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I.- INTRODUCCION

Es bien conocido que la energia es la clave del progre-
so humano; el deseo de progreso ha acentuado inevitablemente
la demanda de energfa lo que a su vez ha obligado al hombre
a explorar y tratar de explotar todos los recursos disponi -
bles.

Los programas nacionales de varios paises, tanto de re-
giones desarrolladas como en vias de desarrollo, han inicia-
do programas de generacidén de energfia nucleoeléctrica; estos
programas preveen un desarrollo tal que,6 logre la incorpora_ -
cibén, a nivel comercial, de Reactores rdpidos de cria a las
redes eléctricas aproximadamente en el ano de 1985.

La energia generada en un reactor nuclear por la fisién
del U-235, 6 del Pu-239, aparece fundamentalmente en forma -
de calor en los propios elementos combustibles en que di_-
chos Is6topos estén contenidos. La consiguiente elevaci6n de
temperatura que &stos elementos y los materiales vecinos ex-
perimenten, debe venir limitada en Gltimo término por las ca
racteristicas del propio combustible y de su sistema de en -
vainado. Asi por ejemplo, el uranio metdlico experimenta un
cambio de fase a 665 °C acompanado de un notable incremento
relativo de volGmen capaz de provocar la ruptura de la vai-
na y el consiguiente escape de los productos de fisién.

Para extraer una considerable cantidad de energfa del -
volGmen relativamente reducido del ndcleo de un reactor, -

sin que se alcance en ningln punto y en ningln caso la corres



pondiente temperatura limite, se precisa disponer de un me_ -
dio de refrigeracibn adecuado.

Para cumplir con este propbsito, actualmente se inves-
tigan problemas asociados con la Quimica del Sodio y espe-
cificamente, el desarrollar un método que permita separar e
identificar las impurezas del Sodio que como se podrd obser
var en un capitulo posterior, pueden ocasionar grandes pro -
blemas en el sistema.

Se plantean primeramente usos y obtencién del Sodio, la
utilidad que tiene en la Industria Nuclear, la justificacién
como refrigerante en Reactores R&pidos de Cria, y como conse
cuencia, es necesario hacer un andlisis breve de las condi_-
ciones de operacién en que se trabaja el Sodio en estos reac
tores.

Se especifica el contenido de impurezas de Sodio comer-
cial por medio de Andlisis Qufmicos efectuados en el Labora-
torio; el contenido de impurezas méximas permisibles en el -
reactor, los efectos de estas sobre los materiales, y obvia-
mente la importancia que tiene mantener estos niveles de im-
purezas tan bajos como sea posible. E1 método de Purificacién
consiste en disolver Sodio en Amoniaco lfiquido a bajas tempe-
raturas ya que a determinadas temperaturas las impurezas no -
son solubles en la solucibn que se forma y tienden a deposi_-
tarse, por diferencia de densidades, para un posterior an&li-

sis cuantitativo y cualitativo.



CAPITULO®O II
APLICACIONES DEL SODIO

2.1. APLICACIONES DEL SODIO EN GENERAL.- A la fecha existe -
gran demanda por el Sodio met&lico para la produccién de la
aleacibén Sodio-Plomo que a su vez se utiliza en la manufactu
ra del Antidetonante tetraetilo de Plomo Pb(C,H(),.

En la industria Quimica el sodio se usa como un agente
reductor enérgico y en forma de diferentes compuestos que -
se usan para la obténcién del mismo metal, como a continua -

cibn se describe:
FABRICACION DE SODIO METALICO

El sodio metélico puede ser preparado de numerosos com-
puestos de sodio y por numerosos caminos. Los compuestos més
comunmente empleados en los procesos primitivos era Hidr6xi-
do de Sodio, pero los métodos de fabricacién modernos, se ba
san la mayor parte de ellos en el uso del Cloruro de Scdio.

Las té&cnicas m&s importantes para la reduccibn de é&stas
sales de sodio usan el método termoquimico (usando Carbén‘ 6
compuestos de Carbdn como agentes reductores), y por reduc_ -
cibén electrolitica.

Procesos de Reduccién Termoquimica.

El sodio se puede obtener de un gran nfimero de com_-



puestos de sodio por medio de una reduccibén a altas tempera-
turas:

- El1 carbonato de sodio (Nazcoa), puede ser reducido -
por carbén en forma de carbén 6 ccke, con fierro finamente -
dividido, azufre, aluminio 6 magnesio como agentes reducto -
res.

- El aluminio, magnesio, calcio, silicato de calcio y -
carburo de calcio, reducen al Cloruro de Sodio a sodio met&-
lico, a temperaturas elgvadas.

- E1 fierro finamente dividido, ferrosilicén, carburo -
de calcio 6 coke producen sodio de fundir Hidréxido de Sodio.

- El1 proceso de reducéién termoquimica comercial impor-
tante para obtener sodio a partir de Carbonato de Sodio pue-

de ser usando carbdén como agente reductor. La reaccién total:

Na,CO, + 2C »~ 2Na + 3CO

(H298 = 231 Kcal/gr. mol)

y se presume que la reduccibn ocurre en tres etapas:

Na,CO, » Na,0 + CO,
co, + C + 2C0

Nazo + C » 2Na + CO

Dentro de este método de obtencifn se tienen:

a.- Proceso Deville. Una mezcla de carbonato de sodio,



carbdn y 6xido de calcio se calienta a alta temperatura y el
sodio se condensa en el equipo de fierro. La eficiencia del

proceso es baja y la vida del equipo es corta, debido a la -
tan alta temperatura de operacidén. Sin embargo, este proceso
ha sido usado durante 40 ahos, con una produccién promedio -
anual de 5000 a 6000 Kgr. de sodio.

b.- Proceso Dow. Es un proceso para producir sodio por
destilacibn de una mezcla de carbbén y carbonato de sodio, -
fundida en un horno de arco. El horno es operado a 1200 °C y
el vapor de sodio se condensa por un enfriamiento r&pido en
una aleacibn de plomo, que contiene del 5 al 15% de sodio a
una temperatura de 375 a 400°C.

Una porcifén de esta condensacién permanece liquida y a-
rrastra una temperatura de operacién de 600°C, y aqui el so-
dio es removido. Los aparatos y técnicas usadas en la desti-
lacibén y condensacibn, asi como el proceso total, son descri
tos detalladamente por Griswold y Mc. Conica(l’z).

- Procesos usando Hidr6xido de sodio. La fabricacién de
sodio por la reduccibn térmica del hidr6xido de sodio con -

. s : . . 3,4,5
agentes quimicos ha sido descrita por varios 1nvest;gadoresf k)

1. Griswold, T., Jr., and McConica, T.H. (to Dow Chemical Co.)
Patente U.S.A. 2, 416, 255 (Febrero 18, 194T).

2. Griswold, T., Jr., and Mc Conica, T.H. (to Dow Chemical Co.)
Patente U.S.A. 2, 416, 992 (Marzo 4, 19L4T).

3. Netto, C., Patente U.S.A. 460, 985 (Octubre 13, 1891).
L, Netto, C., Patente Alemana 52, 555 (Junio 30, 1889).

5. Thowkss, 0.M., Patente U.S.A. 380, 775 (Abril 10, 1888).



Proceso Castner (con carburo de fierro):
(Deville) 6NaOH + FeC, » 2Na,CO,+ Fe + 3H,6 + 2Na

(Gmelin y Regelsberger) 3NaOH + FeC, + Fe + 3/2H2 + CO + Co,

Procesos usando otros Agentes Reductores.- Se pueden -
usar un gran nimero de agentes reductores para producir so_-
dio metdlico a partir de Hidr6xido de Sodio.

El carburo de calcio puede ser usado para reducir el hi
dr6xido de sodic (NaOH) puro & en mezclas con cloruroc de so-
dio (NaCl). El ciustico debe encontrarse seco para evitar ex
plosi6n del acetileno generado por la mezcla y el carburo.

El carb6n también se puede usar, de acuerdo con la -
reaccién:

4NaOH + 2C » Na,CO, + 2Na + 2H2 + CO

Procesos usando Cloruro de Sodio y otras Sales de Sodio.
El cloruro de sodio puede ser reducido por un gran nmero de
agentes mediante procesos termoquimicos. Por ejemplo, el alu
minio puede reducir al NaCl con calentamiento, pero la pro_-
duccibn es baja. El magnesio solo reduce al sodio en atmbésfe
ra de hidr6geno. E1l Fluoruro de Sodio (NaF), puede ser redu-
cido a sodio metdlico por el aluminio; la reaccibn ocurre -
con explosi6n violenta cuando se usa aluminio pulverizado. -
La reaccibn:

6NaF + Al - 3Na + AlNa,F,



- Reduccibén por carburc de calcio.- El carburo de cal -
cio (CaC ), reduce al cloruro de sodio a sodio metdlico con

alta temperatura de acuerdo con la reaccibn:

2NaCl + CaC2 &> CaCl2 + 2Na + 2C

(6)

Freeman , cubre la produccifén del sodio por calenta -
miento y una mezcla finamente dividida de NaCl y CaC, a 1200
- 1300°C, obteniendo CaCl,, Na y C como productos de reaccifn.

El sodio es volatilizado y condensado. La reaccifn:

2NaCl + CaC2 + 2Na + CaCl2 + 2C

Los datos de la energfa libre y equilibrio de la reac_-
cibén fueron publicados por Kawahara(7).

- Reducci6én por Carbén.- El sodio se puede producir por
reduccién de cloruro de sodio con carb®&dn en presencia de 6xi-

do de calcio (Ca0), 6 hidr6xido de calcio (Ca (OH),), de acuer

do con la reaccibn:

2NaCl + Ca0 + C » 2Na + CaCl, + CO

6.- Freeman, H., Patente U.S.A. 1, 319, 148 (Octubre 21, 1919).

7.- Kawahara, H., J. Soc. Chem. Ind. Japan, 47, TS54-56 (19kk).



El punto de ebullicibén de la mezcla de reaccibén, se pue
de bajar afiadiendo cloruro de zinc, cloruro de calcio, fluo-

ruro de sodio & cloruro de bario.
- Reduccién por Plomo.- También se puede obtener sodio

por la reduccién de cloruro de sodio anhidro con plomo, de -

acuerdo con la reaccibn:

2NaCl + Pb ~» PbCl2 + 2Na

(8)

de acuerdo con Vournasos , 100 partes de NaCl y 200 partes
de Pb pulverizado finamente, son calentados homogéneamente a
una temperatura inferior al "calor rojo".

(¢)

- Reduccibn por Fierro . El1 sodio se puede obtener -
con una buena eficiencia por la reduccibén del Fluoruro de So
dio con fierro. Calentando, y en vacio con fierro, se puede
desplazar al sodio de un gran nfimero de compuestos de sodio
como son el hidr6xido, carbonato, cianuro, nitrato 6 sulfato.
- Proceso usando Tetraborato de Sodio (NazBQO7). El Bo-

rax se puede reducir usando coke & carbdn finamente dividido

de acuerdo con la ecuacidn:

Na,B,0, + 7C > 2Na + 7CO + 4B

8.- Vournasos, A.C., Patente Brit&nica 23, 689, Abs. J. Soc.
Chem. In., 29, 151 (Noviembre 5, 1908).

9.- Soc. D'Electra-Chimic. Patente Francesa 63, 825 (Diciem-
bre 27, 192k4).



La mezcla se calienta primero a 600°C para remover el -
agua de cristalizacibén del borax, y después a 1000°C para -
destilar el sodio(lo).

- Procesos usando cianuros de sodio (NaCN). El1 cianuro

de scdio, ferrocianuro de sodio y ferricianuro de sodio, pue

den reducirse a sodio por calentamiento por arriba de los -~

1200°C con fierro finamente dividido de acuerdo con Bucher(IL
12)
2NaCN + Fe + 2Na + FeC, + N,
El aluminio y el magnesio se pueden usar " para reem -

plazar al fierro.

- Procesos usando perbxidos de sodio.- La produccién -
de sodio a partir de los per6xidos de sodio, no es econfmica
mente atractivo. Sin embargo, el sodio se puede producir -
por éstos peréxidos.

El peréxido de sodio es reducido a sodio por medio de -
calentamiento con carbbn pulverizado y a una temperatura de

300 a 400°C de acuerdo con la reaccibn:

3Na,0, + 2C + 2Na,CO, + 2Na

10.- Peacock, S., Patente U.S.A. 1, 493, 126 (mayo 6, 192k4).
11.- Bucher, J. E. Patente U.S.A. 1079, 974 (Diciembre 2, 1913).

12.- Bucher, J. E. Patente Francesa 453, 086 (Enero 13, 1913).



Con una reaccibén similar, pero con un proceso con explo

sibén violenta, se puede reducir al per6xido con carburo de -
(13)

calcio, éste proceso es completamente descrito por Gmelin

Yy Friend(lu).

- Procesos usando mezclas de sales de sodio.
La reduccién de nitrato de sodio con carburo de calcio
‘
y una segunda sal de sodio que no contenga oxfgeno es descri

15
ta por Donckwardt( ).

2NaNO, + 3CaC, + 3Na,S + 2NaCN + 4CO + 6Na + 3CaS

El silicato de sodio puede ser reducido con carbbn a -

(26)

una temperatura de 900 a 1300°C . La reduccibén de silica-

to de sodio 6 del ferrosilicato de sodio con fierro en un -

17
horno eléctrico, la describe Morrison( ).

13.- Meyer, R.J., Ed. "Gmelin's Handbuch des Anorganischen -
Chemie", System Nummer 21, Berlin, Verlag Chemic (1928).

1h.- Friend, J.N., "A textbook of Inorganic Chemistry", II,-
Philadelphia, J.B. Lippincott (1924).

15.- Danc?wardt, P., Patente U.S.A. Th6, 796 (Diciembre 15,-
1903).

16.- Peacock, S., Patente U.S.A. 1, 265, 360 (Mayo T, 1918).

17.- Morrison, W.L., Patente U.S.A. 1, 265, 360 (Mayo T, -
1918).

- 10 -



Obtencién y Produccién de Sodio por Electrélisis de

algunas Sales de Sodio Fundidas.

Un gran nGmero de sales y mezclas de sales de sodio se
pueden proponer para la obtencibén de sodio por los métcdos -
electroliticos. Algunas de estas mezclas, simplemente se adi
ciona una segunda sal que baja el punto de fusibn de la pri-
mera sal.

Una lista muy amplia de los tipos de celdas electrolfti
cas para la produccién de sodio es dada por Ryska(le).

- Procesos usando Hidréxido de Sodio. El sodio es prime

ro preparado por electrblisis del hidréxido de sodio; el so-

dio es depositado en el cdtodo, y la reaccibn en el &nodo es:
40H + 2H,0 + O,
La reaccién secundaria ocurre en el c&todo cuando el a-
gua se difunde a través de ambos lados de la bandeja y reac-
ciona con el sodio:

2Na + 2H,0 > 2NaOH + H, + O,

y siendo la reaccién total:

4NaOH -+ 2Na + 2NaOH + H2 + O2

18.- Ryska, Z., Chem. Obsor, 18, 153-59 (1943).

= 11 .~



Entonces; el agua reacciona con la mitad del sodio pro-
ducido, por lo tanto, la produccibén no puede ser nunca més -
de 50% de la tebrica, y otras reacciones en la celda pueden
bajar la produccibén afin mi&s. De este modo el sodio se puede
difundir en el &nodo y reaccionar con el oxigeno para formar
perdxido de sodio ( Nazoz), y esta reaccibén con mds sodio -

nos da 6xido de sodio (Na,O).
Si se usa NaOH comercial, el agua es primero electroli-

zada dando oxigeno.en el &nodo e hidr6geno en el c&todo. Los
datos y observaciones de los voltajes de descomposicién de -

(19,20)

NaOH, son dados por Billiter y por Baur . La reaccién

en el electrodo en la electr6lisis de ﬁidréxido de sodio, es
dada y discutida por Ashcroft y Carrier(zl’ZZ).

- Proceso Castner.- Este proceso se encuentra detallada
mente descrito por el inventor(za).

La celda Castner se muestra en la figura 1, consiste de
un contenedor de fierro (acero), que estd rodeado por un en-
ladrillado que est& en el exterior del cuerpo de la celda y
puede ser calentado con flama de gas. El cdtodo (fierro, ni-
quel 6 cobre) es descrito detalladamente por Wallace(zg).

Un colector cilindrico de sodio estd 6 es soportado di-

rectamente arriba del c&todo. Debajo de este colector hay un

19.- Billeter, J., "Technische Elektrochemie", 3, Halle, W.
Knapp (1932)-.

20.- Baur, E., Z. Elektrochem., 27, 194 (1921).
2l1.- Ashcroft, E.A., Trans. Am. Electrochem. Soc. 9, 364 (1906).

22.- Carrier, C.F., Jr, Trans, Am. Electrochem. Soc. 9, 363 -
(1906).

23.- Castner, H.Y., Patente U.S.A. 452, 030 (Mayo 12, 1891).

= 1P



cilindro de fierro en forma de cedal que rodea la parte supe
rior del c&todo y sirve como diafragma. Este cedal cilindri-
co es encerrado en su alrededor por el &nodo de fierro 6 ni-
quel que debe consistir de un cilindro 6 una serie de barras
suspendidas de la tapa de la celda.

Algunas partficulas de sodio pasan a través del cedal -
del &nodo donde hay reaccidn con la atmésfera 6 con el oxige
no del &nodo causando una pequena explosibn y alguna pérdida

en la produccibn.

Anodos
Cloro Vapor

Cloruro de
- Sodio

Sosa Caustica
e Hidrdgeno

Cloruro de
Sodio fundido

[T == )

Paredes de

Magnesio

Corazdbn oneccidén del Catodo

Particién
de
Acero

Figura 1. Seccifn transversal de la Celda

Electrolitica de Castner.

- 13 -



A.- Cuerpo de fierro de la celda. I.- Coneccién del &nodo.
B.- Tubo base. J.- Cdustico fundido.

C.- Recipiente colector de sodio. K.- Coneccibn del citodo.

D.- Sodio meté&lico. L.- Grosor del cilindro de
E.- C&ustico fundido. Fe.

F.- Anodo. M.- Tapa.

G.- Gas del mechero. N.- Puerta de escape de gas.

H.- C&todo. N.- Enladrillado.

O.- Asbestos aislantes.

Las celdas Castner comerciales, tienen arriba de 18 pul
gadas de didmetro y 24 pulgadas de altura; contienen arriba -
de 250 libras de céusticc fundido. El1 cdustico usado debe ser
puro y debe estar seco; el secado se efectfia por la adicién -
de sodio metédlico cuando es necesario.

Estas celdas tienen una serie de conecciones. El volta-
je de cada celda es de 4.5 a 5.0 volts. La densidad de corrien
te en el &nodo es de 150 amps. por decimetro cuadrado, y la -
densidad en el c&todo es de 200 amps. por centimetro cuadrado.
De cada 1250 amps. con 150 libras de c&ustico en la celda, -
se obtienen por promedio 10 kgr. de sodio por dfa.

_(24%,25,26,27,28)

- Celda Acker. Esta celda es histérica

mente interesante porque fué la primera celda que produjo so

24 .~ Acker, C.E., Trans. Am. Electrochem. Soc. (1906) 25, 165.
25.- Acker, C.E., Trans. Am. Electrochem. Soc. (1906) 9, 137.
26.- Acker, C.E., Patente U.S.A. 623, 691 (Abril 25, 1899).
27.- Acker, C.E., Patente U.S.A. 623, 692 (Abril 25, 1899).

28.- Acker, C.E., Patente Alemana 110, 548 (Marzo 29, 1898).
- 14 -



dio a partir de cloruro de sodio. El sodio se obtenfa como -

una aleacién sodio-plomo, y el sodio es recuperado en la for
ma de hidrdéxido de sodio por la descomposicién de la aleacién
de plomo por vapor. Una seccién transversal de la celda Acker

se muestra en la figura 2.

s P N 1

B c

! D
M= =

A - Fd H
F s N

K : e B

o

1 [

Figura 2.- Seccibn de la Celda Electr6litica de Acker.
El sodio se produce en la cimara del c&todo con aleacibn
a una capa de plomo fundido en el fondo de la celda. El va-
por descompone la aleacibn y circula la mezcla de plomo y -
cdustico alrededor de la celda. Durante la circulacién de -
la mezcla, el cdustico y el hidr6geno son liberados y remo-
vidos, el plomo se regresa a la cémara del cdtodo para for_-
mar nuevamente la aleacibn.

La celda Acker opera a 850°C (1562°F) y &ésta temperatu-
ra se mantiene enteramente por la corriente. La celda requie

re de 6 a 7 volts y tiene wuna eificiencia promedio de co_--

rriente arriba de 94%.
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- Celda Ashcroft.- La celda Ashcroft, es descrita deta-

(30,31,32), y tiene la ventaja -

lladamente por la literatura
que puede ser operada para una produccibn a escala industrial
o comercial.

Esta celda se muestra en la figura 3, la celda consiste
de dos compartimentos: Un compartimento de déscomposicién en
donde la electr6lisis primaria se efectia y un compartimen-
to de produccién en que la electr6lisis secundaria es lleva-
da fuera.

En el segundo compartimento, el hidréxido de sodio fun-

dido es usado como el electrolito y el sodio metdlico es de-

positado en el cdtodo espiral de niquel.

CLORO

1 +

Sosa Caustica

1 que se forma
Cloruro

de
Sodio fundidp Plomo

Figura 3. Seccibén de la Celda electrb6litica de Ashcroft
La temperatura de operacién en el compartimento de descompo-
sicién es arriba de 770°C (1418°F). La densidad de corriente
en el cdtodo es arriba de 200 amps por decimetro cuadrado. -
La temperatura en el compartimento de produccién es de 330°C

(626°F) .

30.- Ashcroft, E.A., Patente U,S5,A., 801, 199 (Octubre 10, 1905).
31.- Ashcroft, E.A., Trans. Am. Electrochem. Soc., 9, 123-26 (1906).

32.- Asheroft, E.A., Patente Briténica 12, 377 (Mayo 30, 1903).
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- Celda cWitt.- En la celda de Meliitt(??7?*) gque ge -

muestra en la figura 4, el cdtodo estd en el centro de la cel
da rodeado por un &nodo anular. En la parte de arriba del cé&
todo se colecta el sodio metdlico. La celda es bastante alta
con el objeto de incrementar la presién hidrostédtica en la -
zona de electrélisis y asi aumentar el punto de ebullicién -

de la formacibén de sodio.

H Z" N
P .
0 ;J‘ (0]
o ¢!
” ::{ 3 Ladrillo
H- o i Refractario
] e

A [ A

=1 3
K ]

F

A [ E

G

Figura 4. Seccibn de la Celda Electrolftica de McNitt.

A.- Anodo E.~ Recipiente de acero K.- Diafragma metdlico

B.- Conductor F.- Asbestos aislantes N.,- Tubo colector de -
sodio

C.~ Cétodo G.- Ladrillo refractario 0.- Recibidor de sodio

D.- Conductor H.- Tapa 0'.- V4lvula de salida
de sodio.

33.- Mc Nitt, R.J., Chem. Met. Eng., 16, 401 (191T).

34.- Mc Nitt, R.J., Patente U.S.A. 1, 214, 808 (Febrero 6, 1917).
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"P.- Ducto de Carga de clustico Z.- Colector invertido de -
campana
Q.- Puerta de carga de sal z" .- Tubo levantado.

Se recomienda para la obtencién del Sodio cualquiera de
los procesos electrolfiticos, ya que é&stos son posibles y -
econfmicamene atractivos en nuestro medio aparte de que se -

cuenta con una amplia informacién de todos.

2.2 Aplicacibn en la Industria Nuclear.

Pafses altamente industrializados y que han desarrolla-
do grandemente la Industria Nuclear tieﬁen gran experiencia
en el desarrollo operacional de reactores refrigerados por -
Sodio. En un mensaje sobre politica en materia de energfa, -
dirigido al Conreso de los Estados Unidos en junio de 1971,-
el ex-presidente Nixon atribuy6 md&xima prioridad al programa
de reactores reproductores (de crifa). E1l congreso respondib
consignando los fondos necesarios, y la Industrfa Eléctrica,
se han comprometido a construir un reactor reproductor r&pi-
do refrigerado por Sodio lfiquido (LMFBR) en cooperacién con
la Comisién de Energfa Atémica. El primer LMFBR, una planta
de demostraci6én de 400 MW entrard en servicio hacia 1980 en
Tennessee.
De menor potencia: El1 (EBR-II) en IDAHO de 45 Mw (1964-1975)
El (FERMI) en Michigan de 100 Mw (1963-1966)
(SEFOR) en Arkansas de 24 Mw (1968-1975)
(HNPF) en Nebraska de 240 Mw (1963-1965)
etc;
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En Francia la CEA (Comisariado de Energfa Nuclear), co-
mo consecuencia del crecimiento de la demanda de energia nu-
cleoeléctrica, tiene como funcibn realizar tipos de centrales
que interesen a posibles compradores, sobre todo y en primer
lugar a la Electricité de France. Sus esfuerzos en este cam-
po se orientan por consiguiente hacia los modelos del futuro,
en particular hacia los reactores rédpidos de cria refrigera-
dos con Sodio. Los excelentes resultados logrados con el Rap
sodia, constituyen las bases para los experimentos hechos con
el Phenix; de 24 Mw (1967-1975).

Escocia: El interés de este pais en los reactores répi-
dos data ya desde hace varios anos; el primer reactor fué el
Harwell-Zephyr, con combustible de Plutonio con el que se de
mostrd que la reproduccibn era un hecho viable y gquedaron pa
tentes las posibilidades que brinda este sistema. Poco des_ -
pués viene el Dunreay, reactor répido experimental, que en_-
tré en servicio en 1959 y ha venido funcionando a su méxima
potencia de proyecto de 60 Mw desde 1963.

Su funcibn primordial ha consistido en el acopio de ex-
periencia préctica sobre un reactor rdpido refrigerado por -
Sodio liquido y ha constituido un medio de incalculable valor
para el ensayo de materiales, habiendo generado a la fecha -
550 millones de KWh de electricidad. Se espera que para 1976,
la Central Electricity Generating Board, pueda encargar su -
primer reactor rdpidocomercial (CFR) de gran potencia, proba
blemente de 1300 MW eléctricos para que se termine después -

de 1980.
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La rep@blica Federal Alemana en el campo de los proyec-
tos futuros de reactores, y la labor de investigacién y desa
rrollo, se ha concentrado principalmente en dos sistemas avan
zados que siguen la trayectoria comercial del reactor de =
agua ligera: los reactores de alta temperatura y los reacto-
res reproductores répidos refrigerados con Sodio, preveen -
que los reproductores rdpidos solo puedan contribuir a la ge

neracibn de electricidad después de 1990.
CARACTERISTICAS GENERALES DE LOS REFRIGERANTES

Las caracterfisticas deseables para un buen refrigerante
de reactores nucleares de Potencia, son'las que se espefici-
can a continuacién:

A) Buenas propiedades de transmisidén de calor.

B) Pequefia seccibén eficaz de Captura neutrébnica.

C) Baja presibén de vapor y un Punto de Fusién bajo.

D) Estabilidad a temperaturas altas y frente a radiacio

nes.

E) Reducida accibén de corrosién de materiales en contac

to.

F) Bajo nivel de Radiactividad Inducida por Captura Neu

trénica.

G) Baja potencia de bombeo.

En forma general y para la adecuada extraccibén de calor
del nfcleo de un reactor nuclear, un buen refrigerante serd

aquel que posea un elevado coeficiente de transmisibén de ca-
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lor de una superficie razonable de elementos combustibles -
sin tener que recurrir a caudales muy grandes y por lo tanto

sin una gran potencia de bombeo.
234 EL SODIO COMO REFRIGERANTE

El Sodio en estado liquido, presenta en principio carac
teristicas superiores a otros elementos refrigerantes: posee
un elevado coeficiente de conductividad térmica y pequehna -
presién de vapor, lo que evita el uso de presiones elevadas
en el sistema. Con ellos, y con menos superficie de contacto
entre combustibles y refrigerante pueden obtenerse velocida-
des de extraccién de calor superiores a otros refrigerantes.
Desde el punto de vista nuclear, las_seéciones eficaces de -
absorcién de neutrones de los materiales presentes, en & jun
to al nlcleo del reactor, afectan notablemente a la economfa
de operacifn de la planta.

Aln cuando tal influencia es particularmente en los -
reactores térmicos, también en los reactores répidos resulta
indeseable cualquier absorcibn pardsita de neutrones.

La seccidbn eficaz de absorcién de neutrones térmicos -
del Sodio es de 0.50 barns. Dicha seccidn disminuye notable-
mente al aumentar la energia de los neutrones, haciéndose -
més de mil veces menor para neutrones rdpidos. Es ésta carac
teristica, unida a sus excelentes propiedades de transmisidn
de calor ya menc;onadas, lo que hace del Sodio el refrigeran
te més aceptado actualmente para su empleo en reactorés répi

dos de cria.



CAPITULO LIT

IMPORTANCIA DE LA PUREZA DEL SODIO EN LA INDUSTRIA NUCLEAR

3.1 Especificaciones de Impurezas presentes en Sodio
Comercial.

Comercialmente el Sodio presenta un grado de pureza del
orden del 99.95%; el 0.5% reporta un total de 0.0130% de im-

purezas para los siguientes elementos:

IMPURETZA CANTIDAD EN %
Cloro no mds de 0.006
Nitrégeno Limite 0.003
Fosfatos no mds de 0.0005
Sulfatos limite 0.002
Plomo no mds de 0.0005
Fierro no mds de 0.001

ESPECIFICACIONES DE IMPUREZAS DE SODIO EN EL PROCESO DE MANU
FACTURA.

IMPUREZA CANTIDAD EN %
Silicio 0.007
Calcio 0.012
Cloro 0.0067
Aluminio 0.0010
Azufre 0.009
Fierro 0.002
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Boro 0.05

Nitr&geno 0.0004
Fésforo 0.005
Algunos metales pesados 0.028

3.2. Especificaciones de Pureza en Sodio. Calidad Nuclear.

Los requerimientos de pureza que se establecen para un
sistema de Sodio estdn en funcibn de niveles de temperatura,
tiempo de servicio, velocidad del refrigerante, y todos los
materiales de cubierta; en especial los que se encuentran en
contacto con Sodio liquido.

Los valores que se controlan por especificaciones de -

pureza en un reactor nuclear son:

IMPUREZ ZA Concentracién (ppm)
Aluminio 10
Bario 10
Boro 5
Cadmio 2
Calcio 20
Carbén 30
Cesio 5
Cromo 10
Cobalto 0.5
Cobre 5
Fierro 25
Plomo 10
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Magnesio 10

Manganeso 10
Niquel 10
Nitrbégeno 5
Oxfgeno 100
Fésforo 20
Potasio 200
Silicio 50
Plata 10
Estroncio : 5
Azufre 10
Estafio ' 30
Litio | 10
Mercurio 35
halégenos 20

Las posibilidades de contaminacién por impurezas més -

comunes (oxfgeno, carbbn, hidrbégeno, Nitr6geno y Calcio) son:

Superficie de Impurezas 0 C H N Ca

Impurezas en la produccién .
de Sodio. X b X X C

Las que se adhieren durante
el proceso de almacenamien-
to, precarga y uso. d d,e d4,f, x -

En las Superficies de Compo
nentes y tuberias. b X b = =

En Gas Residual después de
una purga de gas inerte. X - f X S



En Gas de cubierta X b f X -

Aire a través de Sellos,
en la utilizacidén de com
bustibles, Mantenimiento
y Operaciones de repara-
cibn. X b £ X -

Descomposicién de Elemen-

tos Orgénicos. X X
Nomenclatura:
a Incluye neutrones nocivos y elementos cuyos productos de

activacién originan grandes problemas.

Derivados de electrodos de Grafito, usados en sales fun-
didas en un proceso de manufactura electrolitica.

El Calcio se presenta en la manufactura de Sodio como re-
sultado de adiciones de Cloruro de Calcio, que se utiliza
para reducir el punto de fusién del cloruro de Sodio, que
se funde en la celda electrolitica.

Contaminantes atmosféricos.

derivados orgénicos.

como vapor de agua.

ausente.

Efectos de las Impurezas del Sodio en los Materiales que

lo contienen.

Por sus efectos las impurezas en Sodio se clasifican en
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dos grupos.

I. Impurezas Quimicas en Sodio.

II. Impurezas que se presentan como resultado dél proce-

so y operacién del reactor nuclear.

En el primer grupo las principales impurezas son oxige-
no, hidrégeno y carbén.

Los aumentos sustanciales de los diferentes tipos de im
purezas en Sodio acelera el fenbSmeno de corrosién, el cual -
impide un desarrollo normal en la parte mecdnica y térmica -
del equipo; asimismo, los productos de corrosién generan -
otros eventos como son la solubilidad del Cromo, Niquel, Co-
bre y Fierro en Sodio, la formacién de soluciones complejas
e interacciones orgdnicas e inorgénicas.

Las impurezas en las que se tiene un especial interés -
son el carbdn y oxigeno, ya que el carbbédn puede originar el
fenémeno de carburizacién o transporte de masa en los mate-
riales estructurales y en el envainado del sistema.

Puede presentarse como carbén elemental o en la forma

de carbonatos y carburos met&licos.



Es de hacerse notar que el contenido de carbén como im-
pureza es dificil de controlar, como puede observarse en las
técnicas de separacién y andlisis, dado que el carbén puede

encontrarse con una composicibn diferente o mds precisamente

como una actividad en los metales.

El Oxigeno es importante por los efectos de corrosibn y
transferencia de masa en los materiales que lo contienen. Ge
neralmente se le considera en forma de 6xidos (Na20) y super
6xidos (Na202) y (Naoz) dependiendo del radio de oxigeno en
Sodio.

En exceso de sodio, el monéxido es mids estable que el -
dibéxido y solamente se forman los super6xidos por el calenta
miento con oxigeno bajo presién.

En general, la contaminacién con oxigeno en una concen-
tracién de 100 ppm conduce a la corrosién de componentes y -
obturacién de pasajes pequefios a temperaturas bajas, y en -
sistemas mayores es posible disminuir este nivel a menos de

10 ppm.

Efectos en los Componentes Internos.

El equipo que se emplea en sistemas refrigerados por So
dio incluye componentes internos del reactor como son el -
combustible,moderador, elementos de control y elementos ex -
ternos comprendidos entre el circuito primario y Secundario

de transferencia de energia.



Los problemas que pueden presentarse son mecdnicos, me-
taldrgicos y operacionales; los problemas mec&nicos se refie
ren al choque térmico y a la fatiga. La corrosién por fatiga
o tensibn ocurre principalmente en intercambiadores de calor,
y los efectos en la superficie pueden ser una dilucién prefe
rencial de impurezas 6 una rdpida difusién de &tomos. Proba-
blemente la razén mds importante en el fenbmeno de corrosibn
se debe a la facilidad que tiene el Sodio para combinarse -
con el oxiIgeno, esta reactividad se incrementa notoriamente ep
el intervalo de temperatura de 482° 5 528°C.

El efecto de corrosibén de mayor importancia es el de au
tosoldadura, debido al mal funcionamiento de algunas partes
del sistema por la accién del oxfgeno qﬁe se absorbe.

En el transporte por gradiente térmico los materiales -
son disuelteps por el Sodio en regiones de alta temperatura y
precipitan en partes frias, resultando el transporte de masa
de los materiales por el Sodio liquido. Los problemas opera-

cionales en parte incluyen la extrema reactividad quimica -
del Sodio con el agua y el oxigeno.

3.4 EFECTOS DE LAS IMPUREZAS DESDE EL PUNTO DE VISTA NUCLEAR.
En el segundo grupo, los productos de corrosién, las im

purezas activadas y los productos de fisibén son los mds im -

portantes.



TRANSFERENCIA DE RADIACTIVIDAD:

Se presentan problemas en el an&dlisis y muestreo de im-
purezas en el reactor debido a la existencia de circuitos -
contaminados por productos de fisién, Cs-137, I-131 y princi
palmente Na-24. Pafa reducir este problema, serfa necesario
almacenar la muestra por varios dfas hasta el decaimiento -
del Na-24. La vida media de este isbtopo es de 15 horas.

Se considera que los productos de fisién no estén pre_ -
sentes en el Sodio, pero se introducen como consecuencia de
su paso a través del reactor. Su importancia reside en que -
la actividad que realizan alteran los disenos por contamina-
cibn.

El yodo recibe una atencidén particular por su importan-
cia debido al peligro potencial radiol6gico; los c8lculos -
termodindmicos indican que el yodo existe como yoduro en so-
dio lfquido.

La formacién del yoduro de Cesio (CsI) se ve favorecida
por altas concentraciones de yodo y Cesio; los is6topos ra -
diactivos del Cesio pueden estar presentes en el refrigeran-
te como un resultado del descuido del combustible. La vida -
media de los is6topos Cs-137 y Cs-134 es alta (30 y 2.1 anos),
y si se acumulan en el reactor pueden causar serios problemas.

Metales de transicibén y elementos del grupo B.

Se especula que los productos de fisién como Rutenio, -

- 29 -



Plata, Antimonio y Molibdeno, no forman 6xidos con el 6xido
de sodio en el reactor; sin embargo la presibn de vapor de -
estos elementos es muy baja y la solubilidad en sodio liqui-
do no se conoce, excepto para el Antimonio el cual es aprecia
blemente soluble y se adsorbe en superficies de acero inoxi-
dable en sodio liquido.

PRODUCTOS ACTIVADOS

En adicibn a los productos de fisibn se encuentran los
productos activados que se generan en el corazén del reactor
por accibén del flujo neutrdnico sobre el acero de vainas y -
estructuras; se introducen por efectos de diversos mecanis -
mos, y como los productos de fisibn se depositan en los com-
ponentes del sistema (bombas, intercambiadores, etc.), com--
plicando el mantenimiento.

A. Isbtopos radiactivos que se forman como resultado de
reacciones nucleares con el refrigerante e impurezas
del mismo.

B. Productos de corrosibn de materiales estructurales ac
tivados.

ISOTOPOS RADIACTIVOS. NUCLIDOS.

El sodio tiene solamente un isStopo natural con nfimero
de masa 23, los demds is6topos se producen artificialmente;-
de éstos, solamente los nficlidos de masa 22 y masa 24 con una
vida media de 2.58 anos y 15 hrs. respectivamente, son de im
portancia en la tecnologfia del reactor.

La actividad del Na-22 se acumula relativamente durante
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la operacidn del reactor, pefo asimismo iri decayendo lenta-
mente, por lo que se precisan blindajes adecuados para conte
ner masas notables de sodio activado dentro del reactor y el
circuito primario de refrigeracién.

La actividad del Na-24 es alta inmediatamente después -
de pararse el reactor, pero con un periodo de enfriamiento -
de aproximadamente 1 semana permite una accesibilidad razona
ble para el mantenimiento o reparacién.

Las reacciones nucleares del Sodio se muestran en la ta
bla (3.1) Pag. 32, sus productos de decaimiento tabla -

(3.2) y los productos de activacibén de impurezas en el reac-
tor, tabla (3.3). Pags. 33 y 34.
B. Productos de Corrosibén de Materiales estructurales -
Activados.

Los productos de corrosibén de materiales estructurales
activados se generan en el circuito del reactor por activa-
cidn de materiales estructurales en la vecindad del corazén
del reactor y se introducen en el refrigerante por corrosibn;
y también por materiales estructurales a través del circuito
primario, introduciéndose en el refrigerante por corrosién y

activdndose subsecuentemente en el paso a través del reactor.
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TABLA (3.1)

REACCIONES NEUTRONICAS DEL SODIO

TIPO DE - ENERGIA DE

Abundancia Producto

= EE

Ndclido =iy oy Reaccibn o - ~® t 1/2 Rg§§$§ggN RA?&gS;ON
(1%)
Na?? 100 n, y Na’*  15.0 hr Y 1.37
n; Y Na?*  15.0 hr Y 2.75
n, p Ne?? 38 seg Y 0.44
n, p Ne?3 38 seg Y 1.65
n, 2n Na?? 2.58 afios Y 1.28
n, a p2® 11 seg N 1.63

n, o ok 11 seg 8 504




-EE_

TABLA (3.2)

ISOTOPO VIDA PARTICULA DECAIMIENTO ENERGIA
DEL SODIO MEDIA EMITIDA PRODUCTO (Mev)
20 ~0.39 se 8t o Ne2?, plé E
. g ’ ’ TOTALIS
21 23 seg gt Ne?l 2.5
22 2.58 afios 8%, Ec* Ne?2 0.54
Y 1.30
24 ~0.02 seg B~ Mg?* ~6
Y 0.472
24 15 hr B~ Mg®* 1.39
Y 1.37, 2.75
25 60 seg B~ Mg??® 3,8,2.8,2.4
Y, Mg?® 0.98, 0.58, 0.40, 1.61
1.96
26 1.04 seg B~ Mg?® ~5

* Captura del electrén orbital
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TABLA (3.3)

NIVELES DE IMPUREZAS EN REACTORES RAPIDOS

Emisién
IMPUREZA ppm pra VIDA MEDIA
Activacibn
Metales:
Ag .04 Ag - 110 m 253 dfas
Al .6 Al - 28 2.27 meses
Bi 2 = -
Ca <.02  Cca - 47 4,7 dias
cd .08 cd - 115 m 43 dias
Co <.02 Co - 60 5.3 anos
Cr <.02 Cr - 51 27.8 dias
Cu <.02 Cu - 66 5.1m
Fe 0.1-1.0 Fe - 59 45 dias
In <.06 In - 114 m 50 "
Mg <.005 Mg - 27 9.5 m
Mn <.005 Mn - 56 2.6 hr
Mo <.07 Mo - 99 . 67 hr
Ni <.04 Ni - 65 2.6 hr
Pb 10 - -
Sn 20 Sn - 113 119 4
Zﬁ <.06 An - 65 245 4
No Metales
0 <2.0 - -
H < .1 - -



3.5 Reacciones del Sodio.

3.5.1 Reacciones Sodio-Gases

SODIO-AIRE. El sodio reacciona rdpidamente en presencia de -
aire a temperatura ambiente, formdndose una capa de 6xido, -
que en presencia de humedad se convierte en hidrdéxido de so-

dio (NaOH); el 6xido y el hidrb6xido se combinan con CO., en -

2
la atmbésfera para formar un carbonato &cido; en exceso de hu
medad este carbonato se licflia para formar un compuesto fuer-
temente cdustico.

Estas reacciones vienen acompanadas por alto contenido
calorifico,y a elevadas temperaturas el sodio reacciona vio-

lentamente ocasionando una ignicibén espontinea a una tempera

tura aproximada a 115°C.

SODIO-OXIGENO

El Sodio no reacciona con oxigeno extremadamente seco, -
més allid de una posible formacibn de una pelfcula superficial
de 6xido transparente, sin embargo el sodio arde r&pidamente.
en atmésfera normal para formar humos densos de 6xido de so-
dio. La cinética de la reaccibn, del vapor de sodio con oxige-
no a bajas presiones y una temperatura de aproximadamente =
250°C indica la formacién inicial del superdxido (Na02), y -

con exceso de Sodio se forma el perdxido (Nazoz).

2Na(s) +

O =
@]
¥
=
o
o]
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2Na(qy + 30 2

2Na + O, » Na,O

Na + O2 i Na02

SODIO-HIDROGENO, WNITROGENO.,

El Sodio en estado liquido se combina
a una temperatura aproximada de 200°C para
la presibn de disociacibn del hidruro puro

(20)

atmbsfera a una temperatura aproximada

Na + 35 H, , Naum
(g9) (s)

El Sodio y el hidr6geno no reaccionan

biente.

con el hidrbégeno -
formar el hidruro;
es mayor de una -

de 420 °C.

a temperatura am_-

Aparentemente el Sodio no reacciona con nitrdgeno, sin

embargo, en presencia de nitr8geno activado por medio de una

descarga el&ctrica se forma el nitruro correspondiente. En -

presencia de carbbn y 6xidos metdlicos, el

na con sodio formando el cianuro de sodio.

nitrégeno reaccio-

El oxfgeno en sodio como Na,O reacciona con varios ele-

2

mentos para formar el 6xido metdlico correspondiente; estos

incluyen aluminio, Bario, Berilio, Calcio,

Magnesio, Estron-

cio, Torio, Titanio, Uranio, Plutonio y Zirconio.



El Sodio es inerte con los gases nobles Helio, Nebn, -
Argbn, Kryptbn y Xenbn; por tal motivo el Helio y el Argbn -
de elevada pureza se usan como gases circulantes y de cober-

tura y ocasionalmente como extinguidores.

SODIO - COMPUESTOS DE FLUOR, CLORO, BROMO, YODO.

Estas sustancias generalmente reaccionan con desplaza -
miento de hidr6geno por el sodio y la formacidn de la sal co-
rrespondiente; raramente el &dcido fluorhfdrico ataca al sodio
a temperaturas ordinarias, y con &cido clorhidrico el ataque
es ligero alrededor del punto de fusiédn.

Las reacciones con &cido bromhidrico y &cido yodhidrico
no se han estudiado; sin embargo todos los haluros de hidrd-
geno reaccionan fuertemente con sodio lIquido a temperaturas

elevadas.

Na + HF = NaF +

ST
-3

Na + HC1 -+ NaCl +

N
=]

Na + HBr - NaBr +

N =
-~

Na + HI » NaI +

N
N

El Sodio arde en atmSsfera de Flfior a temperatura ambien

te; la reaccidn del Cloro es ligera, pero en condiciones fa-



vorables de temperatura (100
se.

Wa +

N|
[\

Na + % c1, » NaCl

SODIO - VAPOR DE AGUA.

°C), el Cloro tiende a inflamar-

El vapor seco reacciona con sodio produciendo hidrdxido

de sodio e hidrbgeno.

Na + H,O + NaOH

(s) 27 (s) (s)

gt

+
2 (q)

N =

Esta reaccibn se usa frecuentemente en operaciones de -

limpieza de aparatos delicados, el vapor de agua se mezcla -

usualmente con gases inertes como el nitr6geno 6 Argdn; este

gas ayuda a establecer limites de reaccibn, asi como para la

dilucibén del hidr6geno resultante.

3.5.2 REACCIONES SODIO - LIQUIDOS.

SODIO - AGUA. El sodio reacciona violentamente con agua, in-

cluso a una temperatura menor de 0 °C. La reaccibn es instén

tanea y altamente exot&rmica, ademds se libera hidr6geno na-

ciente que al combinarse con el aire forma una mezcla alta -

mente explosiva

Na + H,0 + NaOr +

(s) 2" o1 1 501)

Lut 4 33,67

K cal
2 g mol

(a 25 °C)



SODIO - ALCOHOLES

Con alcoholes el sodio reacciona mds lentamente que con -
agua, para formar el alcbéxido correspondiente e hidrdgeno.

R - OH + Na - NaO - R + % H;

El punto de ebullicidn se controla tomando en cuenta el
calor latente de vaporizacibén; la reaccidn se controla usando
una relacibn alta de sodio-alcohol; en general, el intervalo
de la reaccibn disminuye en la medida en que el peso molecu -
lar del alcohol aumgnta.

Con algunos lfquidos orgdnicos se producen detonaciones

como son el tetracloruro de carbono y el tricloroetileno.
3.5.3 REACCIONES SODIO - SOLIDOS

El sodio lfiquido reacciona con la mayoria de los carbona
tos reduciéndolos a 6xidos de Sodio y carbonos libres. (VEase
Medidas de Seguridad en el Apé&ndice).

Debido a que las impurezas del Sodio pueden crear gran -
des problemas en el reactor, es indispensable controlar su pu
reza en un nivel mayor al 99.95%; el 0.05% restante correspon
de a un total de 500 ppm, de estas partes, aproximadamente -
200 ppm corresponden al Potasio; este elemento se comporta -
quimicamente similar al sodio, por lo que no viene a represen

tar mayor problema en el sistema. La concentracibén de ciertos



elementos elementos se limita cuando estos poseen una alta -
seccibn de absorcibn de neutrones; lo anterior trae como con-
secuencia que los elementos absorbedores de neutrones térmi -
cos causen un decrecimiento en la pbolacifn de neutrones den
tro del reactor, por tal motivo los lfmites de concentracibn
se reducen a niveles especificos.

Es de importancia, desde el punto de vista de Seguridad
Radioldgica el control de las impurezas con una larga vida de
activacibn, las cuales al estar expuestas a un flujo de neu_-
trones térmicos aumentan su intensidad de radiacibén. El1 1fmi-
te se da en tal forma que en un gramo de sodio la intensidad
de radiacibn no debe ser mayor a 10 R/hora; deben tomarse en
cuenta algunos aspectos ya mencionados, como por ejemplo, los
elementos activados causan problemas como son los fenbmenos -
de absorcidn y penetracibn sobre las superficies de construc-
cibn, la reaccidn con las partfculas de los materiales (pro -
ductos de corrosibn), asi como los problemas de mantenimiento

y danos pOsteriores en la vida del reactor.



CAPITULO IV

PURIFICACION DE SODIO

METODOS DE SEPARACION, ANALISIS Y APLICABILIDAD.

El control de calidad en un sistema de sodio constituye
un requisito b&sico para un 6ptimo desarrollo y operacibén -
del mismo, por lo que es necesario controlar y mantener la -
concentracién de impurezas en niveles m&ximos aceptables ba
sados en la expectacién de la vida de las componentes del -
sistema. Es necesario adem8s desarrollar métodos analiticos
especificos con objéto de verificar y comprobar la efectivi-
dad de los procedimientos de purificaci6n.

Por ejemplo los procedimientos en linea para la determi
nacién de la concentracién de oxifigeno de que se dispone a la
fecha (sonda electroquimica e indicador de taponamiento) ne-
cesitan.una calibracibén previa que se realiza frente a un mé
todo absoluto, basado en el andlisis de muestras de sodio to
madas del circuito.

4.1 En la pr&ctica se dispone de tres métodos para separar
impurezas: el de amalgamacibn, 'destilacibn, y el de dilucién

en amoniaco lfquido como lo describe el siguiente cuadro:
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Na

MUESTRA
SEPARACION
AMONIACO
ESTI ION
LIQUIDO AMALGAMACION DESTILAC
TOTAL DE IMPUREZAS
1
MUESTRA I MUESTRA II MUESTRA III

Los métodos analiticos que se especifican para los si_ -

guientes elementos son buenos en su nivel de sensibilidad.

METODO

ANALITICO ELEMENTO

COLORIMETRIA(“°'“1’“2) Fe, Cr, Ni, K, Cl

(43)

TITULACION Ca
(4w,

FOTOMETRIA DE FLAMA K

w5 74g)

TURBIDIMETRIA el

ESPECTROMETRIA *7) Fe, Cr, Ni, K, Mg, Mn,

POR ABSORCION ATOMICA Ca, Co, Ba, Na.

= 43 -



En orden de recuperacibn se identifican y se analizan -
diferentes elementos y compuestos en la proporcién de ppm en
concentracibn.

Los métodos en el andlisis del contenido de oxigeno en

sodio incluyen el de amalgamacibn con mercurio, destilacibn

al vacio, separacibén con amoniaco lfguido, espectroscopia,

activacibén de neutrones térmicos y répidos.

AMATL.GAMACION CON MERCURIO.

El método de amalgamacibn con mercurio depende de la
reaccidén selectiva del mercurio con sodio para formar una -
amalgama que se separa del 6xido de sodio; la densidad del -
mercurio es bésica en su determinacién y los compuestos en -
los cuales el oxigeno interviene como impureza incluyen prin
cipalmente al mon6xido de sodio (Nazo), dibéxido de sodio -
(Nazoz), hidr6xido de sodio (NaOH), y carbonato de sodio -
(Na2C03).

Se tienen tres etapas bdsicas en este método de anili -
sis:

Separacién de sodio de sus 6xidos

Andlisis quimico de residuos

Andlisis quimico del sodio que se separa.

La relacién estequiométrica procede de acuerdo a las si

(4)

guientes reacciones

3Na + Hg ~» Na3Hg

- 43 =



6Hg + Na -+ Hg6Na + 18.6 cal

4Hg + Na - Hg4Na + 18.8 cal

Los procedimientos y perfeccionamientos en los andlisis

por el método de amalgamacién los reportan los investigado -

res Boltz, Kermoushchuk y Meacham(l4), Hobart(s), Bingham(lS),
De Vries y Scarborough(16), y Claxton(S).
DESTILACION AL VACIO.

La destilacién al vacio descrita por White(17) es un mé

. todo para separar 6xidos de sodio por destilacién a una tem-
peratura de 400 °C y una presibn de 5 ﬁicras de mercurio en
sistemas estdticos o dindmicos; los 6xidos se disuelven en -
agua para formar hidréxidos que se titulan con &cido clorhi-
drico y anaranjado de metilo como indicador; el método no es
especifico para 6xidos y se presume que las reacciones que -

se llevan a cabo son:

NaZO 4+ C» CO + 2Na

N[ =
o]

NaOH + Na » Na20 +

Na2C03+ Na ~» 2Na20 + CO2

Na2C03 + 4Na - 3Na20 + C

= Ah =



También se forman 6xidos con los siguientes elementos -
Al, Ba, Be, Ca, Mg, Th, Ti, Vv, Zr.

La separacibn de 6xidos de sodio se complementa por la
reaccibén del sodio con exceso de bromuro de butilo(ls’lg'zo)
en hexano de acuerdo a la siguiente reaccién en la que el -~

2C,H,Br + 2Na =+ C,H + 2NaBr

479 8718
sodio no reacciona con el reactivo bromuro de butilo. Estos
residuos incluyen Na2C03, NaOH vy Na20 4ue se disuelven en -
agua y se determinan por titulacién y Gravimetria.

Un buen método para el andlisis de oxfgeno y otras impu

(21)

rezas es el de espectrometria de masas , siendo sus prin-
cipales ventajas la sensitividad para detectar subpartes por
millén, requerimientos de pequenas muestras y una clara iden
tificacién de algunos compuestos que se forman.

(8,22,23,24) T

El método de activacibn con neutrones
aplicacién como método patrdén de laboratorio, no asi para -
aplicaciones en el reactor, donde la actividad del sodio es
elevada; se basa en las siguientes reacciones

O16 o p)N16

016 (v, n)015

La energia de activacién para la reaccién Ols(n,p)N16 -

- 45 =



es de 10 MeV y los flujos son del orden de 10B a 1011 n/cm?-seq
En los problemas operacionales influye la posibilidad de -
usar tontenedores contaminados por oxifigeno, la vida media del

N16 que es corta, y la no identificacién selectiva de compues

tos.
Para carbbén son varios los métodos de precisibén moderada

y generalmente se basan en el principio de combustién en un -
medio hGmedo o seco y dilucibén isotbpica.

El medio de combustién en medio hfimedo depende de la com
bustién del carbdn en sodio con oxigeno dilufido en gas inerte,

formando el CO, que se determina por andlisis cromatogré&fico
6 conductimétrico. En el proceso, la muestra se oxidiza a una
temperatura de 1100 °C en atmésfera de oxfgeno y Helio; los -

compuestos intermedios Na20 y C02, forman el Na2CO3 que se di
socia a una temperatura de 700 °C; el carbonato de sodio reac

ciona con 6xido de silicio en funcibén de la siguiente reaccidn

Na2C03 + 8102 * Na25103 + CO2

Las variantes que se hacen en esta determinacidén se refie
ren bdsicamente al cambio de temperatura para oxidizar la mues
tra, reactivos diferentes en la acidificacién y el material -
que contiene la muestra también varfa (22,25) 20527228:23530
31,32).

Los métodos para la deterxminacién de hidr6geno en sodio(33’
34,35) incluyen el de amalgamacién con mercurio, extraccién al
Vacio, dilucién'iSOtcpica y el de combustibén gravimétrico.

El método de extraccibén al vacio depende de la permeabili
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dad que se efectla en paredes finas de nfquel 6 fierro por -
la accibn del hidr6geno a elevadas temperaturas; la muestra
se sella en cépsulas de estos materiales en vacfo Yy a una -
temperatura de 700 °C desprendiendo hidrégeno que se determi
na por cromatograffia de gases.

El principio que rige el método de dilucién isot6pica,-
es el equilibrio termodindmico a través del proceso de calen
tamiento de la muestra con deuterio o tritio a una temperatu
ra de 420 °C en tubos de material de borosilicato, y en la -
determinacién del radioisétopo se usa un contador Geiger.

En el andlisis por amalgamacién(36'37’38)

es indispensa

ble un control de temperatura a 270 °C para la formacién del

hidruro de sodio, y una temperatura de 370 °C para la forma_-
cibn del hidr6xido de sodio; el hidrégeno que se libera se ha
ce circular a través de un agente desecante y se determina -

por cromatograffa de gases.

Combustibn gravimétrica(39).

El sodio contenido en cépsulas de aluminio, se hace reac
cionar con silica gel en flujo de argbén a una temperatura de
1000 °C; la muestra se oxidiza y forma agua que se absorbe -
en perclorato de magnesio y se pesa. Los resultados se obtie
nen por medio de célculos estequiométricos.

4.3 Actualmente el método de separacibén por amalgamacibén se
considera como intermediario en la separacién y determinacién

de impurezas, requiriendo grandes cantidades de mercurio, as

pecto que no es costeable comercialmente en la purificacién
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de sodio, y en el aspecto analfitico dada la superficie poten
cial de impurezas que se requiere, presenta cierta dificul -
tad la separacibn de residuos del vaso de reaccifn.

Para concentraciones bajas estd afectado por errores ta
les que la préctica aconseja no emplearlo para la determina-
cién de niveles de oxigeno inferiores a una concentracién de
10 a 15 ppm.

El método de destilacibn se recomienda para separar y -
determinar impurezas en linea en circuitos de sodio; y aun_-
que es un medio excelente para separar impurezas, ciertos -
compuestos a temperaturas elevadas se descomponen, refirién-
donos al carbén en que el grado de recuperacién esti& en fun-
cibn de la forma fisica en que estd preésente.

Los anflisis para F y Ca muestran que estos elementos
no son destilable . La efectividad de este método se ha com-
probado en un intervalo de sensibilidad de 1 a 10 ppm + 0.5

ppm.

Dilucién de Sodio en Amoniaco Liquido.

El método de separacibén por dilucién en Amoniaco lfqui-
do es bueno en la separacifn y acumulacibén de diversas impu-
rezas, asi como para los 6xidos de sodio.

Recuperacién del metal del soléente.

Los productos pueden ser f&cilmente acumulados y encap-
sulados para un andlisis posterior.

A bajas temperaturas preserva la composicién de resi_ -
duos, y la constfuccién del equipo con materiales de vidrio

reduce las posibilidades de contaminacidn.
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SUMARIO DE QUIMICA ANALITICA

METODOS COMPARATIVOS PARA HIDROGENO, OXIGENO

METODO
ANALITICO

DIFUSION

DILUCION
ISOTOPICA

EXTRACCION
CON
BROMURO DE
ETILO

AMALGAMACION

DESTILACION
AL
VACIO

DILUCION EN
AMONIACO LI
QUIDO

ALTA TEMPE-
RATURA DE -
COMBUSTION

RESUMEN

Separacifn por difusibén a tra
vés de membranas de Fe 6 Ni.

Intercambio isotbpico de H, en
la membrana con D, 6 T,; sépa-
s 2 o2 i :
racidén por disocidcibébn“térmica;
determinaci6én de radiois6topos.

Reaccibn del sodio con el halu
ro de Al Kilo; titulacién del
mismo.

Reaccibén de sodio con mercurio:
separacibn del Na20 de la amal
gama.

Determinacibén de los residuos
de sodio (Na,0), por titula -

cibén o fotométria de flama

Determinaci6n de los residuos
de sodio Na,O, por titulacién,
espeetrosco%ia.

Reaccibén de Sodio con oxigeno
a una temperatura aproximada
de 1000°C; produccidn de CO2
y determinacién.

IMPUREZA

HIDROGENO

HIDROGENO

OXIGENO

OXIGENO

OXIGENO

OXIGENO

CARBON

Y CARBON
COMPUESTO

H2 en sol.

NaH
NaOH

Na,O
Na,CO
Nafl
NaOH

3

Na,O
Na,CoO

NaH
NaOH
Na,O
Na,CO
NaOH
Na20
Na.,CO
NaOH

TOT

SENSIBILIDAD
(ppm)

0.2

10

10

10

25



- 0§

METODO
ANALITICO

BAJA TEMPERATURA
DE COMBUSTION

DESTILACION AL
VACIO

OXIDACION EN
MEDIO HUMEDO

RESUMEN

Reaccibn de sodio con -
oxigeno a 500°C; produc-
cién de Co, vy determina-
cibn.

Depb6sitos de residuos de

carbbn del sodio destila

do; se determina manomé-

tricamente por combustidn
en exceso de oxigeno.

Reaccibn de sodio con -
agua en atmbésfera de Ar-
gon; acidificacibn; oxi-
dacién en medio hfimedo -
de carbdn; determinacidbn

de CO2 manométricamente.

IMPUREZA

CARBON

CARBON

CARBON

COMPUESTO SENSIBILIDAD
(ppm)

C ot 5

C ror L

C LiBRE

C LIBRE =
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CAPITULO \

PURIFICACION DE SODIO POR DISOLUCION

EN AMONIACO LIQUIDO.

5.1 CONSIDERACIONES TEORICAS.

Algunos estudios referentes al sodio (Na) realizados por
diferentes investigadores, muestran que pocos solventes tie -
nen la capacidad de disolver a los elementos que forman la fa
milia de los metales alcalinos. Como resultado, se tiene un -
conocimiento fragmentario de la Quimica de estos elementos en
solventes diferentes al agua.

Por el momento, solamente el amoniaco liquido (NH3) y el
dibéxido de azufre (SOZ) lfquido cumplen con los requerimientos
adecuados como solventes de estos elementos. E1 amoniaco es -
un solvente sin una accibn qufmica definida en el sodio; &ste
se disuelve en amoniaco lfquido para dar soluciones con dife-
rente coloracibn, normalmente azulosas & cobrizas, que estdn
en funcibn de la concentracibn de sus componentes.

El sodio es altamente soluble en amoniaco lfquido a bajas
temperaturas, y el mecanismo indica la formacifén de iones sol
vatados de sodio y electrones. La reaccibn que se lleva a ca-
bo es endotérmica y se produce sin evolucibn de gas.

Por otra parte, el amoniaco liquido se puede usar como

agente en la lixiviacibén del Sodio y tiene la ventaja que pre
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serva la forma ffsica de una gran variedad de impurezas que se

depositan en los circuitos.

5.2 DESCRIPCION DEL PROCESO Y CONDICIONES DE CPERACION

DESCRIPCION DEL PROCESO.
PROCESO DE SEPARACION.- El proceso de separacidn consiste en
hacer circular el Amoniaco lfiquido sobre una muestra de So_-
dio hasta que se solubilice completamente; como resultado -
del proceso anterior, las impurezas que son mds densas que -
la sdlucién Na-Amoniaco liquido precipitan en un filtro en -
la parte inferior del recipiente.

El sodio se reduce a bajas concentraciones por adicidn -
del amoniaco fresco mientras se remueve-la solucidn, las im-
purezas precipitan en forma de residuo y las Gltimas trazas -
de Sodio y amoniaco son evacuadas por succién a través del -
filtro en la parte inferior del recipiente.
Factores que pueden afectar el sistema.- Se forman soluciones
Sodio-Amoniaco lfquido fuertemente reductoras, que en un mo_-
mento dado pueden atacar a los productos separados; esto nos
lleva a controlar la temperatura tan baja como sea posible, -
preferiblemente cerca del punto de congelacién del amoniaco -
que es de -78 °C.

Las soluciones de Sodio-Amoniaco liquido son estables

[}

por varias horas; pero la descomposicibn a amidas puede ser -
catalizada por diversos metales no alcalinos; como consecuen-

cia, el equipo se construye de vidrio.
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El solvente, Amonio lfquido en este caso, contiene impu-
rezas como humedad y Fe, por lo que debe preveerse un sistema

de purificacibn del gas (véase inc. 5.5)

5.2.2 DESCRIPCION DEL PROCESO

A) E1 amoniaco se introduce desde un cilindro de gas -
comprimido y se hace circular a través de un recipiente que -
contiene alglin agente desecante para purificarlo.

La siguiente etapa del proceso se refiere a la condensa-
cibn del Amoniaco. El producto se recibe en el recipiente de
reaccibén 8 intercambiador ibnico propiamente dicho. Una vez -
que se tiene una disolucibn completa en el corazdn del apara-
to, se hace pasar la solucibn Na-Amoniaco a un recipiente co-
lector del cual el Amoniaco puede recircularse nuevamente al

condensador por evaporacibén del mismo.

Diagrama de flujo.
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B) Es necesario instalar dos burbujeadores de Mercurio,
que actfian como vdlvulas de relevo para evitar la excesiva -
presibn del amoniaco.

C) El sistema de enfriamiento consiste en un tanque que
contiene Aire lfquido (para el condensador) y para el inter-
cambiador i6nico se usa un recipiente con acetona y hielo se
CO.

D) El sistema de vacio estd compuesto por una bomba de
aspersidn con una capacidad de 141.60 lts/min, una bomba difu
sional de aceite de 5.08 cm, una vdlvula metdlica para alto -
-vacio v una trampa fria de aire liquido de 500 ml.

El sistema coméleto de Amoniaco lfquido puede ser eva -

-
cuado hasta un valor de vacfo de 1x10 Toxrr.

BREVE DESCRIPCION DEL EQUIPO.- El intercambiador idnico con_--
siste en una estructura de dos piezas, selladas por una junta
y una abrazadera; este tipo de construccifén permite abrir el
vaso en la caja de guantes e introducir las muestras de So -
dio.

En la cémara interna, se coloca el Sodio sobre una placa
perforada y la exterior contiene los componentes refrigerantes;
el arreglo anterior permite observar el proceso que se lleva -
a cabo. Este recipiente consta de un orificio que da al colec
tor de la solucibn, que se localiza en la parte inferior y a
pocos cm. de distancia.

Zona de Asentamiento.- Las impurezas producen una zona de asen
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tamiento, eventualmente colectadas sobre un filtro met&lico;-
esta unidad se cierra por medio de una llave macho para alto
vacfo y estd unida al recipiente por una junta de acero ino-
xXidable.

FILTROS.- Los filtros son elementos de eliminacién de impure-
zas; estos elementos son sencillos en su fabricacidén de media
no costo y que operan de acuerdo con los requerimientos del
sistema a temperaturas bajas.

El primer requerimiento que deben cumplir estos disposi-
tivos es: que los élementos filtrantes sean compatibles al me
tal.

Un buen nlimero de metales, asi como el vidrio son compa-
tibles con el Sodio a temperaturas alrededor del punto de fu-
sibn del mismo; fibras de vidrio con 10 a 20 micras de didme-
tro son comercialmente @tiles, aunque pueden entrar contamina
dos al sistema y reaccionar eventualmente con el Sodio liqui-
do a temperaturas elevadas.

Los filtros metdlicos en forma de disco (Sintered glass
filter) se usan m8s que los de fibra de vidrio, los m&s comu-
nes son los de Acero inoxidable en los tipos 304, 310, 316, -
en monel, nickel. .

El paso de filtrado serd Gtil para remover impurezas de
6xidos, fierro, nickel y cromo, asf como otro tipo de impure-

zas en niveles menores de 5 ppm.

5.3 Dilucibn de Sodio en Amoniaco Liquido.
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PROCEDIMIENTOS DE OPERACION.; Una vez que se revisa cuidadosa
mente cada uno de los componentes del sistema, accesorios, me
didas de seguridad y todo lo que se refiere al proceso, se en
sambla el equipo sin introducir la muestra de Sodio. Asfmismo,
se evacia en un valor de 1x10° Torr.

Se inicia el flujo de enfriamiento del Amoniaco para eli
minar trazas de humedad en el sistema; se cierra el intercam-
biador por medio de una valvula y el sistema es evacuado. Es-
te recipiente se transfiere a la caja de guantes (en atmbsfe-
ra de argbn) en donde se introduce el Sodio; se cierra el va-
so, se lleva al aparato y se reanuda el flujo de amoniaco.
Control del Flujo de Amoniaco.- Un control preciso del flujo
de amoniaco presenta diversas dificultades y el refinamiento
del control se lleva a cabo en la prédctica. El amoniaco se in
troduce lentamente hasta que el Sodio, en la trampa de purifi
cacibn, se disuelve; se incrementa la presidn hasta que el -
gas burbujea a través de la solucibn y pasa a través del con-
densador y a las paredes del intercambiador en donde se licfa.
Se incrementa el flujo de amoniaco lIquido hasta que el Sodio
queda completamente disuelto; como evidencia de este hecho, -
se presenta una intensidad luminosa; finicamente una porcibn -
de amoniaco permanece en el colector, en este punto, la solu-
cibén Na-Amoniaco liq. se aspira a través del filtro en la par
te inferior del recipiente en lugar de drenar dentro del co_-
lector.

El recipiente se enjuaga con el amoniaco que se adiciona
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el cual también es aspirado a través del filtro, lavdndolo -
de esta manera. El proceso es continuo y se sigue hasta que
la Gltima traza de coloracidén azul en la solucibn desaparece.
Finalmente el recipiente es evacuado y retornado a la -
caja de guantes, el filtro se separa para el posterior andli-

sis de las impurezas detenidas en E&l.

RESUMEN DEL PROCESO.- Cuando el amoniaco liquido entra en con
tacto con el Sodio, este elemento tiende a perder gradualmen

te su brillo, caracteristico en &1, y su volGmen se va incre

mentando, el sélido aparece como una pasta, y finalmente se -
encuentra como un lfquido mévil homogéneo.

Durante el proceso de licuefaccién del amoniaco, y un po
co después, la solucibn pasa de una coloracibén rojo cobrizo -
a una coloracién casi transparente con matices azules; por -
evaporacién del amoniaco, el sodio permanece en su estado ori

ginal (meté&lico).

5.3.1 PREPARACION DE SOLUCIONES SODIO-AMONIACO.
Las reacciones de Sodio y amoniaco est&n contenidas en

las sig. relaciones:

Na + NH > solucibn

Nao., + (NH3)1 + NaOH NaOH

2 2

>Nat + e™+ NH (soluci6n)

Na + NH 3

3

El principal problema que se presenta en la preparacién
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de la solucidn es: La descomposicién que se da en la reaccibn

- 1 I
e + NH3 2 5 H2+Nn2

Se presume que este efecto de descomposicibén se débe a
tres factores:

. Aumento de presibén en la fase gaseosa

. Disminucibén en la concentracibén de electrones
. Introduccién de una sal para formar una amida
Cualquier incremento de presibn, se atribuye a la evolu

cibn del gas hidr6geno con el que se deben tomar medidas pa-

ra bombearlo en recipientes de mercurio.

Reaccibn Na-Amoniaco gaseoso.

La reaccibén procede répidamente a 300 °C para formar la

Amida de Sodio de acuerdo a la siguiente reaccidn:

o
Na(s) + NH, S807C, NaNH, + % H (9)

A temperaturas altas, aproximadamente 400 °C, esta ami-
da se descompone para formar mezclas de Sodio, hidruro de So
dio, Nitrdgeno e Hidrbgeno.

Reduciendo la presién de la reaccibén, el hidr6geno gene
rado puede ser usado como reactivo en la limpieza del equipo,

previa eliminacibén de aire para evitar explosiones.
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Si la separacibén de fase es primeramente un fenfmeno -
electrbnico, el nivel de descomposicién se mide por NH;/e_
donde NH, se fija por la cantidad de hidr6geno envuelto y e~
por andlisis del Sodio.

Se observa que una vez disuelto el Sodio en Amoniaco el
soluto y el solvente pueden separarse sin cambios quimicos =
en ellos.

Estas soluciones son termodindmicamente inestables con
respecto a su reaccibn, sin embargo, atendiendo a la pureza

requerida pueden guardarse por semanas sin descomposicién =~

gquimica significativa.

5.3.2 Dos tipos de soluciones integran las soluciones Na—NH3
liquido.

Las soluciones diluidas con una concentracién inferior
a 1 M.P.M., y las soluciones concentradas de mds de 1 M.P.M.,
después de este valor aparecen las primeras caracteristicas
metilicas, que se atribuyen a la deslocalizacibn electrénica
que existe; se puede decir que en un intervalo de 1 a 8 M.P.
M. estas soluciones presentan un estado de transicién metal-
no metal este estado se conoce como "Transicién de Mott"

(M.P.M. = mol por ciento de metal).

Las soluciones Na-NH3 lig. se saturan en un valor de 16

M.P.M.
5.3.1 Equilibrio S6lido Liquido (4)
Las soluciones Na-NH3 lig. presentan un punto eutécnico
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dentro de la regién mds concentrada a temperaturas inferio -
res al de la congelacibén del amoniaco.

Eutécticos de Metales Alcalinos en Amoniaco liquido.

Li - 185 *C
Na - 110 *C
K = 157 "¢

Equilibrio Liguido - Liquido
Una propiedad remarcable de las soluciones Na - NH3 11-

quido es la coexistencia de dos fases liquidas; una fase de
coloracibén azul, caracteristica de las soluciones diluidas,
y una fase de coloracibén cobriza con una densidad ligeramen-

(11)

te mayor.

5.3.2 INDICE CRITICO:

Refiriéndonos al Indice critico para la coexistancia -
lig-liqg en el sistema Na - NH3, de acuerdo con la teoria del
campo molecular de Landau, se deduce una interaccibn estre_-
cha o agrupada de un mfnimo de 140 centros amoniatados. El -
indice critico determinado por la fraccién mol contra tempe-
ratura dependiente es:

X, - X,/ 2X,=B (|T-7T_ [/ T, B)

1
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cuyo valor va de 0.502 + 0.010 a 0.34 + 0.02 cuando (T) se -
aproxima a un valor de 1.8 °C.

Las soluciones Na - NH3 presentan una separacibn de fa-
se a una temperatura aproximada de - 41.6 °C en la que coe_-
Xisten dos capas; los puntos que definen las concentraciones
de coexistencia de estas capas en funcién de la temperatura
representa un enigma pues la aparente dependencia parabblica
que en la Literatura se refiere, se encuentra en contradic_-
cibén con las teorias cldsicas de Vander Walls.

Krau552 determiné primeramente, la temperatura de sepa-
raci6n de fase de las soluciones Na-NH; en funci6n de una re
lacién Temperatura-Resistencia a - 50 °C con una composicién
del 10% en mol de Sodio.

Ruff y Zednner3 establecieron esta temperatura a - 45°C
con una composicién critica de 2% en mol de Sodio.

Krauss-Lucase la establecen a - 41.6 °C con una composi-
cibn de 4.15% mol de Sodio. Sienko7 establece Gnicamente un -

caricter parabdlico a la coexistencia de fases en las solucio
nes Na - NH3, y lo atribuye a las fuerzas de ataque en el es-
tado de transicién metal - no metal.

DISCUSION.- La grdfica muestra una tendencia francamente cdbi
ca en la vecindad de la tempgratura critica, y una tendencia
francamente parab6lica en la medida en que se aleja de ella,-
la coexistencia de la curva, se representa por medio de la -
ecuacién:

B
| X, - X,| 2X, = B(|T - T,|/Tg)
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en donde

X = X2/2Xc

1

B =

0.502 + 0.010
(e ==, |20 -

X,y X2 son las fracciones mol de Rodio en la coexistencia -
de fases Xc es la fraccibn mol del Sodio en el punto corres-
pondiente a la temperatura crfitica.
B es una constante a determinar que adquiere un valor de % -
cuando la temperatura va mds alld de 1.8 °C de la temperatu-
ra critica; para tdmar este valor es necesario extrapolar el
dato al infinito; es decir, los intervalos se van haciendo -
mis pequefios en el punto critico, en nuestro caso, los &to_-
mos de sodio amoniatados exceden la concentracién critica en
el estado de transicibén no metal - metal, por el exceso de =
moléculas de amoniaco que existe en la periferia, creando -
una barrera potencial, dentro de la cual los electrones se -
encuentran deslocalizados; el orden del grupo de &tomos es --
de 10°.

La siguiente figura muestra una forma logaritmica de com

posici6n-temperatura, fijando el Indice critico a un valor de

0.34 # 0.02 para T - T_/T_ corriendo un valor de 10™% a -

3 3 =1

7x10”° y para un valor de 0.502 + 0.010 de 7x10 ~ a 10 ~; el

cambio ocurre a 1.8 °C + 0.4 °C de la T,
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5.4 LICUEFACCION DE AMONIACO.
Equipo de Vidrio.-

El creciente desarrollo industrial que desde hace vein-
te anos estamos viviendo, ha tenido como consecuencia el es-
tudio minucioso de las operaciones unitarias y de los facto-
res que influyen a cada una de ellas por medio de métodos -
précticos, fotogrdficos o aparatos muy especializados. El ma
nejo de materiales especificos y con propiedades quimicas co
rrosivas a los materiales de construccién, o bien grados de
pureza que no permiten ninguna contaminacién, han causado que
se desarrollen los procesos en equipos que llenen estos re -
quisitos. Se puede decir que los estudios que han mejorado -
la calidad y caracteristicas qufmicas y mecdnicas del vidrio
han permitido la construccién o recubrimiento de equipos in-
dustriales con este material. Ademds de estas caracteristi -
cas otros factores que han influido en el desarrollo de los
equipos de vidrio, es la facilidad de ver qué es lo que acon
tece en su interior y sus propiedades quimicas (que es ataca
do diffcilmente) a excepcibén de su comportamiento con el &ci
do fluorhidrico y las soluciones cdusticas concentradas.

La construccifén de este equipo estd en tal forma disefia
da, que los materiales corrosivos no estén en contacto nada
mis que con el vidrio, y su costo de mantenimiento es reduci
do.

Son ligeros, de f&cil manejo e instalacibn, sus piezas

son f&cilmente reemplazables.
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Se puede pensar que el coeficiente total de transmisidn de
calor, presente un pequefio problema debido a la baja conducti-
vidad térmica del vidrio, pero tomando en cuenta que, el coefi
ciente total estd afectado también por la resistencia al paso
del calor que presentan las peliculas estacionarias de los ---
fluidos y el depbsito de materiales precipitados que se van --
adhiriendo al tubo, el valor total resulta ser econdémico y —---

aceptable.
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Licuefaccibén de Amoniaco.Sistema de Enfriamiento.

Para licuificar amonio se modificé un esquema tomado de

(1)

una referencia blibliogr&fica y se disené un serpentin con
capacidad de licuefaccibdn mdxima de 200 g/min, una presién -
de operacién ligeramente superior a la presién atmosférica -
y una temperatura de -33.5 °C.

El serpentin (originalmente de vidrio pyrex) de acero -
inoxidable provisto de un recipiente del mismo material para

el sistema de enfriamiento, en este caso aire liquido.

Caracteristicas de Operacién.

fl = 30 g/min donde f = gasto de amoniaco gas.
£, = 100 g/min
f3 = 200 g/min

p =0.618 g/c.c.

u = 0.15 Cp

Gasto Volumétrico

Si £, = 50 g/min

6. = 50 min
v 0.618 g/c.c.

100 g/min; Gv

8.1 c.c./min

161.812 c.c./min.

ol
V)
[a]
'
Hh

N
Il

Hh
I

200 g/min; G,

323.62 c.c./min
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Balance de Calor.
Se toma como base f2 = 100 g/min.

Calor Transferido Sobrecalentado (qdl)

dq, = £, Cp NH, (g) (T1 - Tz)
- 9 cal & 5
d31 100 min X 0.5 g °C (20°C + 33.5 °C)
_ cal
dq1 = 2665 o

Calor Transferido Condensado ( )
qcl

91 2 NH

g cal
Ao 100 fin x 328.72 _E_

qg = 32, 829

Calor Transferido Subenfriado (« )
qsl

g = £, x g, NH, (T2 - Ts)
g = 100 =L x 1.05 gcié (-33.5 + 78)°C
dgp = 4675 cal/min

- T2 =



Calor total transferido

Q=941 "9 * 9y

»
Q = 2665 + 32,828 + 4675
Q = 40,176 cal/min
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Caracteristicas de equipo para regular el flujo de amonio gas.

EQUIPO MATERIAL DE INTERVALO DE
CONSTRUCCION OPERACION

Manémetro Cuerpo interno -

(1) de Acero Inoxidable, _ 2
Cardtula de baqueli g 21 kg/cm
ta.
Vélvula - Cuerpo externo de - entrada 17.5 kg/cm?
Regulado- fierro y cuerpo -
ra de interno de Acero - salida 0.9 a 2 kg/cm?
Presibn Inoxidable
Manémetro Cuerpo interno de - 0 - 2 kg/ch?
(2) Acero Inoxidable y
cardtula de fenol.
Vdlvula - Totalmente de acero
reguladora Inoxidable. Tipo Agu 1/2 in.
de flujo. ja.
Medidor de Acero Inoxidable - 0 - 227 9
flujo con cardtula de lu- min
cita

NOTA: El material cumple con las especificaciones de propie-
dades de corrosibn, intervalos de operacibn, precisidn

de flujos y especificidad para amoniaco.
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Sistema de Enfriamiento.

El sistema de enfriamiento global se lleva a cabo en -
friando y licuificando el amonio gas, por medio de aire 1li-
quido, y para llevar un control més preciso en la temperatu-
ra de la solucién sodio amoniaco liquido, usamos una mezcla
frigorifica de acetona-hielo seco en una proporcién de apro-
ximadamente 1 a 3 ; cabe mencionar que el hielo seco se ob -
tiene en el propio laboratorio por medio de un tanque de CO2
gaseoso y una trampa de expansién convenientemente instalada.

Balance total del sistema de enfriamiento.

Gasto en masa de aire liquido

Gm, = Q/A

1 aire(l)

sif 100 g/min

_ 40176 cal/min
-1 - 49 cal/g

: , : _ 819 min _
@ Gml—l 8199/min . s V= 0.8762 g/cc. - 932.58 c.c.

Cantidad total de aire liquido.

Gm

Gmy, = (Gml_l) (T,)

donde Tt = tiempo total

GmT 819 g X 30 min 24,640 g
GmT = 24,640 g.
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5 Intercambiador Ibénico.

Este recipiente con capacidad para 2000 c.c. de solucidbn

Na--NH3 liq. es un matraz de bola de vidrio pyrex que consiste

de tres bocas, y su seleccibén se hizo en funcién de circular

el amoniaco a través de la boca central, determinar la tempe-

ratura y ventear a la atm6sfera por los ramales laterales.

Caracteristicas de Operacifn.

Datos de Solubilidad

Soluto Témperatura (°C) Solubilidad
Na 22. ~ 6.14 moles NH,/23 g. Na
0 5.87 moles NH3/23 g. Na
- 33.5 5.37 moles NH3/23 g. Na
- 50 19.2 g Na/100 c.c. sol.

Base de célculo: 400 g. de Na.

Volumen que ocupa el sodio

400 g

VNa = 0.9725 g/c.c. .

= 411,31 c.c.

Volumen del Intercambiador Iénico

V. = 2000 c.c.
i

Balance en masa del soluto

d Mya

At = - fx (1)
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donde X porcentaje de sodio en la corriente de salida.

Hh
I

flujo m&sico del amonio en g/min.

Lo anterior bajo la suposicibén de que la dilucién proce
de con la suficiente rapidez como para saturar el amoniaco -
en el recipiente.

Integrando la ec. (1)

0
Meg = Mya — Ex t (2)

0
donde MNa = cantidad de sodio en el tiempo t = 0

La ecuacién anterior es v&lida Gnicamente mientras exis

te sodio sblido; y en el momento en el gue todo el sodio se

disuelve
dc _-f£ ¢
VI = o, =
donde V = volumen del recipiente intercambiador
PNH, = densidad del amoniaco liquido
€ =

concentracién de sodio en masa de la ec. (3)

se obtiene que

- ft
C = Co exp pN_H3-—V (4)
donde C, = concentracibn inicial.

- TT



multiplicando ambos miembros de la ecuacién por el volumen -

del recipiente se obtiene la ecuacibn en términos de masa.

£t

— f e e————
My = Mg, =P NH, V (5)

8 s -
giendo MNa =V Co

Que es la masa limite entre las ecuaciones para sodio

s6lido y sodio liquido.
masa de Na = 2000 c.c. x 0.618 —2— = 1236 g

Sabemos que la mdxima solubilidad del Sodio en amoniaco
es el 20% en peso; por lo tanto la maxima cantidad de sodio
disuelto en amoniaco es 247.20 g. que corresponde a la masa
final Mf Na.

De la ecuacibn (2) se obtiene que

Bhy = Mgy = =% (2%

De la ecuacién (5)

Lty = = Vogy, 10 MNa/MfJa (3%
3

Sustituyendo valores en (2') se obtiene

_ 400 - 247.20

£ty 0.2

= 76.40 g

para un tiempo t de dilucibn.
= T8 =



DATOS

Pna = 0.9725 densidad del Sodio a 20 °C

PNH, = 0.618 g/c.c. densidad del amoniaco a 20 °C

V, = 2000 c.c volumen del recipiente Intercambiador

Gasto de Amoniaco.

£f. = 100 g/min

f2 = 50 g/min
f3 = 200 g/min
ANH, = 328.92 cal/g

3

A _
alre(l) = 49 cal/g

Cp NH3(g) = 0.5 gcfé (rango de 20 a -- 33.5 °C)

Cp NH, (1) = 1.05 ;a%C (rango de - 33.5 a - 78 °C)

T, = 20 °C temp. inicial del NH, (g)

T, = - 33.5 temp. condensacibn NH, (1)

T3 = - 78 °C temp. subenfriado del NH 4
NOMENCLATURA

A (E%l) = calor latente de Vaporizacién.

d3 (%%% = calor transferido de sobrecalentamiento.

A (%%%) = calor transferido de condensacién.

dg (%%%) = calor transferido subenfriado

Q (%%%) = calor total transferido

Cp (cal/g °C) = calor especifico
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f (g/min) = gasto en masa de amoniaco

Gm (g/min) = gasto en masa. de aire liqg.

T (°C).= temperatura

t (min) = tiempo de dilucidn.

Vy (c.c.) = volumen recipiente intercambiador.
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CAPITULO VI

DESARROLLO EXPERIMENTAL

6.1 Andlisis de Sodio Comercial.

El anélisis de sodio comercial tiene por objeto compro-
bar las especificaciones de impurezas que reporta el provee-
dor de Sodio. El procedimiento de andlisis consiste esencial
mente en la preparacifén de testigos y compararlos cuantitati
va y cualitativamente con las especificaciones que reporta -
el Comité de reactivos analiticos de la American Chemical -

Society.
Preparacién de Muestra.

Se disuelven pequenas cantidades conocidas en peso de -

sodio en agua, adicionando hielo paulatinamente, usando un
agitador magnético hasta obtener una completa dilucibén; la -

solucién se afora a un volumen conocido; el procedimiento se
lleva a cabo en una caja de guantes y en atmésfera de Argén;

se toman diferentes alicuotas de esta solucifn y se comparan
por colorimetrfa y turbidimetria con los testigos para cada
elemento.

Se concluyen los resultados del andlisis experimental -

en el siguiente cuadro:
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MUESTRA IMPUREZA TESTIGO ESPECIFICACIONES |

(g) (ppm) (ppm) OBSERVACIONES

1 Fe Alambre no mds de 10 no se excede
de Fe la coloracién

10 roja
0.5 ¢l Cloruro no méds de 20 4no excede la
de So_- turbidez nor
dio mal en la so
20 lucién

1 N cloruro limite 30 no se forma
de Amo- coloracibn
nio alguna ni -

20 turbidez.

4 PO4 bifosfato|{no mds de 5 no se excede
de Pota_ - g la colora_ --
sio cién azul.

20

5 SO4 sulfato -|limite 20 no ocurre -

de Bario ninguna pre-

cipitacibn

Los resultados anteriores indican que las especifica -

ciones que se reportan de sodio comercial son correctas.

6.2 Purificacién y Coleccién de Impurezas.

En el capitulo 5 inciso 2 se describe detalladamente el

proceso que se sigue hasta la separacién de impurezas.

En el

cuadro 6.1

se especifican las variables de

operacién del sistema en repetidas extracciones de estas im-

purezas; pruebas que se realizaron en el laboratorio.
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6.5 ANALISIS DE IMPUREZAS

Sin duda alguha la espectrometrfia por absorcién atémica
es una de las técnicas de andlisis més desarrolladas en los
Gltimos anos debido a una serie de ventajas que presenta en-
tre ellas estén: su facilidad de manejo, su exactitud y su -
notable sensibilidad.

Por medio de esta técnica se puede cuantificar la con_-
centracibn de elementos metédlicos en cualquier material que
pueda ser disuelto. En el andlisis por absorcién atbémica, la
muestra ya disuelta se calienta a una temperatura muy alta,-
comunmente con el auxilio de una flama; &sta rompe las liga-
duras quimicas entre las moléculas, logrando que los &tomos
"floten" libres en el &rea de muestreo, y puedan absorber -
radiacién visible o ultravioleta. El ancho de la banda en el
cual cada elemento se puede absorber es muy angosto y diferen
te para cada elemento.

Para tener una idea mds intuitiva del proceso que tiene
lugar en la absorcibn atbémica consideremos la figura 1. En -
el inciso (A) aparece el espectro de emisibén de una l&mpara
de cdtodo hueco; en el inciso (B) se ve que la muestra absor
be una cantidad X, que corresponde a la concentracién del -
elemento que interesa, de tal forma que la linea caracteris-
tica del elemento se reduce después de haber atravesado la -
flama, mientras que las otras lineas no se afectan. Con el -

objeto de eliminar la radiacién que no se desee, se pasa el
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haz a través de un monocromador para que solo pase la lfinea
de interés, y no las otras, como se muestra en el inciso (C).
En el inciso (D) se muestra la lfinea caracterfstica disminui
da, cuya intensidad serd medida con un fotodetector.

Las tres principales componentes de un equipo de absor-
cibn atémica son las siguientes:

Flama o dispositivo para producir vapor atémico.

La l&mpara espectral o fuente de radiacibn que emite el
espectro del elemento.

Equipo para aislar y detectar la linea caracteristica -
elegida.

Para la produccién de vapor atdémico se han de utilizar
mecheros y atomizadores que cumplan los siguientes requisi -
tos:

A) Estabilidad.- Para una concentracién dada la absor -
cibén debe permanecer constante.

B) Sensibilidad.- Debe proporcionar una absorcién consi
derable para una concentracién dada.

C) Silenciocso.- El mechero debe permanecer inmévil y ca
recer de exceso de ruido para evitar variaciones de registro.

D) Libre de Memoria.- El contenido de una muestra no de
be afectar el resultado del siguiente.

E) Libre de Fondo.- Debe existir muy poca o ninguna ab-
sorcibén procedente de la propia flama o de las soluciones en
blanco que esté&n exentas del elemento a analizar.

F) Versatilidad.- Con un mismo mechero deben poder mane
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jarse gran nimero de elementos y tipos de muestras.

G) Rapidez de Respuesta.- Existen otras condiciones se-

cundarias como son: facilidad de limpieza, de ajuste y resis

tencia a la corrosién.

Por lo que respecta a la lé&mpara espectral, &sta deber&
emitir una radiacidn caracteristica del elemento a analizar,
estable y suficientemente intensa que haga posible la medida
con gran precisibén, asi como una anchura de linea pequefa. --
En principio, se pueden eliminar varias de las fuentes de ra
diacién comunes que nos satisfacen estos requisitos, como el
arco, la chispa y la flama normales en espectrograffa.

Las normas mds Gtiles que se apegan a las condiciones -
mencionadas anteriormente son las lamparas de c&todo hueco, -
gue consisten en un cilindro hueco hecho del material del -

elemento a determinar, lleno de un gas noble a baja presién,

que se excita a un potencial superior a los 400 volts con -
una intensidad de 5 a 100 Miliamperes.

El espectro de la descarga es caracteristico del mate-
rial del cétodo y del gas portador. Al paso de la corriente
los &tomos del metal se evaporan dei cétodo pasando al &rea
del cilindro hueco, y al sufrir colisiones con los iones del
gas noble (normalmente Argdén o Nebn) se excitan y emiten sus
radiaciones caracteristicas.

En la tercera componente principal de un equipo de ab_-
sorcién atémica, se deber4 aislar y medir la lfnea caracte -

ristica elegida del espectro del elemento que se estd anali-
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zando. Para seleccionar sus longitudes de Onda requeridas es
necesario disponer de un buen monocromador. La condicién que
se le exige es gue sea capaz de separar la lfnea caracteris-
tica elegida de todas las dem8s que emite la fuente.

Cuanto mayor sea la dispersibén del monocromador, mayor
serd la anchura de la rendija utilizada, pasando mds luz al
monocromador, lo que se traduce en una mejoria de la preci_-
si6én y del limite de detecciébn.

Por @iltimo, se deberd medir la intensidad de la radia_ -
cibn absorbida, para este objeto lo mds conveniente es utili
zar tubos fotomultiplicadores, la gran sensibilidad de estos
tuboé permite trabajar cen intensidades de corrientes bajas
en cdtodos huecos, factor que mejora ésta via de andlisis.

Para el andlisis experimental se preparan soluciones -
stdndar que contengan una concentracién conocida del metal -
a determinar, en el mismo solvente utilizado para las mues_-
tras. Las soluciones patrén deberdn comprender el intervalo
donda se espera encontrar la concentracién de las muestras.

Ya introducidas las muestras al aparato, las lecturas -
en % de absorbencia deber&n promediarse y convertirse a ab_-

sorbencia, usando las tablas correspondientes.

Bibliograffa: Manual para determinacién de elementos por Ab-
sorcibén Atémica.
Tesis: Difusibn y Segregacibn de Impurezas Di-
valentes en Monocristales de Cloruro de
Sodio.

(R. Domfnguez Alvarez)

Informacién verbal (An&lisis Qufimicos INEN)



Se presenta un método analitico por absorcibén atémica -
en la determinacién de las impurezas Fe, Ni, Mg y Mn en una
muestra de 1 gr. de sodio con un nivel de precisién del or -
den de 95 + 10 %.

Con este objeto se preparan soluciones stédndar para ca-
da elemento, en un intervalo de concentracién de 0 a 10 ppm
en HCl 0.2N y se grafican las curvas de calibracién (concen-
tracién en ppm vs. % de absorcién). Las impurezas que se se-
paran de la solucibn sodio-amoniaco lfgquido, se tratan con -
una solucibn de agua regia, se secan y se transfieren a una
solucibén de HC1l 0.2N y se determina lé concentracibén de cada
elemento por medio del espectrofotbdmetro de absorcibén atémi-
ca de acuerdo con las siguientes condiciones de operacidn de

este aparato.

LONGITUD ABERTURA  CORRIENTE
ELEMENTO DE COMBUSTIBLE p_c.ay, ESPECTRAL DE
ONDA (my) AIRE (mm) LAMPARA -
(mA)
Fe 248.3 10/9 10 2 40
Ni 232.0 9/9 10 2 20
Mg 257.9 9/9 10 2 20
Mn 279.8 9/9 5 2 15
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Cuadro 6.1

Experimento | MANOMETRO | MANOMETRO gasto Volumen |Tiempo
No 1 2 2 en masa de de de
(kg/cm™) {atm) Amonio gas | Soluci6n| Prueba
(g/min) Na-NH3 - (min)
Yigs
(c.c)
1 65 0.91 42 100 45
2 55 0.9 42 200 37
3 70 0.9 45 500 25
4 70 0.9 42 700 29
5 55 0:5 45 40 30
6 60 0.5 90 50 37
7 78 0:5 55 100 35
8 75 0.5 60 110 30
9 76 0.5 55 100 24
10 55 0.5 58 90 16
6.4 RESULTADOS. DETERMINACION DE FIERRO
INTERVALO DE IMPUREZA % A (10)
CONC. SOLUCION ST CONFIDENCIA P. I P. II P.III P. IV P. V
(ppm) $ A (10)
0.20 le + 1.6 16k 17.1 17.0 16.4 -
0.40 27.1 + 1.6 29.0 - 28.0 27.5 -
0.60 28.2 + 1.6 38.6 37.2 - 39.0 37.5
0.80 49.3 + 1.7 51.2 - 51.5 50.0 =
1.0 60.5 + 1.8 61.2 59.8 59.7 60.1 59.8
NOTA: % A = por ciento de absorcién.
P = Prueba.
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CONC.
(ppm)

0.20
0.40

CONC. SOLUCION ST.

{ppm)

0.20
0.40
0.60
0.80
1.0

CONC. SOLUCION ST.

(ppm)

SOLUCION ST
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DETERMINACION DE NIQUEL

% A (10)

19.8
34.

47.
60.
74.

I+ I+ I+ |+

|+

1.
1.

L.

INTERVALO DE
CONFIDENCIA

P: L

19.7
24.2

46.5
60.4

74.3

DETERMINACION DE MAGNESIO

$ A (10)

19.
39.
58.
18.

97.

9

3

I+ I+ I+ |+

I+

2.

2

2.

2.

INTERVALO DE
CONFIDENCIA

0

.0

1
2

2.5

P: I

20.4
40.0

60.1

95.4

DETERMINACION DE MANGANESO

%
12

24

36.
48.

59.

«5
.4

I+ I+ 1+ I+

1+

1

1.

1

1

1

INTERVALO DE
CONFIDENCIA
A (5)

1
1

1

ol

02

P, I

12.8
24 .4
36.3
50 2

62.7

IMPUREZA % A (10)
P. II P. III P. IV
19.7 19.7 19.7
24 .2 - -
46.5 46 .5 46.5

- 60.4 =
74 .3 74.3 74.3

IMPUREZA % a (10)

P. II P. III P. IV
20.2 20.3 20.4
- 39.5 -
59.0 60.1 60.6
- 80.6 -
100.0 100.0 100.0

IMPUREZA % A (5)

P. II P. III P. IV
12.9 13:1 -
25.1 - -
38.3 38.0 38.8
48.3 48.7 -
62.7 62.8 62.7



DETERMINACION DE OXIGENO EN SODIO

Soluciones y Reactivos necesarios:

Solucibn de HZSO4

Solucibn de NaOH 0.002N

0.002N

Rojo de metilo

fenolftaleina

Estearato de Potasio.

Determinacién del blanco por titulacién

Antes de titular los residuos se determina el blanco de
la siguiente manera: a 100 ml de agua deionizada se le agre-
gan 1 ml de NaOH 0.002N y dos gotas del indicador rojo de me
tilo hasta el punto de vire de una coloracién roja a una ama
rilla, y se titula con HZSO4 0.002N.

Para determinar los residuos en forma de 6xidos de sodio
se sigue el proceso inverso del método anterior y se usa fe-

nolftaleina como indicador.

g de KHC4
NaOH (ml de NaOH - blanco) x 0.2042

H4O4 en alicuota de 25 ml.

N

- 0.0100 B
= 3340 - 0,04y 0,204z - 0-002027N

(ml. NaOH) (N NaOH)

HZSO4 ml. HZSO4
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_ 25.10 ml x 0.002027N _

= 25 ml 0.002035 N

N = normalidad

- 6
(mlT mlB)(N HZSO4) 0.008 x 10
g de Sodio

Oxigeno (ppm) =

donde:
mlT = volumen requerido del titulante para residuos =
(8.1, 6.9, 5.6) ml
mlB = volumeﬁ requerido del titulante para el blanco -

(0.04 ml).
Los residuos se consideran como mondéxido de sodio, por -
lo tanto la concentracién de oxigeno se calcula usando un pe-
so miliequivalente de 0.0080 g. de acuerdo a la siguiente -

reaccibn:

O + H.SO, + 2Na' S0, = + H.O

L 2594 4 2

Resultados
Prueba I - ppm Oxigeno = 130
110

Prueba 1II - ppm Oxigeno

Prueba III - ppm oxigeno = 89
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CAPITULO VII
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Los resultados de la aplicacidén de las técnicas de and-
lisis en el método de dilucidén de Sodio en Amoniaco liguido ,
indican que aproximadamente el 90% de la materia que se utili
za se puede recuperar sin perder sus propiedades Fisicas y --
Quimicas.

Este método constituye un proceso criogénico y es rela-
tivamente menos compliéado y mds accesible que los métodos de
anédlisis por destilacidn al vacio y por amalgamacidén con Mer-
curio.

Las desventajas mds relevantes que presenta el método -
en el aspecto analitico son : El potencial quimico de reduce-
cidén de las especies de 6xidos y la imposibilidad de examinar
los gases que se desprenden en el proceso

El método de dilucién de Sodio en amoniaco liguido no es
realmente un proceso de purificacién del metal, por no ser con
tinuo; pero si constituye un buen método de anilisis en la de-
terminacién cualitativa y cuantitativa de impurezas de Sodio.

El método de separacién de impurezas por dilucidén de So
dio en amoniaco liguido no es especifico para Oxigeno, que es
la impureza mads importante en circuitos de Sodio experimenta-
les y de Reamtores, y esta impureza se detecta en niveles has

ta de 10 ppm como se puede observar en los resultados.
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APENDTICES

PROPIEDADES QUIMICAS Y FISICAS DEL SODIO.

Generalidades.

La quimica de los elementos que integran el grupo (I) de
la tabla periédica es relativamente sencilla, se basa en su
muy baja electronegatividad; de aqui se deduce que su activi
dad quimica aumenta conforme se incrementa su nmero atémico.

Los elementos de este grupo son:

Litio z =3 z = No. atémico.

Sodio z = 11

Potasio z = 19:

Rubidio z = 37

Cesio z = 55

Francio z = 87

Propiedades Metdlicas.- El término metal se aplica a to
da sustancia con brillo de plata que conduce bien el calor y
la electricidad; algunos metales entre ellos los alcalinos,-
son relativamente blandos, maleables vy dictiles.

Conductividad.- Los elementos alcalinos cristalizan en
un retfculo cfibico centrado interiormente, cuyos n dos estén
ocupados por cationes de carga +l1. Los electrones de valen -
cia (uno por &tomo) forman un océano de cargas negativas que
penetran todo el retfculo. Puesto que no ocupan posiciones -
fijas es claro que pueden vagar a través del metal, determi
nando asf su elevada conductividad eléctrica, que como se ha
puesto de manifiesto anteriormente, va acompafnada por una -

gran conductividad térmica.
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Brillo.- El intenso brillo se explica por la gran movi-
lidad de los electrones en el seno del retfculo metélico; -
cuando un haz luminoso incide sobre la superficie de un me_-
tal, los campos eléctricos asociados a las ondas luminosas -
provocan fuertes oscilaciones €I los electrones superficia-
les, hecho que se produce fécilmente por no estar los elec_-
trones de valencia ligados a dtomos determinados. Lo excepcio
nal es que los metales muestran una elevada reflectividad pa
ra la luz bajo cualquier &ngulo.

Propiedades Mecé&nicas.- La escasa dureza, asf como la -
maleabilidad y ductilidad, se explican por la naturaleza de
las fuerzas que maﬁtienen unido el ret;culo. En el Sodio 1la
principal fuerza que realiza eéta labor es la atraccifn en_-
tre los cationes (Na+) y la nube formada por los electrones
de valencia. Dado que esta atraccién es uniforme en todos -
los sentidos, no existirén posiciones preferentemente marca-
das para los cationes (Na+), con el resultado que es posible
desplazarlos de un punto a otro del reticulo.

En la tabla 1 figuran algunas propiedades de los meta -
les alcalinos; se indica las poblaciones de electrones =
distribuidos ,segln el nfimero cudntico principal en el &tomo
no perturbado; se observa que el dtomo de cualquier metal al
calino posee un electrdn en el nivel de mayor energia (el -
mds externo); la energfas necesaria para arrancar este elec
‘trén de valencia se le 1llama potencial de ionizacibn prima-
rio y como puede verse, sus valores son relativamente bajos;

esto indica cierta facilidad para separar un primer electrén,
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el de valencia, de un &tomo alcalino neutro. El potencial de
ionizacién secundario, es decir, la energia precisa necesa -
ria para arrancar un segundo electrén es superior al primario.
Esto significa que si bien, es relativamente f&cil formar ca
tiones M+, en condiciones ordinarias, es pr&cticamente impo-
sible que los metales alcalinos originen cationes M+2; resul
tado de todo ello es que cuando los &tomos de los elementos
alcalinos se refinen para dar origen a un liquido 6 a un séli
do se forman cationes Mt. Los electrones de valencia estén -
tan débilmente 1i§ados a los &tomos que nada les impide vagar
por todo el reticu}o.

Las diferencias de las propiedades quimicas de los meta
les alcalinos, depende grandemente de la facilidad con que -
ellos comparten los electrones externos; la afinidad electrd
nica o el potencial de ionizacién decrecen cuando aumenta el
peso atémico.

Al aumentar el tamafno del &tomo disminuye la atraccién
del nlcleo sobre el electrén de valencia.

El Litio (Li) es el menos reactivo y el Cesio (Cs) el -
m4s reactivo de los 5 metales alcalinos.

Propiedades Reductoras.- Los elementos alcalinos son los mis
activos de todos los metales. Cualquier agente oxidante, no
importa cu&n débil sea, puede ser reducido por ellos. Desde
un punto de vista cuantitativo, el poder reductor se mide -
(al menos en disoluciones acuosas) por el potencial de oxida
cién.

NOTA: El potencial de oxidacién mide la tendencia de una sus

= K3 ~



tancia a actuar como agente reductor (comparada con la
del hidrb6geno). En los metales alcalinos el potencial

de oxidacibén caracteriza la reaccién

M(s) » M" + e



Simbolo Na

P. Atbmico 22.99
No. atémico IT
Edo. Fisico s6lido
color plata

P. ebullicién 880 °C
P. fusibn 97.5°C

Densidad:

s6lido a 0°C

a 20°cC

- A5 -~

= 0.9721

= 0.9710

liquido al P.f - 0.9287

a 880°C

Temperatura autoignicién

Reactividad

Presi6én de Vapor

Solubilidad

en estado lfquido

Capacidad calorffica (Eagél__

= 0.7414
Generalmente ocurre en el interva
lo de temperaturas entre 500 y -
700 °F.
Altamente reactivo.

Reacciona violentamente en agua,
hidrocarburos halogenados, CO2 -
s6lido y varias sustancias quimi
cas.

1 mm Hg a 432°C
Reacciona violentamente con la -
mayorfia de solventes comunes. So

luble en amoniaco lfquido.

) c

at.g P

Gy~ 8.95811 - 0.45788x10 2T + 0.2540x10 T2

. : cal
Entalpia en estado s6lido (EET—E)
AH = - 9226.86 + 9.93555 T - 140265

B8

x 107% 1% + 1.92043x10"° T



_AG_
Entalpia en estado liquido

AH = - 1915.13 + 8.95811 T - 2.284 x10 ° T’

+ 8.46967x107T°

Viscosidad liquida u

de 103 °C a 686 °C

s o _382 _
log p = 1.09127 + T+ 303
Presién de Vapor 1155 a 1735 °K atm.
5344.97
log10 P =6.67176 - = 0.613144 log10 T

T |°K|

t |°c|

Densidad del sélido (EgE) de 0°C a 97.8°C

d = 0.9725 - 0.2011x10 't - 0.15x10 *t?2

Peso especifico a 20 °C 0.971

Volumen atémico 23.68 cm®/at.g
Calor de fusién 27.05 cal/g
Calor especifico 0.293 cal/g
Calor de Vaporizacién 1.127 Kcal/.kg

Densidad de vapor a las temperaturas de:

900 °C - 0.003
1460 °C - 0.008
1800 °c - 0.040
Densidad Critica - 0.206 + 0.041 g/c.c.

Volumen Critico - 0.116 + 0.023 1t/at g

Estado s6lido de 0 a 97.8°C
Estado lfquido de 97.8 °C a 512 °C



TABLA I PROPIEDADES DE METALES ALCALINOS

ELEMENTO No. Atémico Config. electrébnica Pot. de ionizacién Radio iénico

- IY -

en e.V. en R(del M)
19 2°
Litio 3 2, 1 5,.39 75.6 0.68
Sodio 11 2, 8, 1 5.14 47.3 0.98
Potasio 19 2, 8, 8, L 4.34 31.8 1.33
Rubidio 37 2; 8, 18, 8, 1 4.18 27.4 1.48
Cesio 55 2, 8, 18, 18, 8, 1 3.89 23.4 1.67

Francio 87 2, 8, 18, 32, 18, 8 - - (1.75)
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PROPIEDADES DE METALES ALCALINOS

POT. DE OXIDACION  DENSIDAD PUNTO FUSION  P. EBULLICION
ELEMENTO o s g/cm’ - oc
Litio + 3.05 0.53 186 1336
Sodio +2.71 0.97 97.5 880
Potasio + 2.93 0.86 62.3 760
Rubidio +2.93 1.53 38.5 700
Cesio + 2.92 1.87 28.5 670




APENDICE

B) PROPIEDADES DEL Na COMO REFRIGERANTE.

El Sodio liquido es un agente que tiene un prometedor -
futuro como refrigerante para los reactores nucleares rdpi -
dos de cria. Las restricciones en el diseno de circuitos de
Sodio liquido para sistemas experimentales y de refrigera-
cién de reactores, son consecuencia de las propiedades inhe
rentes del metal alcalino.

El Sodio liquido se ha utilizado eficazmente como refri
gerante en los reactores nucleares desde las primeras etapas
del desarrollo de reactores nucleares de potencia. Este ha -
sido el mundialmente aceptado para la refrigeracién de, al -
mencs, la préxima primera generacién de reactores répidos de
cria,

El primer reactor ripido de cria enfriado por Sodio fué
el EBR-I en U.S.A. en 1951, y fué el primer reactor nuclear
cuyo calor eenerado fué convertido en energia eléctrica. Al
EBR-I le siguié en 1959 el BR-5 en la URSS. Y el Reactor -
Dounreay en el Reino Unido. En 1963 entraron en operacién en
U.S.A. el EBR-II y el reactor Enrico Fermi. El siguiente reac
tor r4pido de cria fue el Rapsodia en Francia en 1967. En -
1969 el Sefor en U.S.A. y el BR60 en la URSS.

Para extraer una considerable cantidad de energia del -

volGmen, relativamente reducido, del nficleo de un reactor de
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potencia sin que se alcance en ningQin punto y en ning@in caso
la correspondiente temperatura limite, se precisa disponer
de un medio de refrigeracidén adecuado.

La utilizacién del Sodio liquido como refrigerante pa-
ra los reactores rdpidos se justifica por dos propiedades -
del Sodio, las cuales son de vital importancia para este ti
po de reactores. El Sodio no causa problemas en el proceso -
de cria en el corazén del reactor a la vez que posee un alto
coeficiente de transferencia de calor a velocidades de flujo
comparativamente bajas. Su alta densidad de flujo calorifico
es un prerrequisito de los reactores rédpidos por razones eco
némicas.

Ademéds de estas propiedades ventajosas del Sodio liqui-
do hay gque enfrentar una importante desventaja del mismo, que
es su fuerte reactividad con el oxigeno, por lo gue hay nece-
sidad de mantenerlo separado permanentemente del aire, agua
6 vapor. Ello hace que el conocimiento de la tecnologia del
Sodio liquido sea condicibn indispensable para el desarrollo
y explotacién de lag futuras centrales nucleares con reacto-
res réapidos de cria, en las cuales la energia Gtil es genera
da con la ayuda de circuitos de vapor-agua similares a las -
usadas en las estaciones de potencia convencionales.

En general, su alto coeficiente de transferencia de ca-
lor, su baja presién de vapor, su amplio rango liquido y su
estabilidad térmica son algunas de las propiedades que ha_-

cen atractivo al sodio para utilizarlo como agente en la trans
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ferencia de calor.

La caracteristica predominante del Sodio liguido con -
respecto a su nueva aplicacidén, es decir, como refrigerante
nuclear, es su muy alta conductividad térmica, la cual es -
mids grande en groximadamente dos &denes de magnitud que -
la del agua.

Con el Sodio se puede obtener un alto coeficiente de -
transferencia de calor a velocidades de flujo comparativamen
te bajas; inclusive con pequerias diferencias de temperatura
se logran muy altos flujos de calor. Este alto coeficiente -
de transferencia de calor que se logra con el Sodio liquido
representa una ventaja con respecto a las dimensiones de las
superficies de transferencia requeridas para un flujo de ca
lor dado.

El Sodio liquido tiene bajos valores de calor y viscosi
dad especificos y alta conductividad térmica que.dan como re
sultado bajos nfimeros de Prandtl (de 0.004 a 0.03). Esto in
dica gque la difusividad normal de calor del Sodio liquido es
tan alta que eclipsa la difusividad turbulenta y que las co-
rrelaciones de transferencia de calor son diferentes de =
aquellas de fluidos con ndmero de Prandtl mayor.

La diferencia bésica entre las relaciones para la trans
ferencia de calor con Sodio liquid9 y con otros medios es -
que si el nfimero de Reynolds se aproxima a cero, todavia =
existe una considerable transferencia de calor debido a la -

alta conductividad térmica del Sodio.

- All -
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PROPIEDADES DE METALES LIQUIDOS

PUNTO DE |PUNTO DE - a 600 °C
FUféON EBUEEICION RESISTIVIDAD | CONDUCTIVIDAD CALOR
ELECTRICA - | TERMICA ESPECIFICO
Ohm-cm J/cm/s/°C Cal/gr °C
Sodio 98 892 30 0.6 0.3
Potasio 64 775 44 0.36 0.18
Mercurio -40 357 127.5(300°C) [0.11(300°C) 0.033 (300°C)
Aluminio 660 2450 20 1.0 0.26
Zinc 420 907 1%.3 0.6 0.12
Plomo 327 1740 107.6 0.2 0.036
Estafio 232 2450 57.6 0.33(300°C) 0.062
Acero 1475 2500 150 a 1200°C 0.3 0.11




Figs. 5.2 Propiedades diversas de Refrigerantes en funcién de

la temperatura requerida.
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Se observan las propiedades de algunos refrigerantes.

N w
Al

FLUJO CALORIFICO BTU/hr(tx10€)

TEMPERATURA (°C)
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APENDICE

C) EFECTOS DE IMPUREZAS.

La presencia de oxIgeno en cantidades apreciables, apro
ximadamente 100 ppm, incrementa el fenbmeno de corrosién, -
acelerando la penetracién intergranular, que es la responsa-
ble del exceso de transferencia de masa.

Dentro de niveles bajos de oxiIgeno (menos de 30 ppm) no
se forman superficies de 6xidos en los materiales. En un in-
tervalo de 1000 ppm, los 6xidos atacan los aceros, formdndo-
se una capa de 6xidos en la superficie de contacto, a una -
temperatura de apréximadamente 680 C en los aceros inoxida_-
bles tipo 304 y tipo 347.

En general, es poca la diferencia de propiedades en fun
cibn de la resistencia de estos materiales a la corrosién por
Sodio. Estos materiales dan un servicio satisfactorio hasta
una temperatura de 650 C y después de esta temperatura desa-
rrollan una composicién perturbada. Los intervalos de corro-
sién de aceros austenfticos, van de 0.001 a 0.7 mm/cm’/mes.-
En el Sodio que contiene oxfgeno sobre 150 ppm y a temperatu
ras de 705°C este intervalo de corrosién es equivalente a un
midximo de 0.002 in/afo.

En general los aceros absorben carbén, en presencia de
un alto contenido de oxfgeno, en donde la superficie se en -
‘cuentra expuesta'a la atmésfera.

Con una concentracién de 500 a 600 ppm y 4000 horas de
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exposicibén en niveles relativamente bajos de absorcibén de -

carbén, el acero Inoxidable tipo 304 exhibe un desarrollo fe

rromagnético; los materiales austeniticos muestran usualmen-

te un aumento en peso, que se atribuye a la accibn del oxige

no, y a la formacién de una escala, parte de la cual estd -

compuesta por un complejo Sodio-6xido metdlico (Sodio ferrfti
co 6 sodio Cromdtico).

Los aceros de composicién 2 1/4 Cr - I Mo muestran el -
fen6meno de descarburizacibén en todos los casos. Las aleacio
nes Cr - Mo exhiben una pérdida en peso y absorcibn de oxige
no. (En este caso la suma del oxigeno ganado y el carbdn gque
se pierde es insuficiente en el balance global de la pérdida

total en peso).
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A UNA TEMPERATURA SUPERIOR A 650 °C 6 700 °C SE REFIERE A UN
INTERVALO DE CORROSION DE mils/ano EN UN INTERVALO DE 10 a -
15 PPM DE OXIGENO. COMPOSICION DEL ACERO 21/4 Cr - I Moy -

5 Cr - 1/2 Mo.

20
10 — —
5.0 — }*_ —_—
e
o 25-50ppm02°/"/—°
A
© s
£ 2
1.0 — ‘ & —
/ =
. / ./
0.5 [ / _’( —
/ 7 10 - 15 ppm o,
7/
0.2 — .|./ F% —
/ © D. BRITANICOS
ot e // + D. GERMANOS  —
0.05 }— -( =
0.02 e 1
538 539 650 705 760

TEMPERATURA DEL SODIO °C
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CUANDO EL SODIO SE CALIENTA, UN METAL M SE DISUELVE. ESTA SO
LUBILIDAD AUMENTA CUANDO LA TEMPERATURA SE INCREMENTA. CUANDO

EL SODIO SE ENFRIA EL METAL DISUELTO PRECIPITA FUERA DE LA -

SOLUCION.
EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA SOLUBILIDAD
M PRECIPITA
L = o = = = = = = -
SOLUBILIDAD
DEL METAL M
EN SODIO

M SE DISUELVE

TEMPERATURA
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En un caso particular de corrosién de Niguel en un cir-
cuito, el Niquelse disuelve en la superficie y se disuelve =-
en aleaciones de Fe-Cr-Ni.

El Niquel se difunde a travé€s del Fierro y del Cromo en
una zona caliente, en la parte fria se excede el limite de
sclubilidad y precipita, adhiriéndose el material a la pared
o recirculd@ndose. Esta puede ser una razén del porqué el in-
tervalo de corrosibn predicho, basado en lfmites de solubili
dad sea diferente del intervalo real de corrosién que se ab-

sorbe (gradiente de solubilidad por transferencia de masa).

—_— NIQUEL DISUELTO ey

i

FLUJO DE SODIO

ZONA ZONA
CALIENTE FRIA

D e — NIQUEL -—
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El fierro forma un complejo que se disuelve en la zona
caliente, y corre a través de la parte fria en donde se des

compone liberando fierro, el oxigeno actda como catalizador.

TRANSFERENCIA DEL COMPLEJO NaZO.FeO

«————p COMPLEJO DISUELTO —_

ZONA ‘ZONA
CALIENTE FRIA
& FIERRO “—

REACCION: 3 Na20+ Fe ——9! 2Na20 . FeO+2Na

complejo

Bibliograffa: P.C.S. Wu (Westinghouse ARD) and P. Chiotti
Laboratorios Ames.
Technology Course of Sodium. (Gré&ficas)

Simposium of Tech. Course. (Viena 1969).
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RESISTENCIA DE DIFERENTES MATERIALES A LA CORROSION DEL SODIO.

MATERIAL TEMPERATURA (C) TIEMPO RESISTENCIA

Al (99% en peso) 427 1 mes pobre

Al (9.99% puro) 500 1 "
Al-bronce 427 1 "
Hierro (armaco) 500 1 excelente
Be-Cr : 500 1 =
Fernicio i " g
Inconel X Y v *

Monel . e .
Niquel L " 4 "

Ac. Inox 303 . L
Ac. Inox 304
" o321 o " "
. " 347 " " o
Zirconio
Ni 80 - Cr 20 U " i
Cr I Mo acero 0.5
carbén-Mo acero 0.5

AISI acero 1019 " "
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APENDICE "D*"

METODOS DE PURIFICACION USADOS EN LINEA.

En el Capitulo III se mencionan las impurezas del Sodio
comercial, asi como el nivel miximo permisible de cada una -
de ellas en un sistema de Sodio.

Para la eliminacibén de estas impurezas en un circuito -
de sodio se usan diferentes métodos de purificacidén en linea;
estos métodos incluyen:

Filtracién

Trampas frias

Trampas calientes

Getters solubles

Centrifugacién

Se presenta un cual ro que contiene una descripcién bre-

ve de cada uno de estos mecanismos.
Método de Filtrado.- Este método consiste en atrapar las im-
purezas como particulas que provienen del Sodio comercial, -
cuando &ste no cumpla con las especificaciones de pureza o -
debido a un deficiente manejo del Sodio antes de entrar al -
circuito.

Retiene impurezas con porosidad de 5 - 10 micras.
Trampas frias.- Se considera el método de purificacibn més -
_importante; b&sicamente son cristalizadores o c&maras de pre

cipitacibn provistas de mallas de acero inoxidable en donde
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las impurezas se precipitan.

El principio bajo el cual funcionan, depende de las di-
ferencias de densidad causadas por los cambios de temperatu-
ra del Sodio que circula a través de la trampa.

Estas trampas retienen principalmente 6xidos de Sodio -
y los reducen a un nivel de aproximadamente 5 ppm y operan a

una temperatura cercana al punto de fusién (menos de 250 °F)

FLUJO
( )
0 SODIO

—\__4 —

LONGITUD s UNION PARA

MINIMA 1T EL CIRCUITO EX-
B PERIMENTAL

LONGIT

NECESARIA

| U

VALVULA

DE
DRENAJE

TRAMPA FRIA

Fig. 1.
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Trampas Calientes.- El método de reduccién de impurezas por
medio de trampas calientes se aplica principalmente para la

eliminacién del carbén.

Se limita a los aceros inoxidables como materiales es -
tructurales y en la seccibn de empaque hojas metdlicas delga
das enrrolladas y un getter (zirconio).

El grado de reduccién de carbén por el cual se llega a

través de ellas es del orden de 30 a 5 ppm. y el oxigeno a -

un nivel de + 1 ppm.

e
CHABEETA LINEAS DE GAS
ENFRIAMIENTO ‘— | ARGON
\
} ?, MALIA DE ZIR-
[
CONIO

TR e

@ CIONES

HORNO SODIO

Fig. 1l.a

TRAMPA CALIENTE

Fig. 2.
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Getters Solubles.- Tebricamente, un metal activo, soluble en
Sodio reacciona con el oxigeno y se colecta como 6xido meté&-
lico en la trampa.

Los aditivos potenciales son: Litio, Calcio, Bario, Estron
cio y algunas veces Magnesio.
Centrifugacién: Por este método se separan particulas que se
encuentran en suspensibn. Después de un periodo de 100 hrs.-
de operacibn del aparato, se incrementa la concentracién de

algunas impurezas.
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Breve descripcién de un circuito Purificador de Sodio.

La figura I muestra el diagrama de flujo de un circuito,
con el objeto de hacer notar las cuatro secciones de interés.
I. Recipiente principal de Sodio.
II. Sistema de Purificacidén de Sodio.
III. Sistema de gas de cubierta.

IV. Muestreo de impurezas del Sodio.

Ya que el circuito estd capacitado para trabajar en for-

ma contfnua se requiere de muestreos auxiliares en el sistema;
muestreo a la entrada (I) del purificador de Sodio II, colec
cibén de Impurezas (2) producto de 1la éeparacién muestreo (3)
a la salida del purificador, muestreo en la linea adicional-
(para deteccién de impurezas en lfnea ) (IV), con objeto de-
controlar peribédicamente la pureza del Sodio que se encuen-
tra en el recipiente (I).

Muestreo (4) del gas a la salida del recipiente (I).

2.- SISTEMA DE GAS DE CUBIERTA

El mencionar este inciso,se debe a que es necesario con
trolar la pureza del gas inerte que se encuentra en el reci-
piente principal (I) de sodio.

Por otra parte se analizan las posibilidades de purifi-

cacién y de andlisis del gas inerte, cuando el anterior es -
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usado en cajas de guantes con atmésfera controlada.

1.- Sistema de gas en el circuito de sodio (ver fig. 1).

En exencia el sistema consiste en hacer circular el -
gas proveniente del recipiente (I) a través de una trampa -
de vapor y filtros (linea A), estos aditamentos tienen por
objeto separar las particulas y vapor de Na que traiga con-
sigo el gas) y que a su vé} por muestreo continuo se evalla
la pureza del mencionado gas por cromatografia de gases, de
aqui el gas, que previamente ha pasado por sus filtros y por °
la trampa de vapor (lIhea B) , se retorna al recipiente (I).

El 1imite de deteccibén en el proceso de andlisis croma-
togrdfico es: 0.16 ppm de hidrbgeno, 2.5 ppm de oxigeno, 4.0

ppm de nitr6geno, 2.0 ppm de metano y 5.5 ppm de monéxido de

carbono.

2.1.- Sistemas de gas en cajas de guantes.

a) El método més usual de purificacibén consiste en bur-
bujear el gas a travé€s de una solucibén de Sodio+ Potasio, pa
ra obtener un producto con un grado de pureza de 0.5 ppm de
oxfgeno y 0.5 ppm de vapor de agua.

b) Adsorcién de Gases. El método consiste en hacer cir-
cular el gas en un recipiente que contenga adsorbedores que
reaccionen con el oxigeno, vapor de agua, etc., tales como -
zirconio 6 Titanio.

c) Purificacién a través de trampas que contengan Sosa.
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CROMATOGRAFO
| l DE GASES

(4)

FILTROS
‘E‘_GAS (m) —— TRAMPAS DE VAPOR (I)
i e iy
1 g3 g
GAS
" SoDIO
| S L 3 (IV) MUESTREO
(m) '
]
\
L = BOMBA
2 I 8
3
e MEDIDOR DE FLUJO
et 4

7 Y MEDIDOR DE FLUJO

DIAGRAMA DE FLUJO DE UN CIRCUITO CERRADO DE SODIO



APENDTICE "E"

ACCIDENTES CON SODIO LIQUIDO

MEDIDAS DE SEGURIDAD Y PROTECCION

Se menciona un breve estudio del sodio en su manejo, -
tanto a nivel de laboratorio, como a nivel industrial.

Peligros de fuego.

Puede originarse fuego cuando el agua u otros productos
orgdnicos se ponen en contacto con el sodio. Puede originar-
se fuego si el sodio lfquido se expone a la atmésfera 2 cier
tos gases. A

El fuego se caracteriza por unas llamas cortas y rojas,
en forma de brazas y con fuerte produccién de humos densos y
blancos.

Los pr;ncipales productos de combustibn son:

Na

O y Na en forma de residuos sélidos, Nazo y NaOH en -

2 %z
forma de aerecsoles. Para célculos de seguridad en el reactor
se acept6 un valor de 25 Kg/m hr, 6 35 Kg/m hr como veloci_ -
dad de combustibn.

Comportamiento de una fuga de Sodio.

Puede ocasionarse una fuga por: Las propiedades mec&ni
cas en el proceso de fabricacién de los materiales constitu-
yentes del sistema. También por fallas en las condiciones de
operacibén, o bien por técnicas mal fundamentadas en la utili

zacibn del Sodio.
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En fallasmecdnicas se hace notar que deben cumplirse -
las normas de disefio, e identificar las fugas por diferen -
tes métodos en zonas de fatiga, tensién o compresién.

Comportamiento de una fuga de sodio en aire.

Temperatura del Sodio 300 °C

Temperatura del aire 160 °C
Caudal de fuga Comentario
mayor de 2 g/min. Se produce incendio
Aproximadamente El sodio arde a veces, for-
0.5 g/min. ' méndose una pasta de produc

tos de oxidacién que se des

prenden de la zona de fuga.

menes de 0.%r g/min; El sodio no arde; los 6xidos

se adhieren a veces en la su

perficie.

Deteccién de fugas de Sodio.

En los sistemas y circuitos de Sodio, se recomienda el
empleo de detectores, capaces'de indicar en el menor tiempo
posible la existencia de una fuga; la velocidad de crecimien
to de la fuga estd en funcibén de diferentes par&metros como
son: Tamafio original de la fuga, material y espesor de las -

paredes que lo contienen, presibn y temperatura de operacién,
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condiciones atmosféricas, etc.
Métodos de deteccidn:

Por conduccibn eléctrica, cortocircuito de conductores
o electrodos. Por cambio en volumen. Aplicable solo a siste-
mas de pequefa capacidad, Por medio de detectores de impure-
zas, debidas a la penetracidn de aire & agua.

Por control de presibn en los gases de cubierta.

Detectores de fuegos de Sodio.

Deteccibn visual y por olfato.

Monitores de televisidn.

Fotémetros de llama.

Espectros de absorcién.

Detectores de emisibén y absorcién.

Detectores de conductividad y Ph.

Los detectores electrbnicos se clasifican en:
Detectores de ionizacibn y Detectores de celda fotoeléctrica:
Detectores de ionizacibén.- Estos dispositivos emplean una -
fuente de emisibén, combinada con un circuito electrénico pa-
ra medir cambios en la corriente de ionizacién y un circuito
de alarma; sin embargo, el inconveniente que presentan, es -
que requieren mantenimiento y calibracién, ademds que no dig
tinguen los humos de los 6xidos de sodio con otro tipo de hu
mos .

Detectores de celda fotoeléctrica.- Estos detectores extréen
aire de la zona a vigilar a tfavés de una cé8mara iluminada y
en caso de detectar los 6xidos de Sodio, la luz reflejada en

ellas alcanza la celda fotoel&ctrica, produciendo alarma.
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Situaciones y posibles accidentes de fuego.

La primer medida que se adopta es alejar el sistema de
sodio del agua, 6 cuando se requiera la presencia de ella,-
como en el caso de generadores de vapor Sodio-Agua, se esta-
blece una atmésfera de gas inerte, 6§ se reduce la concentra-
cién de oxigeno a un valor de 5% en volumen mdximo.

Recintos con atmésfera inerte.

Como ejemplos tipicos de estas situaciones se tienen:
Recintos que contienen los circuitos primarios de reactores
refrigerados por éodio.

Recintos en sistemas generadores de vapor sodio-agua.
Recintos en donde se realicen experiericias en donde las pro-
babilidades de ruptura son elevadas.

Recinto relativamente hermético.- En ellos, puede establecer
se una atmésfera normal de aire; el nivel de oxigeno maximo
necesario para impedir la combustién del Sodio, depende del
tipo de fuga; 4% en volumen de oxfgeno si el Sodio sale pul-
verizado; 10% en volumen de oxigeno, si el Sodio se encuen_-
tra suspendido en la superficie.

Recinto semihermético.- Se establece en zonas en donde las -
necesidades de acceso y las delventilacidn impiden que estos
sean herméticos.

Recinto normal provisto de bandejas de recoleccibén, en donde
los fuegos pueden concentrarse, permitiendo facilidad de su

extincién.
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Fuegos de Sodio en puntos elevados.

En estas circunstancias, es normal que se originen, da-
do que la mayorfia de las instalaciones y circuitos de Sodio
presentan elevaciones.

Cuando se produce una fuga, se recomienda: vaciar el -
sistema 6 intentar taponarlo mediante envueltos metdlicos -
(prefabricados); 6 taponar con polvos extintores.
Simultaneidad de incendios:

Debe restringirse al médximo la existencia de materiales
combustibles en zonas ocupadas por sistemas que manejen meta
les lfquidos.

Recinto con nivel de radiactividad elevado.- En ellos debe -
crearse atmésfera inerte y disponer de instalaciones automé-
ticas de extincibn.

Danos originados por fuegos de Sodio.

Se trata de evitar al mdximo, dafios que afecten la inte
gridad del edificio.
Comportamiento del Sodio.

A la temperatura de 400 °C en diferentes materiales es-
tructurales:

Hormigbn.- Aparecen grandes grietas, debido a su eleva-
do contenido de agua.

Uralita.- En uralitas, con capacidad de absorcién, la -
reaccibén con Sodio es violenta; con uralitas secas, la reac-
cibn apenas es visible, pero las zonas tienden a volverse -

quebradizas.
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Uralita de Fibra de Vidrio.- El material plistico desa-
parece précticamente, quedando solo la fibra de vidrio.
Aereosoles liberados.- Para su eliminacibén, podemos uti-
lizar lavadores de humos, ciclones, e incluso filtros, siem-
pre que se eviten prematuras solvataciones.
Medidas de Proteccibn.- Pueden ser Activas 8 Pasivas.
Activas son aquellas que se utilizan en la accibn direc
ta de prevencién y extincién.
Pasivas son aquellas que limitan la extincién de fuego
(personal, instalaciones y edificios).
Medidas de proteccién para el laboratorio.- El objetivo pri-
mordial es minimizar los dafos en los muros, pisos y pilares.
Una medida que se toma es forrarlos con chapas de acero
6 placas de fibra de vidrio; para el piso se construye una -

fosa como se muestra en el siguiente diagrama:

malla
|
1 y ! 2 Acero
Sodio a ;: A0 4 /U Inoxidable
0 FERRSREAT H7Y I 'ﬂT Hormigdn
P P/ D 5 Lo 3;%’6' Arena
/ ’
/DJ’ & '53 '% j <\

Reduccién de Intensidad de fuego.- La energfa por unidad de
tiempo liberada en un fuego de Sodio, es proporcional a la -
superficie libre; por lo tanto, debe reducirse la superficie
de contacto de la atmésfera con el Sodio.

La reduccibén de la superficie libre del foso, se encuen
tra limitada por la profundidad del mismo.
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La instalacién de mallas met&licas tiene por objeto re-
ducir la superficie de partfculas de 6xidos arrastradas por
el Sodio, asi como base de sustentacién de polvos extintores.
Malla 6ptima de 2x0.9 (mm)

Superficie libre (47.5%)
Reduccibén de intensidad de fuego (80%)

Recomendaciones

Medidas de Proteccibn Personal:

Los efectos téxicos que se producen en el organismo por
inhalacién o contacto directo en la piel, pueden causar pro-
fundos dafios, debido a la interaccién entre el sodio y la hu
medad presente, con la subsecuente accién corrosiva por la -
sosa clustica que se forma, e hidrdgeno con evolucibén de ca-
lor.

Si una persona se salpica de sodio, debe cepillarse in-
mediatamente su vestimenta y lavar con grandes cantidades de
agua por un periodo minimo de 10 minutos.

Si la afeccibn se produce en los ojos, debe pedirse el
auxilio del médico en turno, ya que afin no se conoce un tra-
tamiento adecuado de emergencig para ello.

Recomendaciones especificas:

Cuando se maneje Sodio, deben laborar minimo dos perso-
nas.

El personal debe conocer detalladamente las propiedades
del Sodio. |

Se recomienda tener a la mano extinguidores.
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El equipo debe encontrarse completamente seco.

El sodio en estado s6lido debe tratarse en la caja de -
guantes.

El sodio debe permanecer en atmésfera inerte.

Cada persona requiere del siguiente material:

Casco.f El material es de fibra de vidrio prensado.

Careta.- El material es de ldmina de cel6n de 1 mm. de

espesor.

Lentes.- Son cristales de vidrio (Hartglass) DIN-52301

Guantes.~- Tejidos a base de amianto y cuero.

Trajes.- Tejidos a base de vidrio y amianto metalizado

y cuero.

Los materiales enumerados permiten retirar los restos -
de Sodio que se adhieren al traje, 6 bien para alejarse del
fuego y desprenderse de é&l.

Extintores de fuego.

Los productos inorgénicos, son casi los finicos medios -
apropiados de extincién y las propiedades de estos productos
requieren son:

Deben ser quimicamente compatibles con el Sodio.

No favorecer la combustién del Sodio.

Una capacidad elevada de transmisién de calor.

Deben ser compatibles con los productos de extincibén -

convencionales.

No deben ser materiales higrosc8picos y deben permanecer

inalterables en condiciones de almacenaje.
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No deben ser corrosivos al equipo de extincibn.

No den subproductos téxicos.

Deben poseer una densidad menor que la del Sodio.

Precios accesibles.

Caracteristicas de polvos extintores.

MET-L-X. Es un polvo hecho en base del Cloruro sédico;-
su capacidad de extincién es buena y puede proyectarse a dis
tancia. (Ansul Chemical Co. Marinette Wisconsin).

WALTHER. Polvo hecho a base de fosfatos; el consumo =
guarda una relacién de 1 a 5 del Sodio involucrado

El inconveniente gue presenta es que desprende humos t&
xicos. (W and Cia. Colonia Delbruk Alemania).

TOTAL-M. Polvo elaborado a base de Cloruros de Sodio, -
Potasio, y Bario, con un producto orgé&nico. El consumo guar-
da una relacifén de 2 a 1 de Sodio. (Total. Landenburg. Alema
nia).

Carbonato Cdlcico. Buen agente de extincibn, enfria ré-
pidamente el Sodio y el inconveniente que presenta es que se

necesitan grandes cantidades.
Vermiculita.- Son partfculas de gran tamafio en forma de
polvos, se usa en una proporcién de 1 a 1; como también es -

un aislante, la velocidad de enfriamiento del fuego es lenta.
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APENDTICE Ll

GENERALIDADES DE AMONIACO.

FORMULA: NH3

P.M. 17.03
N 82.25 %
H 17.75 %

Caracteristicas.- Gas incoloro, olor desagradable, bastante
téxico.

densidad (0.5967).

P. ebullicibn -33.5°C

P. fusién -77.7°C

Densidades de amonio lfquido:

densidad Temperatura (°C) Presi6én (atm)
0.6818 - 33.5 1

06585 - 15 2.332
0.6453 - 5 3.502
0.6386 | 0 4.238
0.6317 5 5.090
0.6175 15 7.188
0.5875 35 13.321

Viscosidad (poise) 0.0025 (- 33.5 °C)

Tensibn superficial (erg/cm?) 35.14 (- 33.5 °C)
‘Calor de fusibn (cal/mol) 1352

Calor de vaporizacién (cal/mol) 5581 (a b.p)
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Calor especifico (a 1 atm.) 0.5009 a 0 °C

0.5317 a 100°C

Ccmo solvente, el amoniaco se asemeja al agua en disolver
s6lidos fuertemente ibénicos; esto es debido a la constante -
dieléctrica, la cual sirve para reducir atracciones interié-
nicas, sin embargo, estas constantes, son menores que para -
el agua(l).

Las mezclas de aire y amoniaco explotan en condiciones
favorables de ignicién(z).

El amoniaco se considera en general corrosivo, no infla

mable, gas alcalino.

p.H

0.1 N 11.1
1N 11.6
0.01 N 10.6

Es soluble en metanol, etanol absoluto, cloroformo y -
éter, produce bajas temperaturas por evaporacién real, es -
buen solvente, para varios elementos y compuestos, usualmen-
te viene en tanques de acero en la forma comercial.

Usos.- El amoniaco se utiliza en: La manufactura de Ac.
Nitrico, en explosivos, en la elaboracifn de fibras sintéti-
cas, en fertilizantes, como refrigerante y como solvente de

metales alcalinos.

1,~ Physical Inorg. Chem, M, J, Sienko.

2.~ Ang. Chem. 43, 302 (19%0).
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Efecto.~- La inhalacién de vapor condensado, produce -
edema del tracto respiratorio, espasmos del glotis, asfixia,
inflamacién de las meninges, etc.; el amoniaco es un solven-
te asociado con el agua en tendencia, pero en orden de dilu-
cién es menor el amoniaco, una razén es la geometria de la -
molécula de amoniaco (NHB) que corresponde a un solo par de
electrones, en la cima de una pirdmide (la molécula puede --

ser visualizada como una unidad tetrahédrica, con un nitrdége
no en el centro, tres ligaduras covalentes de hidrdgenos, y
un solo par directamente tetrahédrico, como consecuencia, -
una molécula simple de amoniaco puede adicionar un Atomo de
hidrégeno (pequefios intervalos liguidos son generalmente ca-
racteristicos de moléculas esféricas nd asociadas). No sola-
mente la densidad del amoniaco liguido queda considerablemen
te abajo de la del agua, sino que también muestra un alto --
coeficiente térmico, lo cual sugiere la ausencia de efectos
que compensen, como se establece para el agua

Estra gran conductividad no se explica en términos de
migracién idnica sino por la deslocalizacién eléctronica de
onda.

PURIFICACION DE AMONIACO LIQ.- Se purifica secando y -
abasteciendo con Sodio un recipiente de acero inoxidable y -
condensado por medio de aire liquido.

Alimina desecante en la purificacién de amoniaco.- Debe
precalentarse a 175°C por aproximadamente 7 hrs., como lixi=-

viante a través de la cual el liquido se filtra & como agente
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BREVE REFERENCIA DE PROPIEDADES DE SOLUCIONES Na-NH3 LIQ.

CONDUCTIVIDAD TERMICA(IG).- Determinaron esta propiedad para
las soluciones Na-NH3en funcidén de la temperatura y la con_ -
centracién.

Para obtener la conductividad térmica se deduce primero

la conductividad del amoniaco en sclucibn que es casi igual
a la del amoniaco puro. Los resultados muestran que la con -
ductividad térmica aumenta répidamente para concentraciones
superiores a 4 M.PM.
TENSION SUPERFICIAL(IQ).- Se llevaron a cabo, experimental _
mente mediciones de tensibén superficial para soluciones -
Na—NH3 a una temperatura de -40 °C. Se concluye que crece re
gularmente con la concentracifn hasta un valor de 1 M.P.M, y
para concentraciones de mds de 3 M. P.M. crece de nuevo rédpi
damente.

Estas determinaciones no se llevaron a cabo por solucio

nes muy concentradas. (fig. 1.10).
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5 7 10° 10
.- Johnson and Meyer J. Phys. Chem. 33, 1922 (1929). MPM

19.- Kraus: J, Am. Chem. Soc. 29, 1557 (1907).
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17
VISCOSIDAD( ).- La viscosidad de soluciones Na-NH, disminu-

3
ye cuando la concentracibén aumenta, primero lentamente y a =
partir de un valor de 1 M. PM. rdpidamente. En un intervalo
de 9 a 10 M. PM. la pendiente cambia, el decaimiento es me_-
nos répido y la viscosidad tiende a un limite para esta solu

cibn.

Por otro lado este valor de la viscosidad se ve afecta

do, disminuyendo cuando la temperatura se incrementa.

.25
4 ¢ 1.24
a7 i 23
o 1
SIENTYS ) P
2 1 4
8 Js: 1.2
g 14 i
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> I3k
3 [ L1 i
12
0 10° 10!
MPM

17.- Kraus and Lecasse. J. Am. Chem. Soc. 43, 2529 (1921).
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DENSIDAD.- Las soluciones Na-NH, tienen una densidad siempre
inferior a la del amoniaco puro. A una concentracibn y tempe
ratura dada, la densidad aumenta con el tamafio del catibén en
solucibn.

La densidad disminuye cuando la concentracién aumenta.

Introduciendo la expresifn tradicional para volumen

Vsolucién ~ Vamonio ¥ Vmetal

av = N.at

donde N at. es el nfimero de &tomos gramos del metal en solu-
cién.

La densidad de una solucién saturada de sodio en NH, -
lig. es menor que la densidad del sodio y del NH3 por separa
do, de aqui que el procesc de la solucién viene acompafado -
con un incremento de volimen; este aumento de volGmen se in-
terpreta por la existencia del electrén libre procedente del
metal; en el caso del Sodio, el vclumen aumenta 40.96 ml. pa
ra una solucién saturada y aumenta para una dilucién a un md

ximo de 43.14 ml. que contenga 11.2 moles de amonio por mol

de Sodio.
AV
1 mol de Sodio 1 mol ‘de NH3 40.96
1 mol de Sodio 11.2 moles de NH3 43.14

Este volumen disminuye gradualmente y tienen aparente -
mente un lfimite de 40 ml. a -33.8 °C.
Se sefiala que a cualquier temperatura AV pasa por un m&

xi™ alrededor de 9 M. PM.

L. Hackspill, Helv, Chim. Acta II, 1003-26 (1928).
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