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_La presente invencion se refiere a un

procedimiento industrial que permite -obtener, a

partir de sodio técnico, un frodio de elevada pu

reza, para el que se han aparecido reciente- -

5 mente necesidades muy importantes, en particu
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suficiente: debe ser desprovisto de diversas impurezas, y en particu- |

burbﬁjear en sodio.a una temperatura _inie‘rior a 300 ¢ .C, .siendo a --

-2 -

lar en el campo de la energia atdmica. Es as{ que los reactivos nu--
cleares del tipo '"Sobrerregenerador' utilizan a menudo cantidades im-

portantes de sodio como fluido caloportador. .

Para esta aplicacién, se ha mostrado que la pu-

reza del sodio técnico, tal como se produce de forma industrial no es

lar del calcio presente a una proporcidn del orden de 300 a-500 ppm,
y del bario cuya proporcién es unicameni-:e del orden de algunas dece- |
nas de ppm. Para satisﬁcer la-s especificaciones nucleares, tales co-
mo las del Comisariado francés para la energia atémica (c.e.a.), la
proporcidon en calc.io debe ser descendida por-debajo ée 10 ppm y la -

propdrcién en bario por debajo de 5 ppm.

Para lograr este resultado, es conocidb recurrir
a la mayor oxidabilidad del calcio, con respecto al 'sodio, transfor- -
mandole en cal por-medio de una cantidad suficiente de un oxidante -
convenientemente elegido. Es asi por ejemplo que la patente francesa
ne. 1.214,176 depositada por E.I. de Pont de Nemours and Co reivin-|-

dica el empleo de una mezcla de nitrdgeno y de oxigeno que se hace
continuacidén los oxidos formados separados por via fisica. -

Esté procedimiento da resultados positivos pero
es relativamente dificil de poner en prictica. Ocasiona pérdidas nota-
bles en sodio por.oxidacién y no describe medio cdémodo para la sepa-
racidn del sodio, de los oxidos de sodio y de calcio formados. Por ﬁ_l_
timo, este procedimiento no peri’nite obtener de forma sistematica proj

porciones en calcio inferiores a 10 ppm.

Un progreso sensible ha sido realizado merced al
procedimiento descrito en la patente francesa 1.484.647 depositada pori
el Comisariado francés para la energia atdmica (C.E.A.). Para elimid

nar el calcio en el sodio comercial, este procedimiento recurre a un
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oxidante, perdxido de sodio, puesto en prictica en condiciones deter--

minadas de cantidad, temperatura, y duracidn, siendo a continuacidén -
los bxidos formados separados por filtracién. Este procedimiento per-
mite efectivamente disminuir la proporcidén en calcio del sodio por de-
bajo de 10 ppm y ha sido aplicado con é&xito en la preparacidn de al--
gunas decenas de toneladas de sodio de pureza nuclear. '

_ Su aplicacidn ha hecho sin embargo aparecer va-
rios inconvenientes, En primer-lugar es mﬁy dificil dispersar de for-
ma homogenea el perdxido de sodio en la carga de sodio a i:urificar,

a pesér de la utilizacién de agitadores potentés. Se forma entonces -

frecuentemente sobre las paredes del recipiente de reaccidén depdsitos -
sélido;, enriquecidos de perdxido de sodio, capaces de provocar sobref
calentamientos locales perjudiciales durante el cebado de la reaccién.
Al mismo tiempo, la proporcién en peréxido' de sodio en otras zonas

de la cérga puede resultar demasiado débil para oxidar completamente
el calcio presente. Puedg' resultar con ello una proporcién en calcio -
residual del sodio producido demasiado elevada para los usos a los que
se le destina. Este inconveniente se remedia parcialmente utilizando -
un gran exceso de perdxido de sodio que a su vez aumenta la cantidad
de depdsitos peligrosos y de 6xidos a separar, y disminuye notable- -
mente el rendimiento en sodio. Ademéis después de algunas operacio--
nes elementales de tratamiento de una carga de sodio comercial por

perdxido de sodio, seguida de una separacidn por filtracidén del sodio

purificado de los 6xidos, es necesario rgtirér completamente los depd
sitos formados en el recipiente de reaccibén y en los filtros. Se trata
de un trabajo largo, penoso e incluso peligroso, que reduce la produc
tividad y oca.sioﬁa. importantes pérdidas en sodio, y aumenta por ende

considerablemente ‘el precio de costo del sodio purificado., Por estas -

reg

razones este procedimiento no puede ser extrapolado para la produccids

industrial de millares de 'toneladas de sodio de pureza nuclear reque-=
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ridas por los reactores sobrerregeneradores de fuerte potencia.

- El procedimiento que constituye el objeto de la -
invencidn permite eliminar los inconvenientes presentados bor las téc-
nicas anteriores que acaban de ser descritas. Partiendo del mismo --
principio que el procedimiento discontinuo ohjeto de la patente france-
sa 1,484. 6477, difiere radicalmente por una concepcidén totalmente nuevd
de su puesta en pi-é.ctica merced 2 un procedimiento continuo original
capaz de procurar, en condiciories econdmicas, cantidades industriales

de sodio de elevada pureza, solicitadas por la industria nuclear,

La entidad solicitante ha encontrado en efecto que
habja una gran ventaja en dividir el p'rocedimiento'de -purificacidén del
sodio en varias etapas distintas sucesivas que son repreéent;adas de --
forma esquemdtica por la figura 1. Se ve que el procedimientd conti-
nuo comprende tres etapas: primeramente introduccidn del perdxido de
sodio (1) en el sodio liquido (2) y mezcla (3), en segundo lugar reac--
¢ibdn (4) de este perdxido de sodio preferentemente con calcio y bario
contenidos en el sodio, y por ultimo en tercer lugar separacidén (5) de
los Oxidos formados {6) durante la reaccién, filtracién (7) y obtenci6n

del sodio purificado (8).

De 'un modo més détallad’o, los ‘inventores han -1
encontrado la forma.o medio de eliminar- los inconvenientes que pre--.
sentaba la técnica anterior en lo que concierne a la mezcla de perdxi
do de sodio sdlido con el sodio técnico liquido, realizdndolo en conti-
nuoc en condiciones que permiten una 'dispersién muy pulsada y una --
concentracidn uniforme. Han comprobado que esta forma de 'opera_r -
permitia disminuir la cantidad éptima de peroxido de sodio a afadir. .
Esta éue, éegﬁn la patente francesa 1,484.647, es preferentemente de
8 a 10 veces la cantidad estequiométrica correspondiente a la reac- -
cién Ca + Nazoz-———> CaO + NaZO puede asi ser reducida a unicamen-

te 2 a 4 veces la cantidad estquiométrica, es decir aproximadamente
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' menor.

‘temperatura comprendida entre 200 y 300 ¢ C y preferentemente entre

4 a 8 veces la proporcidn ponderal en calcio en el sodio. Queda bien
entendido que la utilizacién eventual de cantidades superiores no sale -

de los limites de la invencidn.

Para obtener este resultado una corriente de so-
dio técnico liquido, 'de caudal sensiblemente constantes, es mantenida
entre 100 y 150 ¢ C y preferentemente entre 110 y 120 e C y adicio-
nada en continuo de perdxido de sodio en estado dividido. El caudal --
éptimo de perbxido de sodio es regulado de modo que la proporcidn
ponderal en perdxido de sodio alcance 4 a 8 veces, y preferentemente
del orden de 6 veces, la proporcién.ponderal en calcio en el sodio. -
La experiencia ha mostrado que una proporcién ponderal en perdxido
de sodio superior a 8 veces, y que puede alcanzar del orden de 20 ve
ces la proporcidn ponderal de calcio en el sodio, puede ser utilizada -
con éxito, pero presenta el inconveniente de aumentar la cantidad de -
4xidos formados y por tanto de disminuir el rendimiento de sodio. Una
proporcién ponderal en perdxido de sodio inferior a 4 veces la propor-
cidn ponderal en calcio en el sodio- no permite una eliminacién comple
ta del calcio, y ia. proporcién residual de este elemento en el sodio -~

aumenta tanto més cuanto que el exceso de perdxido de sodio resulta

Para lograr una ‘cficacia mixima en el momento
de la mezcla, se debe comunicar a la mezcla un estado de turbulen--
cia tal que las particulas de perdxido de sodio, miis densas que el so-
dio, sean mantenidas. en suspensiéon de modo a favorecer asi su dis- -

s 2 . -e . 2 2
persién y su remojo, y a evitar la formacidn de aglomerados mas o
menos compactos. Se puede utilizar, por ejemplo, con este fin un - -

turbo-agitador.

Deépués de la mezcla, la corriente de sodio téc-

nico que contiene perdxido de sodio en suspensidén es llevada a una --
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" necido en suspensién en forma de finas particulas.

‘superficie del sodio liquido por una atmésfera de un gas neutro y se-

o ) -

220 y 250 2 C. Se evita preferentemenfe los deéésitos de fase sélida
por una agitacién suficiente. Se continua en estas condiciones una oxi-
dacién preferente de calcio y de bario y eventualmente de otros ele- -
mentos fuertemente oxidables que pueden estar presentes en el sodio -
técnico, generalmente en mucho menores cantidades.- Después de la -~
reaccién los dxidos de sodio contenidos son separados del sodio por -
cualquier método conveniente. Se puede en partfcular refrigerar ia - -
mezcla que conticne dxidos en suspension a una temperatura compren-
dida entre 100 y 150 @ C, y preferentemente entre 105 y 115 ¢ C, de
modo a reducir al minimo la solubilidad de los éxidos y después hacexy
la decantar de modo a separar una gran parte de los dxidos contenidog
y por altimo filtrar el sodio liquido a través de un filtro Sﬁﬁciente- -

mente fino para reteneér la mayor parte de los 6xidos que han perma-

. Durante el conjunio de este procedimiento opera-
torio, es necesario proteger el sodio de la accidén del aire y de la hud

medad utilizando canalizaciones y recintos estancos, y protegiendo la

co tal como nitrégeno. La proporcién en calcio del sodio asi tratado-
segiin este procedimiento continuo es llevada después de la separacidn
de los bxidos a un valor muy pequefio. Sistemiticamente_es inferior a
10 ppm cuando la adicibén de peréxido de sodio es aproxirna.démente
de 4 2 8 veces, o mas, la proporcidn i)onderal de calcio en el sodio.
Asimismo es posible obtener de forma perfecfamente reproductible y
regular una proporcidén residual de calcio inferior a 2 ppm. La propox]

cién en bario es disminuida por debajo de 5 ppm.

Las veniajas del procedimiento tal como acaba de
ser descrito de forma general van a ser expuestas de forma prictica
por el ejemplo no lirnitativo siguiente que describe una forma de puest

ta en prictica de la invencion.
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La figura 2 representa dicha forma de realiza- -
cidn: el depdsito estanco 1 de 2 m3 aproximadamente, en cabeza de la

instalacién estd destinado a recibir el sodio técnico a purificar. Este

' sodio técnico contiene aproximadamente 300 a 500 ppm de calcio, y-

aproximadamente algunas deécenas de ppm de bario. Su temperatura es
mantenida hacia 120 @ C. Una bomba centrifuga 2 @ermife alimentar la
instalacién a partir de este depdsito, a su vez llenado con sodio técni-
€0 que proviene de una.fuente exterior, por medios usuales no repre--
sentados. El caudal es controlado por medio del caudalémetro 3 y de
una vélvula regulable 4.. Se ajusta a 400 kg/h aproximadamente. La --
adicién de perdxido de sodio a la corriente de sodio se efectua en un.
mezclador 5 de 80 1 aproximadamente de capacidad érovisto de un agi-
tador a gran velocidad. El perdxido de sodio en granos de 0,2 a2 0,4

milimetros aproximadamente que proviene de un depbsito estanco 6 se

introduce por un dispositivo dosificador continuo 7 con un caudal pon--

deral regulado al 0,3 %-aproximadamente del peso del sodio. La tem-
peratura del sodio en el. mezclador es regulaija entre 110 y 130 ¢ C.
La mezcla asi realizada pasa en continuo a un reactor 8 de 1,5 m -
aproximadamente de capacidad en el que el sodio es llevado a una - -
temperatura comprendida entre 210 y 230 ¢ C. Un dispositivo de agi--
tacién permite evitar los depbsitos. A esta temperatura, el i)eréxido -
de sodib reacciona preferentemente con calcio; bario y otros elemen--
tos fuertemente oxidables eventualmente presenies, con formécién de
bdxidos que- permanecen. sustancialmente en suspensién en la corriente

de sodio agitado. -

'La corriente de sodio que contiene una cierta - =
cantidad de fases sdlidas en suspensién se desliza en continuo én un -
decantador 9. Este aparato esti constituido por un recinto estanco de
base cénica de aproximadamente 2 rn3 de capacidad atil. La tempera-

tura es regulada de modo a refrigerar el sodio y a mantenerle entre
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105 y 115 a C.

I)us tubos buzos provistos de :la.nhol.m [0 su- -

" | meryidag en vl sodio permiten_trascgarle por aspiracibn pomondo en -

depresidn el recipiente de almacenamicnto 15 por medio de una bomba

de vacio 16. La mayor parte de las. particulas sélidas en suspensibén -

en.el sodio que proviene del mezclador se deposita en la parte cdnica

del decantador. Un rascador [1 permite despegar estos depbsitos y --
arrastrarles hacia el tornillo 12 que les asciende hacia una chimenea -
a2 45 2 y los vuelca en una capacidad receptora no representada. Esta

operacidén es periddica.

Tras el paso a través de las alcachofas 10, el
sodio pasa a través de un filtro 13 destinado a retener las paftfculas
finas que han permaneéido en suspension, La temperatura de ﬁltraéién
esta comprendida entre 105 y 115 ¢ C aprox1madamente. El control de
la calidad del sodm depurado se efectua desde el momento nusmo de
la salida del reactor con ayuda de un muestréador o verificador 14 -
constituido por un depdsito de 5 1 donde el sodio es refrigerado, entre
105 y 115 ¢ C aproximadamente, y de un filtro similar al filtro 13. -
Después de la filtracidn, la muestra es solidificada y analizada para -

determinar su proporcién en calcio. Se' trata pues de un control de fa-
P

bricacidn.

Después de la filtracién a través del filtro 13, -
el éodio es recibido en una cisterna de almacenamiento 15 de 30 n13-

de capacidad. T .

El sodio es protegido de la accidén del aire y de

la humedad por una distribucién de nitrégeno seco que llena todos los

.espacios libres por encima del nivel de este metal en todos los puntos

de la instalacién. El depésito de perdxido de sodio asi como el dispo-
sitivo dosificador continuo que le introduce en el sodio estan igualmen-

te protegidos de la accibén del aire y de la humedad por el nitrégeno -
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La instalacién que acaba de ser descrita tiene uni
capacidad de produccidn de 10 toneladas aproximadamente por dia. El
cuadro siguiente da los resultados medios de una serie de andlisis - -
efectuados en cl sodio técnico y en el sodio purificado obtenido a par-|
tir de este sodio técnico. Este cuadro muestra igualmente las especi-
ficaciones del Comisariado francés para la energia atdmica (C.E.A.) .

y Se ve que son ampliamente respetadas.
CUADRO 1

Proporciones expresadas en partes por millén

‘Proporcién ini- Proporcidn en el | Especifica
Elementos cial en el sodio sodio purificado. ciones.

técnico.
Calcio 500 ppmv . 2 <10
Cloro 1 12 <20
Azufre - s | «30
Carbono 12 <50
Plata <1 <20
Boro <5 <5
Bario <3 <. 5
Litio <1 =20

Otras ventajas del procedimiento continuo segiin -
la invencidn aparecen cuando se compara las condiciones de explotacion
de la instalaciébn que se acaba de ser descrita con las de una instala--
cidbn realizada anteriormente segiin el procedimiento discontinuo objeto

de la patente francesa no. 1,484, 647.




10

15

20

25

-0 -

*

Esta instalacién anterior comprendia un reactor -
capaz de producir aproximadamente 4 T de sodio por operacién- al rit-
mo de una operacidn por dia, o sea aproximadamente 80 T/mes al --
rifmo de 5 operaciones por semana. Ha sido utilizado para la produc-

¢idn de un lote de 115 toneladas de sodio de pureza nuclear

La instalacién comntinua dcscnta més arriba hd sif
do ut111zadn para la produccién de 140 T/mes de sodio de pureza nu--

clear, -habiendo sido la entrega total efectuada de 1420 T.

CUADRO 2.
Procedimiento disconti- Procedimiento segiin
nuo. . la invencidn.
Capacidad de la ins 4 T/dia : 7 T/dia (1)
talacién, -
Cantidad de sodio -
de'purezak nuclear 115 T : : 140 T (2)
producida.
Duracidon de la fa- 4 meses. ’ 1 ines
bricacidn.
Peso de sodio téc-
nico puesto en pric| .- 150 T 141 T
tica,
Peso de sodio elimi
nado en los lodos. 12 T : 1.4 T
Peso de sodio impu
. 23 7T 0,0T
ro a reciclar ulte-
riormente.
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CUADRO 2 (Continuaciodn)

Procedimiento dis- Procedimiento segiin
continuo. la invencién,

Peso de peroxido 900 kg . 338 kg.

de sodio utilizado.

(1) esta capacidad ha sido a continuacién llevada a 10 T/dfa mediante
ligeras medificaciones.
(2) en ambos casos las instalaciones han funcionado cinco dias por se-

mana.

, Se ve segun este cuadro que el tratamiento por -
el procedimiento discontinuo ha ocasionado la pérdida de 12 T de so--
dio y también la produccidén de otras 23 toneladas de sodio inutilizable
ya que contiene demasiadas impurezas. Ademis, el consumo de perd-

xido de sodio alcanza 900 kg, o sea sensiblemente 8 veces la cantidad

estequiométrica correspondiente a la eliminacion del calcio y del ba--
. t 3 :

rio presentes en el sodio técnico.

_ Las pérdidas en sodio se explican por el hecho -
de que ha sido necesario efectuar en el reactor 47 operaciones en 34

lotes de sodio técnico que pesan cada uno 4,4 T de los cuales 9 han =

' debido experimentar dos tratamientos sucesivos de purificacién y otros

doe, tres tratamientos sucesivos de purificacién para llegar al grado -

de pureza deseado.

Ademis el gran exceso de perdxido de sodio intrg
ducido ha favorecido la formacidn de costras y de lado mis o menos -
solidos que retienen una gran proporcidn de sodio que debian haber si

do eliminados. Estos lodos eran dificiles de manipular, ya que su ri--

queza en perdxido de sodio ocasionaba riesgos de inflamacidén e inclu-
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_cer las exigencias acrecentadas de utilizadores tales como Commisariat

-ta de una pérdida de sodxo técnico de 1 % de la cantidad puesta en -

.

o de cxplonion.

Por el contrario, el sodio tratado por el procedi-
miento continuo ha dado directamente sin ninglin tratamiento nuevo un
sodio .conforme a las normas nucleares. El ritmo de produccidn de 7

T/dia correspondfa al ritmo de recepcidén del utilizador.

El ejemplo de realizacién del procedimiento segin
la invencidén que acaba de ser dado asi como la comparacién hecha con
las condiciones de trabajo del procedimiento discontinuo hacen ponerj de
manif.iesto de forma clara que el proéedi.miento continuo seg(n la in- 4
vencidn presenta no sblo ventajas muy-in:xportantes en lo que concierne
a la productividad sino también permite obtener un producto de pureza
superlor al que se obtenia por el procedimiento d1scontmuo La dismi

nucién de las proporciones limites en calcio Y bario permite satisfa--~

a 1‘Energ1e Atomique (proporcmn limite eén bario disminuida en 10 a -
5 ppm; y limitacién de las proporciones en Cl, 5, C, Ag, y L1 a los

valores dados en el cuadro 1).
Este resultado se obtiene de forma notable a cos

prictica, lo que es casi desPreczable. Una de las razones que expli--|
can esta pérdida muy pequefia es la limitacién de la cantidad de Na O
introducida en solamente 3 veces la cantidad tedrica necesarn es de-
cir aproximadamente 6 veces la concentracién en peso del calcio‘ en -

el sodio técnico.

Por dltimo, las condiciones de trabajo en cah--,
dad y canndad del procedimiento continuo son perfectamente reproduc-
tibles a escala de una produccién industrial superior a2 100 T/mes - -
mientras que el procedimiento discontinuo da resultados muy irregula-
res y no permite asegurar entregas de cantidades importantes de modd

seguro incluso si se deprecia en una cierta medida las cuestiones de




10

29

25

30

- 13 - : '

| calidad.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la prictica, debe hacerse constar
que las disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles de modi
ficaciones de detalle en cuanto no alteren su principio fundamental. - -
También se hace constar que el invento se refiere a una solicitud de -
patente presentada en Francia niméro 73 40816 de 16 de noviembre de
1.973, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los Con-
venios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la eser.xcia del
referido invento, y por lo que se solicita PATENTE I?E INVENCION -
por 20 afios en Espafia sobre: PROCEDIMIENTO CONTINUO DE OBTEN
CION DE SODIO DE ELEVADA PUREZA,. caracterizindose por lo si--

guiente:

1. -Procedimiento continuo de obtencién de sodio de -
elevada pureza, de calidad nuclear, que contiene en particular menos
de 10 ppm de calcio y menos de 5 ppm de bario, a partir -de sodio -
técnico que contiene varias centenas de pi)rn de impurezas metilicas, -
en pa_i;ticular calcio y un poco de bario, por oxidacion de las impure-
zas pér medio de perdxido de sodio y después eliminacién de los bxi-
dos formados, en particular dxidos de calcio y de bario, caracteriza--
do porque comprende las etapas siguienteé, realizadas al amparo del -

aire de la humedad y a temperatura coiutrolada: introduccién en con-
Y. y p _

tinuo en una corriente de sodio técnico mantenida a una temperatura -o

comprendida entre 100 y 150 ¢ C, y preférentemente-entre 110 y 130 ¢

C, perdxido de sodio, preferentemente en forma dividida, con un cau--

.| dal ponderal comprendido entre 2 y 20 veces y preferentemente entre -

4 y B8 veces el caudal ponderal del calcio en el sodio; mezcla de este
. i
perdxido de sodio con el sodio merced a una agitacién muy vigorosa qu

permite el remojo de las particulas de perdxido de sodio por el sodio
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finas que permanecen en suspensién, en su mayor parte, por filtra- -

»

¥y que asegura su puesta-en suspensidn y su d;lsp’ers'ién uniforme en el
sodio; calentamiento de. ia corriente fluida asi homogeneizada a una --
tempei'atura comprendida entre 200 y 300 ¢ C aproxirhadamente, pre--
ferentemente entre 220 y 250 o C, a la que se produce la oxidacién -.
preferente del calcio, del bario y eventualmente de otros metales oxi-
dables, siendo sometida la mezcla a una agitacién suficiente para evi-
tar la formacién notable de depbsitos en la zona de meézcla y en la ';-‘
zona de reaccidén, siendo ulteriormente separados los oxidos formados

del metal purificado.

_ 2.- Procedimiento segiin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque después de 1a oxidacién preferente_ por el perdxido
de sodio, del calcio, del bario y eventualmente de otras impure_zas -
contenidas en el sodio técnico, la mezcla resultante, que comprende -
el sodio purificado y éxidos en suspensién, es refrigerada entre 100 -
y 150 2 C aproximadamente y con pjreferencia entre 7105 y 1152 C -
aproximadamente, y después la mayor parte de las particulas en sus--

pensién es separada por decantacidén, siendo detenidas las particulas -i

cién de la corriente de sodio.

3.- Procedimiento segiin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque el cdudal ponderal de perdxido de sodio-es 6 ve- -
ces aproximadamente el caudal ponderal de calcio contenido en el so~--

dio.

4.- Procedimiento continuo de obtencién de sodio
de elevada pureza, tal y como queda sustancialmente descrito en la -
presente Memoria, y en el dibujo adjunto.

Esta Memoria consta de catorce hojas, escritas

a miquina por una sola cara.
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