dan preferentemente,
entiéndase bién, sobre todo a modo de ilustracidn.

La figura uUnica de este dibujo representa en
corte esquemdtico un dispositivo dsl tipo aludido, dis
puesto segin la invencidn.

Antes de describir la invencién detalladamen
te, se recordard que el sodio comercial, obtenido gens
ralmente por slectrdlisis de mezclas binarias o terna-
rias que comprenden cloruro de calcio y, en algunos ca-—
s03, cloruro de bario, contiene ordinariamente de 300
a2 500 ppm de calcio, esencialmente en forms de metal,
el cual, durante el empleo de este sodio como portador
de calor en las instalaciones del tipo de las pilas -

I é . . .
atomicas u otras, actia como desoxidante, es decir, da
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lugar 2 la formacidn de cal, que puede provocar depdsi-
tos y obstrucclones en los circuitos.

La experiencia ha demostrado que el limite -
por debajo del cual ha de disminuirse el contenido en
caleio del sodio, para poder ser utilizado en les »nilas
citadas, es de aproximadamente 10 ppm.

Se ha propueslto ya liberar al sodio comercial
electrolitico del calcio que contisne, oxidando el cal
cio con ayuda de Hazo § de sosa a temperaturas conmpren—
didas entre 400 y 600eC,

No obstante, para la fabricacidn del sodio -
de pureza nuclear no se puede utilizar este reaccidn -
de oxidacidn, ya que a las altas femperaturas ne exi-
ge, ¥y que de todos modos son poco econdmicas, es tal -
la corrosividad del sodio gue las aleaciones que cons—
tituyen los aparatos de reaccidn no resisten su accidn.

Ante estas dificultades, se ha propuesto oxi-
dar el calcio que queda en el sodio recurriendo a una
insuflacidn de una mezcla gaseosa compuesta de un gas -
inerte y de oxigeno, lo que ha permitido disminuir las
temperaturas de reaccidn a menos de 3008C, pero ha hecho
surgir dificultades considsrables desde el punto de vis
ta de la puesta en prdactica, a causa de la complejidad
del equipo indispensable para asegurar, no solo un buen
contacto metal-gas, sino tambidn para permiitir un roci-
clo de nezcla gaseosa, con andlisis continuo ¥y aporta-
cidén de oxigeno, consumiendo sste brocedimiento canti-
dades muy importantes de gag.

Adends, han surgido grandes dificultades por

el hecho de las obstrucciones frecuentes ds los disposi
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uflado.

[

tivos de in

]

Para evitar estos inconvenieﬂtes, ¥ segin la
invencidn, se trata el sodio que ha de purificarse con
perdxido de sodio, bajo agitacién enérgica y o una ten
perature comprendida entre aproximadamente 150 y 300G, y
preferiblemente entre 200 y 3002C, separandose a conti-
nuacidn por filtracidn el dxido ds calcio formado. -

Segun una realizacidn ventajosa de la inven-
cidn, se calienta en primer lugar el sodio a aproximadg
mente 110-1202C, y despuds se afiade al sodio fundido,
bajo agitacidn, el perdxido, de uns sola vez o por'frag
ciones, antes de llevar la temperatura de la mezcla,
agitada enérgicamente ( a causa del pequefio contenido
de calcio) hastae aproximademente 200-3002C, temperatu~
ra a la que se ls mantiene durante un periodo de siem-
po suficientemente largo para que la accidén del vperdxi-
do sobre el calcio sea tan completa como sea posible,
llevandose despuds la mezcla hasta uné temperature de
aproximademente 1102C, y filtrandose finalmente para -
eliminar el dOxido de calcio Formado.

En lo referente, en primer lugar, a la canti-—
dad de peréxido, se han obtenido buenos resuliados em-
pleando de 8 a 10 veces, y hasta 20 veces, la cantidad
estequiométrica de perdxido que se deduce de la reac-—
cidns

Ca 4 Na202 —————— -~y Cal + Na,0
8XCBS0 que, aunque por otro lado no es necesario desds
el punto de vista de la reaccidn de oxidacidn propiamen
te dicha, se impone en razdn de la diépersién del perd-

xido en el sodio fundido, es decir del contacto sdlido~
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1{quido, dado el bajo contenido de calcio del sodio,

incluso el comercial,

El exceso de perdxido lleva a la reaccidn se-

cundaria siguiente:

2Na + Nay0, ) 2Na,0

causando el mondxido formado un efecto favorable en el
momento de la filtracidn final, '

En lo que respecta a continuacidn a la cali-
dad del perdxido empleado, se puede recurrir al perdxi-
do de sodio comercial, por ejemplo el que se presenta
en forma de un producto granulado que atraviesa un ta-
miz de 0,50 mm., o incluso.de 0,25 mm., y con un conte-—
nido de 97% de Na202°

Merced a un cierto nimero de ensayos prelimi
nares, cuyas condiciones experimentalss y cuyos resulta
dos se &n conjuntemente en la Tabla I siguiente, se ha
podido deducir particularmente gue, para las condiciones
de filtracidn dadas, el grado de depuracidn es tanto -
mds elevado cuanto mds enérgica es la agitacidn, y, en
lineas generales, que seleccionando cuidadosamente las
diferentes condiciones experimentales, me puede llegar
al umbral limite de 10 ppm. de calcio dado anteriormen

te, e incluso se puede llegar a un valor inferior.
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Dicho esto, para preparar un dispositivo ade-
cuado para poner en practica el procedimiento citado, se
dispone de modo que comprenda, segin la invencidn, por
un lado un recipiente o cdmara A de reaccidn provisto - |
de medios de agitacidn, medios de regulacidn de la tem—
peratura y medios de oontrol, y por otra parte una ﬁnidgd
B de filtracidn.

Segin la realizacidn ventajosa representéda
esquemdticamente en la figura vnica, el recipiente A de
reaccidn citado se dispone en forma generalmente cilin-
drica, por ejemplo en acero inoxidable o similar, y ce
le coloca parcialmente en el interior de un soporte on
forma de camisa 2, de acero ordinario por ejemplo, y -
que 1lleva los medios citados de regwlacién de la tempe
ratura, o sea medios de calefaccidn y medios de enfria
miento del recipiente. En la parte superior del rwecipien
te A, parte que forma un saliente en la parte exterior
del soporte 2, pueden estar provistos los medios de con
trol citados, asi como un mecanismo de accionamiento -
para los medics de agitacidn a que se ha aludido.

Con respecto a estos medios de agitacidn en
primer lugar,‘pueden estar constituidos, como se ve en
el dibujo, por un conjunto de dos hélices 3 y 4 asenta
das sobre un mismo eje vertical 5, que estd accionado
por el eje de salida 6 del mscanismo de accionamiento
citado, pudiendo estar constituido éste por un motor 7
adecuado para accionar el eje 5 a diferentes velocida-
des, comprendidas, por ejemplo, entre 1500 y 6000 revo
lucionss por minuto.

El motor 7 puede estar colocado sobre una prla
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taforma 8, que lleva un orificio de paso;-Que no se mieg-
tre en el dibujo, para el eje 6, y que estd fijado sobre
un reborde anular 9 que delimita una abertura cilindrica
10 colocada segun el eje de gsimetria, estando el eje 5
colocado segin dicho eje de simetria.

Para complebar la accidn de los citados médios
de agitacién del recipiente A, sn la presente reai{zd?
cidn se ha recurrido a un conjunto de varias paletas ver-
ticales 11, en nimero de cuatro por ejemplo, fijadas a
la pared interior del recipiente A seguin las generatri—
ces de este ultimo, actuando conjuntemente las paletas
citadas con las hélices 3 vy 4 para mejorar el efecto de )
agitacidn.

En lo que se refiere zhora a los medios de con
trol citados, estéan constituidos esencialmente por in-
dicadores o calibradores de nivel 12 y por un termdmetro
13, pudiendo estar constitufdos los indicadores de nivel
citados, por ejemplo, por electrodos aislados, 0 un medio
gimilar, colocados a diferentes alturas, que emiten wna
sefial eldetrica cuando el nivel del medio en el interior
del recipiente de reaccidn va alcanzando respectivamente
a cada uno de ellos.

Para introducir en el interior dei recipiente
A el sodio gqus ha de purificarse, as{ como el perdxido
y el gas que ha de situarse sobre la mezcla de reaccidn
( y que obligatoriamente ha de ser inerte en las condi~
ciones de reaccidn), pusden estar previstas tuberias de
admisidn 14, 15 y 16, conectadas, respectivamente, a una
fuente de sodio fundido, a una fuente de perdxido y a -

una fuente de gas inerte (nitrdgeno, helio o argdn).
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Para constituir la fuente de sodio fundido se
puede recurrir a un depdsito 17, de acero ordinario por
ejemplo, conectado a la tuberis 14 vor una conduccidn 18
en la que estd prevista una vdlvula 19 (estando previs-
tos medios para asegurar el calentamiento de la canali-
zacidn 18 y de la vdlvula 19, con slfin de evitar cual-
quier obstruceidn por solidificacidn del sodio), pudidn-
dose llevar a cabo el transporte o transferencia del 50
dio desde el depdeito 17 al recipiente 4 de cualquier
manere adecuada, ya sea, por ejemplo, colocando elrdapé
sito 17 a un nivel superior al del recipiente (como se
muestra en la figura), ya sea estableciendo presiones
diferentes en el interior del dpdsito y en el interior
del recipiente, o bién recurriendo a un mecanismo de -
bombeo, entendidndose que, ademds, estd previstos me-
dios para llevar a cabo la fusidn del sodio en sl inte-
rior del depdsito 17, & para mantenor en el mismo al S0
dio en estado fundido. El depdsito 17 comprende, ademés,
una vdlvula de descarga 20,

Por 1o que se refiere a la fuente de perdxido,
pusde sstar constituida por un depdsito 21 en forma de
tolva, que puede comprender un mecanismo 21a (vdlvula o
distribuidor), para permitir el paso del perdxido al in
terior del recipiente A, ya de uma sdla vez, ya en varias
fracciones sucesivas.

Finalmente, la fuente de gzas puede estar cons-
tituida por un depdsito de gas inerte (nitrdzeno, arsén
desecado ¢ helio) puesto a presidn (no representado en
el dibujo) conectado por una vdlvula 22 a la tuberis 16

citada, y que comunica con la atmdsfera por medio de una
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vdlvula 23,
Para colocar el recipiente A en el infterior dsl
soports 2 se apoya aquél, en la presente realizacidn,
sobre un reborde horizontal anular superior 24 que se en
cuentra en el soporte 2, y sobre el que se apoya élrre—
cipiente citado vpor medio de un collarin circular 25,
Los medios de calentamiento que se encuertian
en el soporte 2 en forma de camigsa pueden estar congti-
tufdos por un conjunto de quemadores 26, conectados por

una conduceidn 27 a una Ffuente de gas combustible que -

" no estd representada, mientras que los citados mediog -

de enfriamiento pueden estar constituidos Por un vendi-
lador 28 que se comunica con el interior del soporte ~
citado por una conduccidn 29.

Explicado ésto, se conecta, segin la inven—
cidn, el recipiente A de reaceidn asi constituido a una
unidad de filtracidn indicada globalmente por B, ¥ que
comprende esencialmente un dispositivo de filtracidn -
previa para la filtracidn grosera, y un filtro para la
filtracidn fina (que no estdn representados), estando
colocada esta unidad B sobre una conduceidn 30 que conegc
ta el recipients A con un depdsito 51 destinado a reco-
ger el sodio purificado, comunicando dicha donduecién 30

con el interior del recipiente A por msdio de una vélvu

1a 52,

Estdn previstos medios o calentamiento, no
representados, para calentar ls vdlvula 52, la conduc-
cién 30 y la unidad B de filtracidn durante el transpor—
te del sodio al depdsito 51, con el fin de eviiar cuale
quier obutruceidn mor golidificacidn del sodio.
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En ciertos casos, puede ser necesario tomar
muestras de la mezcla contenida en el interior del reci
piente A, y con este fin puede estar previsio sobre este
ultimo un dispositivo de toma de muestra, indicado glo-
balmente por 58, estando este dispositivo, que comunica
con el interior del recipiente por una conduceidn 59,.
constituido esencialmente, como lg unidad B de filtra-
cién citada, por una unidad de filtracidn previa 6C para
la filtracidn grosera y wn filtro 61 para la filtracién
fina, egtando previsto un recipiente colector 62 ﬁéra -
recoger el godio filtrado,

Ia citada conduceidn 59 comunica con la uni-
dad de filtracidn previa, el filtro ¥y el recipiente co-~
lector por medio de una valwula 63, estando dispuesta -
wa, entrada 64 de nitrdgeno a presidn para purgar la -
valvula 63 y la conduceidn 59 antes de cada toma de mues
tra, ya que el sodio retenido en dicha conduccidn puede
no ser compatible con el perdxido.

A continuacidn de lo cual se instala un dispo-
gitivo adecuado para eliminar del sodio comercial elec—
trolitico, destinado a usos nucleares, el calcio que -
puede contener, dispositivo cuyas caracteristicas quedan
suficientemente destacadas de lo anterior vara que sea -
necesario insistir en ello, y cuyo funcionamiento es el
siguiente:

Una vez 1lleno el depdsito 17 de sodio, cuya
temperatura se eleva hasta aproximadamente 110-120¢¢C, y
1leno el recipiente A, cuya temperatura interior es -
iguelmente préxima a 110-1209C, de wna atmdésfera de ni
trézeno, co asegura, por apsertura de la vdlwvula 19, el
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transporte del sodio fundido al interior del rescipiente
A, controldndose el nivel del sodio fundido con ayuda
de los indicadores 12. Desde este momento y durante to-
da lz duracidn del llenado se ponen en funcionamiento -
los medios de agitacidn, para evitar puntos frioé; Des
pués se introduce el perdxido contenido en el depdsito
21, y despuds, con ayuda del dispositivo de calen%amieg
to 26, se eleva la temperatura del sodio contenido en
el recipiente hasta aproximadamente 200-3002C. Se man-—
tienen la agitacidn y la temperatura de 200 a 30096 -
durante un tiempo de aproximadamente 1 a 2 horas;rdes-
pués se enfria el sodio fundido hasta aproximadamente
11CeC por medio de una corriente de aire creads por el
ventilador 28, y finalmente, una vez elevada la tempera
tura de la védlvula 52, la de la conduccidn 30 y la de
la uvnidad B de filtracidn hasta un valor que excluye -
toda posibilidad de solidificacidn del sodio, se abre
la vdlvula 52 citada y se lleva el sodio tratado al de
pdsito 51, hacidndolo pasar por la unidad B de filtra-
cidn.

La descarga o vaciado del recipiente A, zsi
como su llenado, pueden ser seguidos merced a los indi
cadores 12 antes citzdos. |

Por medio de un conjuntoc como el que se acaba
de describir, y que comprende un recipiente A de una -
capaéidad de 250 kg., se ha llevado a cabo un cierto -~
numero de ensayos, cuyas condiciones experimentaleg y

cuyos resultados se indican en la Tabla 2 siguiente.

- 12 -



oLy

oL 0Ll 002 006°L 09 0sze oL
oL > oL oLt 002 006°L 0€ 062 6
oL J oL oLl 002 006°L 08l 052 8
oL > oL oLl 002 00G6°L 09 062 L
oL ) 4! oLt 002 005°L 09 062 9
N oL oLy o,,S 002 006°L 09 062 g
oLy oLy oLl 002 006°L 06 062 14
oL > oL> oLt 062 006°L ozt 062 €
oLy oL > oLt 042 006°L 09 06e 2
oL oL > oLl 00€ 006°L 09 062 L
g op wdd 'y 8p wdd ﬂmmwwmu. UOTOOBOY nw,mwmwwmm (utw) ugTooBax (331) ofesus
OPBOTITING BN 9D STSTLBUY O35 BINLBISAWS], ©Op PEVPTOOTOA BT OD uo ToBANGE OTPOS ep BN

I vIgva

- 13 -



10

15

20

25

El estudio de esta Tabla permitekcomprobar
que, por medio del procedimienty del dispositivo se-
gun la invencidn, se puede disminuir el contenido de -
calcio del sodio comercial electrolitico hasts un valor
inferior a 10 ppm. Los andlisis de precisidn demuestran
que este contenido de calcio es del orden de 2 a 7 ppm.
¥, 2 veces, aun menor.

De esta Tabla se deduce ademds, y es ésta una
de las ventajas importantes de la invencidn, que los -
medios que se acaban de describir tienen por efecto -~
igualmente hacer disminuir & menos de 10 ppm. el conte
nido de bario del sodio tratado, cuando éste ha sido -
preparado por electrdlisis de una mezcla ternaria com-
puesta de cloruro de sodio, cloruro de calecio y cloruro
de bario. ‘

La presente solicitud, que corresponde a la
presenitada en Frencia, con fecha 30 de Diciembre de -
1.965, bajo el nimero P.V. 44.383, se acoge a los bene
ficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propig

dad Industrial,

NoTA

Los puntos de invencidn, propia y nueva, que
se presentan para que sean objeto de estz solicitud de
Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los
siguientes:

1e= Un procedimiento para la purificacidn de -
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sodio electrolitico comercial, caracterizaddApor el hecho
de que 8l sodio que ha de ser purificado es tratado con -
perdxido de sodio bajo agitacidn enérgica y a una tempers
tura comprendida entre aproximadamente 150 y 300¢C, y pre
feriblemente entre 200 y 3002C, separdndose después por -

filtracidn el dxido de calcio formado.

2.- Un procedimiento pars la purificacidn de 80

dio electrolitico comercial segin la reivindicacién 1, ca

racterizado por el hecho de que el perdxide se introduca,
bajo agitacidn, en el sodio a 110-1202C, despuds se lleva
la temperatura de la mezcla agitada enérgicamente hasta -
aproximadamente 200-3002C, y se mantiene a este valor du-
rante un tiempo suficientemente largo para que la accidn
del perdxido sobre el calcio sea tan completa como ssa -
posible, llevdndose después la mezecla a una temperatura
de aproximadamente 1102C, y siendo filtrade finalmentae.

3.~ Un procedimiento para la purificacidn de so
dio electrolitico comercial segin la reivindicacidn 1, ca
racterizado por el hecho de que la cantidad de perdxido -
utilizada es de aproximadamente 8 a 10 vecss, y hasta 20
veces, la cantidad estequiométrica que se deduce de la -~
reaccidn de oxidacidn del calcio.

4o- Un procedimiento para la purificacidn de 80
dio electrolitico comercial segin la reivindicacidn 1, oa
racterizado por el hecho de que el perdxido de sodio se -
utiliza en forma de material granulado que atraviesa un -
temiz de 0,50 mm. o 0,25 mm.

5.- Procedimiento para la purificacidn del so--
dio electrolitico comercial,

Taj y como se ha descrito en la Memoria que an-
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‘tecede, representado en los dibujos que se acompafion ¥

con los fines que se han especificado,
Esta Nemoria consta de dieciseis hojas esdri

tas a mdquina por una sola de sus caras.

Modrid, 1 5 0CT4 196k

P.A. . Y
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