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ESTUDIO DE LA INF.LUENCIA DEL COBALTO Y EL OXIGENO OLCUIDO 

EN LA ENERGIA DE FORMACION DEL SINTER DE 

NICARO POR ELECTROLITOS SOLIDOS CONDUCTORES DE OXIGENO 

Lic. Eduardo L. Pérez C.; Lic. Angel Gutiérrez C.: Lic. Geonel Rodriguez 
G •• Universidad de La Habana 

RESUMEN 

En el trabaJo se presentan· lo& 
resultado& referente& ol cálculo 
de lo& pár6metro& termodinámico& 
parciales del Ni, Co y oxigeno 
ocluido • AG <Ni> • AG<C~> • oO<Ox> 1 • 

a&i como lo& totales durante el 
proceso de obtención de &inter de 
Nicaro. Se analizaron do& 
fracciones: La fracción metálica 
con oxig~no disuelto <solftetida a un 
proceso de flotación> y la fracción 
lftet6lica reducido (&olftetido a un 
proceso de reducción>. 

Lo& ecuaciones que se obtuvieron 
poro lo& resultado& parciales 
fueron: 

Paro lo fracción flotado· 
AG(N!). (J/mol>= - 12,138 5 (J/ 
llftol> • TK + 12 978,6 J/lftol 
R = 0,999 8 
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ABSTRACT 

In the. present work we preaent the 
resulta· of the portial 
thermodynamical porolfteter'a 
~alculation refered to Ni. Co and 
Jcluded oxygen [ AG<Ni) AG<Co> and 
AG<Ox> reapectivelyJ, &o o& the 
total AG during the procesa of 
obtai~tion of Nicaro'a Synter. Two 
differer.-1.;. froctiona wer.e onoly1:ec::!: 
The aet.all1c froction w.it.h diaoh•ed 
oxygen (aubait.t.ed t.o a flot.ation 

procesa) ond aet.allj, 
without disolved oxygan 
toa reduction proceaa>. 

froction 
<aubaitted 

The equotiona corraaponding to tha 
partial resulta wera: 



Para la fracción flotada y 
reducida 

J ., 
AG<Ni>, (J/mol> = 

= - 12.856 3 (J/mol K> 
TK ... 16 674,9 J/mol 

R = 0,999 9 

Para la fracción flotada con 
cobalto 

AG<Co>. (J/mol) = 
= - 32,986 (J/mol K> TK • 
... 33 054,0 J/mol 

' R = 0,997 5 

Para la fracción flotada y 
reducida con cobalto 

AG<Co> (J/mol> = 
45,218 4 <Jimol K> TK 4 

• 54,937 7 J/mol 
R = 0,999 9 

P~r,¡;l el oxigeno 

AG(Ox> = - 0,655 3 <Jimol K> 
TK - 2 600.5 J/mol 
R = 0,997 4 

AGT (J/mol> = 
= - 12,250 2 <Jimol K> TK • 
• 18 971,0 J/mol 

R = 0,999 7 - para la fracción 
flotada y 4GT(J/mol> = 

= 12,72~ O (J/mol K> TK • 
.. 16 332,7 J/mol 

para la fracción 
reducida. 

'flotada y 

En el trabaJo se hace un an6lisis 
adem6s del papel de estos dos 
Metales en el proceso de disolución 
del 6xigeno al ocurrir la . reacción 
al éa-tado sólido entre el Ni y el 
MiO. 
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For the flotated fraction: 

tt.G<ND < J /mol> = 
= - 12.138 5 (J/mol K> 

TK ... 12 978,6 J/mol 
R = 0,999 8 

For the reduced fraction: 

t!.GCND1 < J /mol) = - 12,856 3 < J 1 
/mol K>. TK • 
• 16 674,9 J/mol 

R = 0,999 9 

For the flotated fraction with 
Co 

AG<Co> (J/mol> = - ' 32,986 <JI 
/mol K> • TK • 
+ 33 054,0 J/mol 

R = 0,997 5 

For the reduced fraction with Co 

tt.G<Co> (J/mol> = - 45,218 4 <JI 
/mol K> • TK • 
• 54 937,7 J/mol 

R = 0,999 9 

For the disolved oxygen 

AG<Ox> (J/mol> = - 0,655 3 <JI 
/mol K> TK -
- 2 600,5 J/lliol 

AG (j/mol> = - 12,250 2 (J/ 
T 

/mol> • TK • 
+ 18 971,0 J/mol 

R = 0,999 7 for the flotated 
fraction and 

(J/mol> 
/mol) 

/mo l 
R = 0,997 9 

- 12,729 o (J/ 
. TK • 16 332,7 JI 

f'or tr.e reduced f r -::~•::t ion 

In this papar is also presented .an 
analysis of the role of these two 
•etals in the process of oxygen 
disolution dur~ng the reaction to 
the solid state between Ni and NiO. 

~~~1!E~~=M~I~ , ,, '~1~z~~:~l<' 
f~; concentt"~!=f~n · . ·.· Y·•_de . . ele!Ítentos 

:{~JF_- __ -.• --'!~_-- oó:i tario& d. ·o···. ~ia·tr.Ü:i¡jido~ · · entrE! 
...... "" - componentes 

··· .fundamentales. El estudio 
·estad!stico de la distribución de 
:elelllentos tal.es como Fe, Co, Mn, Cu 
}"Si entre el Ni y el MiO por · 

_e&pectrofoto111etr!a de absorción 
at.6aica fue obJeto de estudio de 
los autores, y dada su importancia 

·. >y extensión se tratar6 en un 
~aporte aparte. · 

~Este trabaJo se limitar& a abarbar 
un fenómeno muy i~teresante desde 
el punto de vista termodin6mico, 
co111.o · es la influencia de impurezas 
en la energ!a de formación de un 
sistema o aleación multicomponente. 

,n .este trab~JO nos li~itaremos a 
, presentar · la influencia que tienen 

. \ en ' la energia libre total di!l 
:for~ación ·del · s!nter el niquel 

' (JI.I~il-riz>, el cobalto y el oxigeno. 
Un · factor muy i111.,portante que 

>tuv.imo& en cuenta f'ue la oclusión 
t ae oxigeno que tiene lugar en el 

"' proceso de sinterización de este 
. . Material. Acerca de este 'fenómeno 

· hemos reportado datos obtenidos por 
sdiíracción de Rayos X y Reducción a 
Temperatura Programada <RTP> [10]. 

Dada la impo_rtancia que tienen hoy 
~n d!a las aleaciones en la técnica 
.y la industria moderna, y teniendo 
en cuenta la ulterior utilización 
del s!nter en 1~ fabricación de 
aceros de distintos tipos es que 
consideramos indispensable tener 
conocimiento del comportamiento 
termodin6mico de este producto, y 
de la posible utilidad que para los 
especialistas metal6rgicos podrian 
tener estos datos. 

DESARROLLO 

El principio de los electrolitos 
sólidos ha .sido reportado en 
anteriores trabaJOS [8, 9, 6]. En 
la figura 1 se muestra el equipo 
utilizado ·en su conJunto. Con el 
obJetivo de garantizar una 
at11ó.sfera muy desoxigenada se 
utilizó un doble sistema de trampas 
de o~igeno. Primeramente se bizo 
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pasar 13l gae¡ p~r un reactor el cuel 
~ontEin!a en &u interior -una mezcla 
de Cu y CuO, y después a través de 
un &istema dé Ti y TiO. La& 
presiones pareiales residuales en 
~11boa casos para 1 073 v 1 273 K 
son de 104 y toz Pa para Jtl 
sistema de cobre. y to-'$o y 10-'3t 
Pa para el sistem~ de titanio 
respectivamente [4]. 

Se realizaron varios experimentos 
con diferentes muestras de sinter. 

Primeramente se utilizó una muestra 
con tamafto de grano muy pequeno 
< < 4!5 #-fm > sometida a un proceao 
de cuarteo. lo que permitió la 
homogeneidad del tamafto de grano. 
Esta muestra fue sometida a un 
proceso de flotación y separación 
magnética con el obJetivo de 
~~parar la fase met6li.ca <Ni y .sus 
~mpurezas> de la oxidada <NiO y sus 
1mpurezas>. El proceso de 
flotacióJ1 .se llevó a cabo 
utilizando Typol _en calidad de 
tensoactivo. 

En la figura 2 se muestra el equipo 
utilizado para el proceso de 
flotación. 

La muestra fue colocadn en un tubo 
de vidrio con una frita No. 5 en su 
parte inferior, y a través de ella 
se hizo pasar argón. El tubo fue 
colocado entre los polo& de un ~m~~ 
permanente. y de esta forma fue 
separada la parte met6lica 
c9rrespondiente al niquel • el cual 
se quedó adherido a la zona próxilla 
al iman. La parte correapondient• 
al NiO se recogió en otro 
recipiente. Esta operación fue 
repetida varias veces durante 72 h 

El fluJo utilizado xue de 20 L/h 
Este resultó ser el flUJO óptimo en 
nuestras condicione& de trabaJO lo 
cual se comprobó por difracción de 
rayos x. Para este valor de flUJO 
las lineas correspondiente& al Ni.O 
no aparecen en el patrón de 
difracción del . niquel .separado 
(ainter flotado>. Eate patrón de 
difracción aparece en el articulo 
.. Estudio de la ocluaión del oxigeno 
en la parte aet6lica del ainter de 
Nicaro•• [101. 



í--- Cápsula de Pt con muestra 

r- Electrólito Sólido 

t 
1 

~'-----]--, T 

<+> E ,_, 
Pt Pt Pt(Rh) 

Ar -======1 SISTEMA DE 

PURIFICACION y SECADO 

Figura 1 
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Disolución de 
agente 
tensoact ivo 

Campo Magnetice 
<COLECTOR 

1 
Gas 

Figura 2 
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5e prepararon adeJA6s mu.estras de·l ·. 
s!nter flotado y reducido, es decir 
la muestra que conten!a el niquel 
separado fue reducida durante 8 h 
en atmósfera hidrógeno a 773 K 
Fueron preparadas muestras de 
sinter flotado con Co O 

3 4 
reauc~do sin ter 

Co o . 
• 4 

flotado y 
• de 

con 

Partiendo de que el sinter es un 
sistema multicomponente sus 
por6metros termodin6micos deben 
calcularse rigurosamente, teniendo 
en cuenta la influencia de los 
elementos que aparecen como 
iMpurezas. En trabaJOS anteriores 
CSJ se obtuvo el valor de la 
energia molar de formación del 
óxido de niquel a partir de la 
parte metélica del s!nter, asi como 
su AH Y AS sin embargo un estudio 
Mils amplio como el que .se reali~ó 

en este trabaJo demuestr~ el gran 
peso que tienen en el valor de 
estos par6metros las impurezas~ y 
otro factor no menos importante 
coMo es la oclusión de oxigeno 
durante el proceso de reacción al 
estado sólido entre el n!quel y el 
óxido de niquel. B. M. Shedrin y 
colaboradores hacen referencia a 
este aspecto para el caso 
especifico de una muestra compuesta 
por una mezcla de Ni y NiO~ y se 
muestra la migración de los aniones 
o-~ durante diferentes pasos de la 
reacción hacia el interior de la 
estructura metillica del niquel. 

Aseverar que existe oxigeno ocluido 
en nuestro caso, no obstante las 
evidencias experimentales obtenidas 
para sistemas similares éomo en el 
caso de [11J, sólo nos es posible 
por el hecho de utilizar una 
técnica selectiva al oxigeno como 
lo son los electrolitos sólidos 
conductor~s de aniones O 

Para llevar a cabo los c61culos 
termodin6micos del s!nter nos 
basamos en el método empleado por 
H. Comert [2J, para una celda 
electrogu!mica del tipo: 

(+) Pt: M <aleación) + My0/Zr02 + 

+ Ca0/02 <aire> Pt <-> <I> 
donde el electrodo de referencia es 
la , presiOn parcial de oxigeno en el 
aire <0.21 atm = 2,1 x 19 Pa) [6J · 

•:-> ::-.::;• :.,. • • ;;\ .. -,:_.,..C ··:; .. .':-~~:: ~- -~'::~:.~.,i{;_~¡~' •' '..f..~,~~_;;_ :•/·' -:,•. , -. ,.',. -;. ,.:},·'{ , ; :. ' r , _ 

En el . E?:Í~9~ro49 , i;g~i4r4.~ ocui:t.e ... la 
siguiente' reao#lón' ~. ~ ' . . 

:•., ·:> -/• : .'. '}<~-;_- ·· 

ft . < aleaci·ónl.>. ~)· ;J./:? ó? = tiyO <&>: (: i ') 
Lavariación dé ' eti4;n!'g!a libre A().:.de · 
e$\ta ie~c<;:tón se c~:ldula según: o 

.tionde 
~··; 
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E 

F 

repre~~'h't.a - el ' n'6mero 
el'ectrone& · int~tcall\biqdoa en 
.el .,.· • prÓce&ó de 
oxideeioJ1-red.4c~i.6n · eri · . 'a~~tboa 
el'ect.rpt19'&;; 

.la fu~.rz~ elect.r~M9triz que 
ae. geneF« prodUcto - de · ·l.' e . 

· ·.:!i:iZ~~f:::~·i · )~=ig~~=t:nd:·:~:: 
lados ,'· tiel electroi.l,.to . • · 

la con&tónte de_ Fara<;iay ' igual' 
~ = 96,483 J/mol'mV 

Por otra parte-:. 

A6 • A6 ° <My()> + RTln (a<MyO)/ 
f 

/a(M).a <Ox>l <S> 

dOnde: 

AG 0 <MyO> r 

a<M> 

es el 

fo:l'mación del 

ptlr'o M 0. 
y 

la act.i viciad 

met.al en 

aleación y 

represent.a 

p:l'esión parcial 

elect.rodo 

ref'erencia. 

de 

óxido 

del 

la 

a<Ox> 

la 

del 

de 

Para una solución 

component.es 
n 

-AO'I'otQl • . ¿; X. AG. l: t l l 

sólida de n 

(4> 

son bu~ f'r-.ccionea molares 

dlt cada element.o 

AG - son 1aa 
\. 

enercias Ubres 

ntolar•s de f"ormactón 

respect.o a cect. element.o. 

CombinandO ($) con <4>: 

AG<M> • RTln e <M> • .68 <N O> + r ' r 
+ nFE - t./a RTlnPO (ai~e > 

X 

(5) 

De esta expreai6n so · deduce, que 
pode~~tos deterMinar la actividad de 
cualquier componente de una 
solución sólida si conocemos el 
valor de la energ!a libre molar 
eatandor cte G1bba de formoción de 
su óxido mils estable, y adem6s 
disponemos de valores 
experiment~les de FEM y T para la 
celda electroquimica en . cuestión. 
De eata forma los valores de AS <m> 
Y AH<M> se obtienen como: 

ASOO • d/dT AG<M> = .t.So<M O> -
y 

u:z lnPO <aire> {6) 
X 

.6H<M> • AG<M> + T AS<M> <7> 

Un fenómeno de gran importancia e~ 

los proceso& metalórgicos es el de 
la solubilidad · de gases. 
e~pecificamente el oxigeno en 
metalaa liquidoa e eltaa 
teMp8raturas. Deade que Averin [11 
reporto qu.e el o:Jéi9t.no en hierro . 
liquido no obedece la ley de Henry 
por encime de au aolubilidad 
l'1Mite, ee' ha encontrado que el 
niquel liquido (3) <o en 1~ 
cercania de au te~peratura de 
fuaión> preaent.a el MiaMo 
co111porta111iento. 

Katayama [7] r~porta un trabaJo 
muy interesante referente al 
c6lculo de actividades del oxigeno 
en diferentes tipos de aleaciones. 
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De la Mia•a ~orma calcula 
variación de enersia libre 
disolución del oxigeno e .n 
ealeación co111o: 

AG<Ox> • RTln • <Ox> <e> 

RESULTADOS 

la. 
cl41 
le 

Utilizando el equipo deaorito 
figure l •• conatrl,.ly6 una 
electroquiMica que 

en le 
e el de 
pu•d• 

representarse coao: 

~; si nt.er/ZrO + Ca0/0 (-' 2 z .... re>; 
Pt. <U> 

Después de realizer vario• 
exp~rimentos y procesar loa detoa 
por programas de c611puto 
los resultados obtenidos ~ueron. 

E <mV> • - 0,529 7 mV/TK TK + 
1 

<P> 

R = 0,998 9 para el prvceso en que 
se incrementó le teMperatura 
<s!nter en calentamiento> y 

E2 <mV> a - 0~533 2 mV~ TK + 

+ 1 291,76 rnV <tO> 

R = 0,999 6 para el prooeao en que 
se estudió el' enfriaMiento de l'a 
111uestra <a!nter en en!rialliento). 

Ambos resultado• epere~n en la 
tabla 1 y pueden veree sreficados 
en la figure 3. A 1 523 K ae 

,obse~va un caMbio en la linealidad 
de la FEM reep•cto • 1• temperatura 
para la• ••dioion•• en 
calentamiento, lo que general~ente 

est6 relacionado con cambios . de 
fase de la •uatancie en eatvdio a 
esa temperatura. Esta temper~tura 



de 1 523 K es la mini~a detectada 
experimentalmente en un tiemp~ de 
lZ h • para que ocurra este 
fenómeno. 

En otros experimentos a 
temperaturas superiores hasta el 
orden de 1 633 K el tiempo minimo 
necesario para observar este 
fenómeno .. disminuyó. En general 
este comportamiento se observó en 
el entorno de temperaturas de 1 523 

1 633 K En todos los 
experimentos los valores de FEM 
enmarcados en este entorno de 
tempe~aturas tomaron un valor 
minimo correspondiente a la recta 
descr.'i ta por la ecuación < 7) 
<enfriamiento>. Este 
comportamiento hace pensar que el 
sinter es. o contiene una fase 
metaestable producida 
preferiblémente durante su 
obtención. debido a las condiciones. 
dr6sticas en que transcu~re la 
misma. A modo de comparación se 
muestra en la figura 3 la recta 
obtenida por diversos autores para 
el sistema de niquel-óxido de 
niquel y el resultado [81 para el 
sistema sinter puro. . La FEM que se 
genera en la celda corresponde a un 
proceso de oxidación representado 
por: 

Ni <sint.er> + 1....-z O <r;> !! NiO <s> z 
<11> 

en ei cual la presión parcial de 
equilibrio del oxigeno .es 
d~rectamente proporcional a la 
temperatura. Puede por tanto 
suponerse ~ue el cambio de fase 
corresponde a un proceso que tiene 1 

lugar en la fase .met6lica del 
ainter a esas temperaturas. Fue 
por esta razón que la parte 
aet6lica de este producto fue 
aeparada por el proceso de 
flotación anteriormente mencionado. 

Loa datos obtenidos del estudio por 
ebaorción atómica arroJan que ésta 
•• una aleación compleJa de 
composición mayoritaria en niquel y 
menos concentrada .en otros 
elementos coao Fe. Co y otros CSJ 
Si el niquel no est6 puro. la 
presión parcial de oxigeno no debe 
coincidir con la del sistema pur~ 

Ni-NiO a las mismas temperaturas. 
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Esto puede observarse en la figura 
3. Es corriente en mediciones 
termodin6micas aumentar la 
concentración de oxigeno en las 
soluciones sólidas por disolución 
de los óxidos correspondientes a 
temperaturas cercanas a su 
temperatura de fusión. Teniendo 
esto en cuenta se puede tener una 
idea m6s exacta del proceso de 
obtención fabril como un fenómeno 
simult6neo de reducción-fusión de 
los metales producidos por 
disolución de óxidos en el metal 
fundido. Cuando la presión parcial 
del oxigeno del aire es utilizada 
c.omo electrodo de referencia < POx) 
la FEM viene dada por : 

E<mV> • RT/4F 1n <POx8 /POxv2
) <12) 

donde POx es la presión de 
equilibrio del sistema en estudio. 

y POx la presión parcial de 
oxigeno en el electrodo de 
referencia <aire>. Es lógico 
pensar que el aumento de POx en el 
interior del electrolito puedá 
estar relacionado con un cambio de 
fase en la parte met6lica del 
sinter que involucre un proceso de 
pérdida de oxigeno previamente 
disuelto en ella durante su 
obtención. 

Para comprobar esta hipótesis se 
realizaron experimentos cori la 
parte flotada y la fracción flotada 
y reducida. Los resultados para el 
sinter flotado y reducido fueron: 

E<mV> = - 0,533 4 mV TK + 

+ 1 292,1 

R • 0,.999 3 

Este resultado es 
coincidente con el 

(13) 

prilcticamente 
de la recta 

correspondi~nte al sinter en 
enfriamiento <ecuación 10). La 
muestra del sinter flotado + NiO 
evidencia un comportamiento similar 
al sinter en calentamiento. 
presentando la caida de la FEM en 

E(mV) 

800 

700 

600 

500 

1073 

'\7 S ínter en calentamiento 

• S ínter en enfriamiento 
181 NiO - rH puro 
a S ínter + 50 % de NiO 

1173 1273 1373 1473 1573 
Figura 3 

·\ 

SS 



el IRiaMq i •nt.ea:-valo ele teaperaturaa 
aeftolodaa anteriorMente. l.o& 
reaul~ados teraod~n6Mieoa de 
~oraac16n rele~ivoa al niquel para 
aabaa fracciones •• preaenten en la 
tabla 2. De igual for~• se 
obtuvieron lea ecuaciones de FEM va 
_T <ver figut'a 4> paro laa dos 
:frocoionea Mencionada& lllezclodca 
con CQ¡O~ • Para el a!nter flotado 
.. aclaeo con CO O ~• obtuvo: 

8<MV> • - 0,184 O mV/TK TK + 

+ t 8?,5 ntY <1•0 ......... 
y P*t"• •1 al~.. f'lot.ado y l"educido 

dOft oo,p. 
K<mV> • • O.l'6t$ O mV/TK TK + 

+ 1 •79,6 mV 

R • 0,999 8 

1 

<15> 

Lo• datoa procaeadoa para el 
calculo de loa par6aetro* 
terModin6mico& de forMación de las 
fracciqnea relativas al cobalto ae 
•ueatran en lo tabla 3. 

Para el c6lculo de la actividad 
termodin6mica del oxigeno se tienen 
en cuenta las reacciones que 
ocurren en la& celdas construid~& 

para laa fracciones flotadas y 
flotada y reducida mezclas con NiO. 

Para el ainter flotado con NiO 
tiene lug~r la reacción: 

Nt<al&ación, Ox> + va o <e> • 
~ 

• MiO <•> (16) 

La FEM r~eultante. con el ox!9ano 
del aire · co~o el•ctrodo de 
referencia ea: 

S<mV> • RT/3Fln rPOxJ/J <aire)/ 

/POx eq. a<Ox>l <17) 
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Para el ainter flot~do y reducido 
con NiO y la misma referencia se 
tiene: 

Ni <aleación> + t/2 o a <e> • NlO (a) 

(t8> 

y Ja FEM .result.ant.e wr. 

E<mV> • RT/2F!n U'Ox ...... <a!Nt)/ 

/POx oq.J U9> 

donde POx eq rep¡-..-nta .\a pt.-16n 
parcial d• o•1••ao ~ ~ielon .. 
de equilibrio t•~•~int•~ee. 

de aqu1 ee ~a..-. a.c -'t•.._. 
ter~odinéaice 4el -~~ ..,., 

a<OX> • .-...... • 

En nuestro o•~ ._ ~--- la 
dependencia de E<T) l •1 ree.t\edo 
fue: 

AE • 8..311 x f.O-• c.Y~ + •AS Wl'l 
al) 

~•a aagnitud•• teraodin6micaa 
parcial•• reaul t .-ont•• relativos al 
oM1teno a& preaenton en la tabla 4. 

D• lo tabla 2 pued•n extraerse 
alguna• concluaion•• ~reliainare& 
importont•a relotivoe • la 
estabilidad terModin6•ico de lo 
fase met6lica del ~!nter con y ain 
oxigeno disuelto. 

.. 

700 

600 

500 

400 

1 100 

o Sínter flotado y reducido 

" Co - CoO puro 

o Sínter flotado y xeducido 

1 200 300 400 1 500 

Fig.ura 4 
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Los datos procesados para ambos 
experimentos son: 

PBII'a el si nt.er :Clot.ado + Ni O 

AG<Ni> <J/mol? • - 12,.138 5 <J/ 

/mol K>TK + 12 978,6 j/ 

/mol 

R • 0,999 8 

<23) 

Para el si nt.er not.ado y reducido 

+ NiO 

AG<Ni> <J/moD • - 12,856 3 <J/ 

/mol K>TK + 16 67 4,9 <J/ 

/mol 

R 111!1· 0,999 9 (24) 

De estas ecuaciones obtenemos que 
el AG<Ni) para el einter flotado Y 
reducido cambia de signo en el 
entorno de temperaturas de 1 273 
1 323 K precisamente dond~ se 
interceptan las rectas de· FEM vs 
temperatura de este experimento Y 
la correspondiente al Ni-NiO puros; 
0 sea, la intercepción de estas dos 
rectas indica la temperatura de 
cambio de signo de la energia libre 
parcial molar del niquel en esta 
aleación. A mayor te~peratura la 
solución sÓlida multicomponente sin 
oxigenó es ya estable Y su 
formación se ve termodin6micamente 
favorecida con el aumento de la 
temperatura. lo cual es mur 
importante pués el niquel es el 
principal componente de esta 
aleación. Para el sinter flotad~ ~ 
NiO el intervaio de temperatura de 
cambio de signo de esta magnitud 
esta situado entre 1 573-1 G23 K 
Si recordamos que este producto es 
la fase met6lica del sinter. el 
cual constituye el resultado 
fundamental de la sinterizaci6n. 
comenzar6 a formarse a temperaturas 
mayores de 1 GOO K • en lo que a su 
componente lnayoritario se refiere. 
Si tenemos en cuenta que esta 
~uestra contiene oxigeno disuelto. 
este proceso sólo puede tener lugar 
a temperaturas mayores que la ya 
reportada. 

Podemos considerar al 
una mezcla compleJa 

sinter como 
de nlquel 

aleado con peque~as concentraciones 
de impurezas met6licas y óxido de 
niquel parcialmente disuelto en él, 
lo que se refleJa como oxigeno en 
el seno de la disolución s6~ida. 
teniendo en cuenta que la 
temperatura en que transcurre la 
sinterizaci6n en el proceso fabril 
es del orden de 1 &73-1 773 K • De 
los resultados anteriores para 
ambas muestras podemos concluir 
preliminarmente. que respecto al 
principal componente sin oxigeno la 
solución sólida multicomponente es 
mas estable que la correspondiente 
con oxigeno disuelto. 

Los resultados obtenido& para estas 
muestras mezcladas con Co304 
fueron: 

Para el si nt.er Clo~ + Co O 
a 4 

" AG<Co> • - 32.986 j/mol K TK + 
+ 33 054,0 j/mol 

R • 0,997 5 

(25) 

Para el si nt.er not.ado y reducido + 

Co o 
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3 4 

AG<Co> • - 45,218 J/mol K TK + 

+ 54 937,7 j/mol 

R • 0,999 9 

<26) 

De la tabla 3 se observa que a 
temperaturas relativamente baJa& <1 
073 K) el AG<Co> comienza a hacerse 
nega~ivo en el &inter flotado, Y 
para el sinter flotado y reducido 
este fenómeno comienza a tener 
lugar a temperaturas algo 
superiores <1 173-1 223 K>. Es 
evidente. que para el cobalto·tanto 
el proceso de disolución de 
oxigeno. como ei proceso de 
formación de la aleación con niquel 
ocurre a temperatura& relativamente 
baJa&. Esto e& un resultado 
importante. si bien esperado. ya 
que es coqocida la formación de 
solucione& sólida& de níquel Y 
cobalto a esta& temperatura& • 

Si se comparan esto& re&ultado& con 

·los obtenidos para el niquel 
<parciales> el fen6.nemo e& opuesto: 
la solución sólida JRulticomponente 
con oxigeno e& m6s estable que la 
formada sin oxigeno disuelto. 

PodriQ concluirse de esto que el Co 
favorece la disolución del oxigeno 
en la aleación multicomponente 
JRayoritaria en niquel. Analizando 
las entalpía& parciales molares 
relativa& a cada constituyente, ea 
ve que en los casos de interés <Co 
y Ni> poseen signos positivo&, de 
acuerdo corr lo esperado, pues la& 
soluciones &Olidas &e forman 

-generalmente por fusión de los 
componentes met6licos. lo cual es 
un proceso endotérmico La 
entropia parcial molar relativa a 
cada constituyente no varia. debido 
a que la ecuación que relaciona el 
DG parcial molar con la temperatura 
es de primer orden respecto a esta. 

Los resultado& para el oxigenó son: 

.tt.O<Ox> • - 0,665 3 (J/K mol>TK -

- 2 600,5 j/mol K <27> 

R • 0,997 4 . 

De este comportamiento se observa 
que la energia libre parcial molar 
de disolución del oxigeno se hace 
1116& negativa, lo que indica que el 
proceso se favorece con el aumento 
de la temperatura. Los valorea de 
AG<O'Ji) y a<Ox> se presentan en la 
tabla 4. 

De lo& resultados presentado& puede 
comprenMer&e el hecho de la 
disminución de la& actividades del 
Co y el Ni, y el aumento de la 
actividad del oxigeno con el 
incremento de la te111peratura 
d·urante el proceso de formación de 
la fase met6lica del s!nter. 

El resultado de la& propiedades 
termodin6mica& totales <referente& 
al Ni, Co y oxigeno disuelto> 
aportó resultados interesantes 
La cantidad de oxigeno disuelto &e 
obtiene mediante la diferencia de 
las concentraciones de n!quel en 
a111bas JRueátra&. 

:n valor de O • 55 " e& muy cer9ano. 
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al reportado por T.R.P. para el 
s!.nter total <0,67 ">· teniendo en 
éuenta la& limitaciones 
cuantitativas de esta técnica. 

En la tabla 5 
de 

se presentan los 
resultados la& fracciones 
molares para loa ~lemen~os 
investigados por 
Atómica. 

La& ecuaciones 
totales serian: 

la Absorción 

. . / 
termodin6micas 

Para el si nt.er not.ado 

.O.CT .. 0,948 .6.G<Ni> + 

+ 0~018 4 .6.G<Co> + 

+ 0~026 9 .6.0(0) + 

+ 0~004 6 .O.G<Fe> + 

+ 0,000 7 AG<Mn> + 

+ 0~000 6 AG<Zn> 

Para el si nt.er flo~ y reduc::ido 

6G . -0,970 .6.G<Nl> + 
T 

+ 0~020 6 AG<Co> + 

+ o.oo7 o AG<Mn> + 

+ o~ooo 8 .6.G<Fe> + 

+ o~oot 3 .6.G<Zn> 

En princip1o, para un an6lisis 
riguroso de la termodin6mica de 
formación de esta& aleaciones es 
iMprescindible la determinación 
experimental, y el c6lculo 
posterior de la influencia de cada 
constituyente. Sin embargo e& 
f6cil ver en esta& ecuaciones, que 
el efecto de cada componente en la 
constitución de la aleación depende 
fuertemente de su concentración en 
la misma. por tanto en una primera 
aproximación podemos asUmir- que 
sólo lo& elemento& m6s concentrados 
influir6n significativamente en el 
valor absoluto de la propiedad 
termodin6mica de formación. No 
toMsreJRoa por ,· el · momento en 
consideración la influencia del Fe. 
el Mn y el Zn; aunque en trabaJO& 
posteriores ser6 reportado el peso 
relativo de estos componente& en la 
ecuación. 



Aai la for•a 
eacribir estas 

&iJ!Iplificada 
ecuaciones 

aMbas fracciones es: 

Para el si nt.er flc,t.ado: 

AGT • 0 .. 948 AG<Ni> + 
+ 0 .. 018 4 AG<Co> + 

+ o .. o26 9 AG<Ox> 

Para el si nt.er 

dl8uelt.o: 

sin 

ACJT = 0 .. 97 AG<Ní> + 0 .. 020 6 AG<Co> 

de 
para 

El result.ado f"inal para el si nt.e~ 

flot.ado f"ue: 

Af'T(.J/mol> • - 12.,250 2 <.J/mol JO 

TK + 18 971 .. 0 j/mol 

(28) 

ti! (j/moD !! 7-t .. tHl (j/mol K> 
T 

TK + 18 162 .. 0 .J/mol 

R • 0 .. 999 ? <29> 

bS • 86..'10 j/mol <30> 
T 

Para el si nt.er f"lot.ado y reducido: 

IJ.G CJ/nmU = = 12 .. 12'1 CJ.I'nml JO 
T 

TK + 16 332 .. 7 <31> 

R = o .. 997 9 

AG <.J/moD • 75 .. 40 <J/mol K> TK + 
·y _ 

R • 1 .. 0000 

bS • 88 .. tm j/mol K 
T 

(32) 

De estas ecuaciones obtenemos que 
la formoción de la oleación formado 
por lo parte met61ica del sinter. es 
posible a teMperoturos sUperiores a 
1 280 K , no os! el sinter flotodo, 
~~e puede comenzar a formarse s6~o 

a temperoturos mayores de 1 540 K 
CoMparando estos r~sultodo& con los 
valores termodin6micos parcioles 
~el n!quel podemo$ concluir, q~e ~a 
fase met6lica del s!nter se 
estobilizo al formar la solución 

6'() 

sÓlida con cobalto y oxigeno, 
disminuyendo su temperatura m!nima 
de formación. Podr!o afirmarse que 
el resto de los componentes actóa 
de iguol formo, aunque su 
influencio es mucho menor dado su 
pequefla concentración con respecto 
a los elementos antes mencionados. 

CONCLUSIONES 

l. Fue estudioda una etapa del 
proceso de sinterización 
correspondiente a la reducción 
je una parte considerable del 
NiO producto de la difusión 
mutua de este con la matriz 
n!quel y sus impurezas. 

2. Se obtuvieron los par6metros 
termodin6micos parciales de 
formación del s!nter · para los 
principales componentes, as! 
como los par6metros 
termodin6micos totales. 

3. A partir de los c6lculo& 
termodin6micos totales, 
teniendo en cuenta los 
componentes m6s concentrados se 
determinó que la sinterización 
es posible a partir de 
temperaturas inferiores 
<1 540 K> a las alcanzadas en 
el proceso fabril <1 673 
1 773 K>. 

REFERENCIAS 

l. AVERIN, V.; A. Y. POLIAKOV y A. 
M. 5AMARIM: I~Y~ ~~gg~ \ ~gy~ 

ªªªB~ t~~ ~~h~· Vol. a, p. 90, 
1955. 

2. COMERi, H. and J. N. PRATT: 
"Thermodynamic propertie& of 
solid cobalt-zinc Alloys. 
Tb~~~Qgb!~!gg ~gtg. Vol. 59, p. 
267-285, 1982. 

3. FLORIDI5, J. P.; CHIPMAN, J. · ·: 

4. 

S. 

T~~n§ggti2n§ º~ T~ª=~I~§§ 
report 212, 1958. 

HLADIK J. : [!§i~g ~g~g~~Q 
· !!~QY• Vol. 1, Izd vo. 
Mo&kova, Mir, 1978. 

HANSEN, M. and K. ANDERKO: 
92n§~!tY~!2n º~ !;!!ng~~ g!!Q~§-
McGraw-Hill, New York, 1958. 

6. KAiAYAMA, I. y OTROS: ''Keasure 
Ments of standar gibb& energiea 

9. PEREZ C., E. y OTROS: "Estudio 
de la oclusión del oxigeno en 
1~ parte met6lica del sinter de 
N~caro, en ~!n~~!g ~ Geoloo!a 
<en edición>. -----w--

of formation of ZnO and ZnGaO 
by EMF. Method iransoc 
tions of the Jopan. Institute 
of Metal&. Vol. 83, N~:-9;--P: 
556;-1982. 

7. KEKORI, N. ; 
KOSUKA: 

I. KATAYAMA and z. 
"ihermodynoMic 

10. PEREZ C., E. y OTROS: 

8. 

properties 
limita of 
<nickel + 

and 
oxygen 

copper> 
~QY~ng! of 

.solubility 
in liquid 
alloy&, in 

T!!~~Qg~n~~ig§.-- Vol. 
167-184, 1982. 

gb!!!!iscg.l 
14, p. 

ONAiE, A. : "Const,rucci6n de 
una celda electroqu!Mica con 
electrolito sólido para el 
estudio de la oxidacióg de los 
metales". TrabaJo de diploMa. 
Fac. Qu!Mica. Univ. de La 
Habana, 1984. 

"Cinética del transporte de 
carga de un electrolito sólido 
del tipo 0,85 ZrO 0,15 CaO" en 
B~~i~~g gy~gng g~ [!§!gg. Vol. 
6, No. 3, p. 49-63, 1986. 

11. SHEDRIN, B. y OTROS: Disocia -
ción térMica de los óxidos de 
niquel. Moscó, Academia de 
Ciencias de la URSS, 1973. 

e~ 
Empresa Cubana Exportadora de Minerales 

y Metales 

CUBA NíQUEL 
OFICINA qNTRAL 
CALLE 23 No. 55, VEDADO, 
LA HABANA, CUBA. 
CABLE: CUBANIOUEL 
APARTADO POSTAL: 6128 
TELEF. 70-4521 - 29. 

CONIOUEL 

COMPA~IA GENERAL DEL NIOUEL S A 
ALCALA No. 32, MADRID 14 . . 
ESPAÑA. . 
TELEX: 42813 CUMI E DIRECC 
CABLE: CONIOUEL 
TELEF. 232-IÍ167 

CUBAN(QUEL 
Cuban Mineral and Metal 

ExPOrting Enterpr_lse 

61 

SOCOMET 
SOCOMET S.R.L. 
SOCIETA COMMERCIO MINERAL! E METALLI 
VIA GENERALE GUSTAVO FARA·30 . 
MILANO, ITALIA. ' 
TELEF. 6701586 - 6702821 

NIREF 
NIREF N.V. 
NICKEL REFINING ANO TRADING 
BOEZEMBOCHT 23, 
ROTTERDAM, NOOR'o-HOLLAND. 
TELEX: 25118 
P.O. BOX 3281 
PHONE: 13-29-69 



Tab.la 1 Valores experimentales de FEM<mV> y temperatura <K>.para el 
ainter en calentamieoto <1> y enfriamiento ' <2> 

---T~-----------FEM-(i) __________ FEM-(2) _____ _ 

----------------------------------------------
1 073 736 720 

1 123 710 693 

1 173 684 666 

1 223 657 640 
1 273 632 613 

1 323 604 586 
1 373 578 560 
1 423 551 534 
1 473 525 506 
1 523 498 480 
1 573 472 453 
1 623 445 426 

----------------------------------------------

' '~~bla 3 Parámetros termodinámicos del sin ter flotado < 1) y del sin ter 
flotado y reducido <2> relativo& al cobalto 

--------------------------------------------------------------------------T 
K 

G <1> 
J/mol 

G <2> 
J/mol 

H < 1) 
J/mol 

H <2> 
J/mol 

a <2> 

---------------------------------------------------------------------------2,06 
1,56 
i-,21 
0,94 
0,78 
0,64 
0,51 
0,45 
0,36 
0,33 
0,29 
0,25 
0,22 
0,20 

1 073 
1 123 
1 173 
1 223 
1 273 
1 323 
1 373 
1 423 
1 473 
1 523 
1 573 
1 623 
1 673 
1 723 

- 1 657,6 
- 3 989,5 
- 6 125,0 

7 288,1 
- 9 187,7 
-10 842,5 
-11 396,6 
-13 978,5 
-15 668(.",0 
-18 288,3 
-18 796,3 
-20 366,6 
-21 963,2 
-23 560,1 

6 46<?,5 
4 197,9 
1 935,2 

364,2 
- 2 590,2 
- 4 852,8 
- 7 515,4 
- 9 378,2 
-11 640,9 
-13 903,5 
-16 168,1 
-18 430,8 
-20 693,5 
-22 956,1 

48 446,0 
50 597,1 
52 748,2 
54 899,2 
57 050,3 
59 201,4 
61 352,4 
63 503,5 
65 654,5 
67 805,0 
E>9 '956, 7 
72 107,7' 
74 258,8 

. 76 409,9 

86 892,6 
88 377,9 
89 863,3 
91 048,9 
92 833,9 
94 319.2 
95 404,6 
97 289,9 
98 775,2 

100 260,5 
101 743,9 
103 229,3 
104 771,6 
106 199,9 

0,83 
0,71 
0,53 
0,48 
0,42 
0,37 
0,36 
0,31 
0,28 
0,25 
0,24 
0,22 
0,21 
0,19 

---------------------------------------------------------------------------Nota: ·En ambos casos S = 75,0 J/mol.K 
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Tabla 4 Par6metroa termodin6micos del oxigeno disuelto en el ainter 
flotado 

---------------------------------------T 
K 

G <Ox> 
J/11101 

a<Ox> 

--------------------------------------1 073 - 3 309,2 0,690 
1 123 - 3' 342,4 0,699 
1 173 - 3 366,5 0,708 
1 223 - 3 395,8 0,716 
1 323 - 3 460,5 0,730 
1 373 - 3 497,9 0,736 
1 423 - 3 513,3 0,743 
1 473 - 3 571.1 0,747 
1 523 - 3 607,8 0,752 
1 573 - 3 656,9 0,756 
1 623 - 3 666,5 0,762 
1 673 - 3 688.5 0,767 
1 723 - 3 724.2 0,771 

----------------------------------------

Tabla 5 Valores de las fracciones molares para los principales elementos 
constituyentes del sinter en las fraccione& flotada y flotada y 
reducida 

-------------i<Ñi> _____ i<c~>-----i<a> _____ x<F;> ______ x<M~>--------x<z~>--
<10 2

) <10 ., <10 <lO > <10 > 
------------------------------------------------------------------0--6-----
Sinter 0,948 1,84 2 ,69 4,58 7,7 , 
flotado 

s!~t;;--------o:97 _____ 2:o6 ________________ 7:o-------s:7----------1:3---
flotado y 
reducido 
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ESTABILIDAD 

DE LAS EXCAVACIONES SIN FORTIFICAR 

"' 

c ), ~ri~ . :, R.6b1J!trtb 'iiliclnco T·•\J lng:. Gi lberto 5argent6n R. • Instituto Superior 
· Jlineió fhilt.~l(lt:gi-<:o 

En el presente trabaJo ae propone 
una JRet.odolbgla para valorar la 
estabilidad d8 hl& exc:;a;vaci9nea &in 
fortificar., ba&Ódp en · el cri-terio 
co111parat.ivo de las tensiones 
actuante& en el contorno de la 
excavación con la resistencia de la 
roca. 

· Lo novedoso de la Jftetodologia que 
&e propone ea .que en· ella ae tienen 
en cu~nta una &!iiilrie de ' factores, 
qu~ a~ ' - obtuvie~on por v!a 
experiiRentOlo que en ot'ro& trab.aJO& 
no han &id() conaiderado& • . 

. ¡. 
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AB:JTRACT 

Stability to aa&eae · t.he atability 
of the excavationa without 
ti11bering baaed on the co11parative 
criterion of the acting tenaiona in 
the outline of the excavationa with 
the rock reaiatence ia presentad in 
thi& work. 

The newneaa of thia experiJient.al 
111ethod consista of that it t.ake& 
into conaideration a aerie o~ 

factor& which were·not taken int.o 
acco~nt in previoti& work& • 


