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ESTUDIO DE LA INELUENCIA

EN LA ENERGIA DE FORMACION DEL SINTER DE

Lic. Eduardo L.
G., Universidad de La Habana

RESUMEN

En el trabajo se presentan- los
resultados referentes al cilculo
de los parémetros termodindmicos
parciales del Ni, Co y oxigeno
ocluido, AG@(Ni), AGCCoY, AGLOxX> .,

asi como los totales durante el
proceso de obtencién de sinter de
Nicaro. Se analizaron dos
fracciones: La fraccién metdlica
con oxiggno disuelto (sometida a un
proceso de flotacidn) y la fraccién
metélica reducida (sometida a un
proceso de reduccidn).

Las ecuacicnes gque se obtuvieron
para los resultados parciales
fueron:

- Para la fraccién flotada’
AGCNLD. (J/mol)= - 12,138 5 (J/
/mol) . TK + 12 978,6 J/mol
R =0,999 8
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. NICARO POR ELECTROLITOS SOLIDOS CONDUCTORES DE OXIGENO

Pérez C.; Lic. Angel Gutieérrez C.; Lic. Geonel Rodriguez

ABSTRACT

In the present work we present the
results of the partial
thermodynamical parameter’s
calculation refered to Ni, Co and
scluded oxygen [AGCNIY AGCCo) and:
AGCO%) respectivelyl, so as the
total AG during the process of
obtai~tion of Nicaro’s Synter. Two
different fractions were analyzed:

The metallic fraction with disolved

oxygen (submitted to a Fflotation
Process) and metalli fraction
without disolved oxygen (submitted

to a reduction process).

The squations Corresponding to tha
Partial results were:



- Para la

- Para 1la

- Para la {fraccién flotada Y
reducida
AGCND, (J/mol) =

= - 12,856 2 (J/mol K) .
. TK + 16 &74.,9 J/mol
R =0,999 9
fraccién flotada con
cobalto

AGCCo), (J/mol2 =
= - 32,986 (J/mol K) TK +
+ 33 054,0 J/mol
R = 0,997 5

fraccién flotada Y

reducida con cobalto

AQGCCoY> (J/mol) =
- 45,218 4 (J/mol K) TK +
+ 54,937 7 J/mol
R = 0,999 9

- Para el oxigeno

AGCOX> = - 0,655 2 (J/mol K)
TK - 2 600,35 J/mol
R = 0,997 4

AGT (J/mol) =
= - 12,250 2 (J/mol K) TK +
+ 18 971,00 J/mol
R = 0,999 7 - para la
flotada y AGT(J/mol) =
= - 12,729 0 (3/mol K) TK +
« 16 332,7 J/mol

fraccidn

para la fraccidn flotada Y

reducida.

En el trabajo se hace un anélisis
ademé&s del papel de estos dos
retales en el proceso de disolucidn
del oxigeno al ocurrir la reaccién
al estado sélido entre el Ni y el
NiO.

- For the flotated fraction:

(J/mol) =

= - 12,138 5 (J/mol K} .
. TK + 12 978,6 J/mol

R = 0,999 8

AGCNLD

- For the reduced fraction:

AGCNLY» (J/mol) = - 12,856 3 (J/
/mol K). TK +
+ 16 674,39 J/mol

R = 0,999 9

- For the flotated fraction with
Co
AGCCoY) (J/mol) = - 32,986 (J/

/mol K> . TK +
+ 33 054,0 J/mol
R = 0,997 5

- For the reduced fraction with Co

AGCCoY (J/mol) = - 45,218 4 (J/
/mol K) . TK +
+ 54 937,7 J/mol

R = 0,999 9

- For the disolved oxygen

AGCOX> (J/mol) = - 0,655 3 (J/
/mol K . TK -
- 2 600,5 J/mol

A6 (J/mol> = - 12,250 2 <3/

/mol) TK +
+ 18 971,00 J/mol

R=10,999 7 for the flotated

fraction and -

AGT {(J/mol) = - 12,729 0 (J/
/mol) . TK + 16 332,7 J/

/mol
R =-0,897 '3

for the reduced fraction

In this paper is also presented an
analysis of the role of these two
metals in the process of oxygen
disolution during the reaction to
the solid state between Ni and NiO.

48

:ﬁ.sistanu

:e@stadistico de la
e@lementos tales como Fe, Co, Mn, Cu

 £ste trabaje sé limitaré a

. presentar
‘en la

‘(matriz), el cobalto y el
 tuvimos en cuenta fue la

* de oxigeno que tisne
' proceso de

"@n cuenta la

distribucién de

y 3i entre el Ni y el
espectrofotometria de

atémica fue objeto de estudio de
loa autorea, y dada au importancia

y eoxtensién se trataré en un
reporte aparte.

NiQ por
absorcidén

abarcar
un fendémeno muy interesante desde
el punto de vista termcdinamico,
como o5 la influencia de impurezas
en la energia de formacién de un
sistema o aleacidén multicomponente.
En este trabajo nos limitaremos a
la influencia gue tienen
energia libre total de
formacién del sinter el niguel
oxigeno.
importante que
aclusidn
lugar en el
. sinterizacién de este
material. Acerca de este fendmeno
hemos reportado datos obtenidos por

Un factor muy

.-difraccién de Rayos X y Reduccién a
- Temperatura Programada (RTP)

[101.

Dada la importancia gue tienen hoy
en dia las aleaciones en la técnica
¥ la industria moderna, y teniendo
ulterior utilizacién
del sinter en l1la fabricacién de
aceros de distintos tipos es que
consideramos indispensable tener
conocimiento del comportamiento
termodinémico de este producto, vy
de la posible utilidad que para los

especialistas metalGrgicos podrian
tener estos datos.

DESARROLLO

El principio de los electrolitos
s6lidos ha sido reportado en
anteriores trabajos [8, 9, 6l. En
la figura 1 se mnuestra el equipo
utilizado en su conjunto. Con el
objetivo de garantizar una
atmoésfera nuy desoxigenada se

utilizd un doble sistema de trampas
de oxigenc. Primeramente se hizo

5 nultii' - =
matriz bien definida - da niquel y
. 6xido de niqusl, y ©con una
. ‘concentracién = ‘de elementos
. minoritarios distribuidos entre
“ astos dos componentes
fundamentales. El estudio
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pasar el gas por un reactor el cual
contenia en su interior una mezcla
de Cu y Cul, y después a través de
un sistema de Ti y TiO. Las .
presiones parciales residuales en

ambos casos para 1 073 vy 1 273 K
sgu de 10* 4 103 Pa para gl
sistema de cobre, y 1070 y o~
Pa para el  sistema de txtcnxo
respectivamente ([4].

Je realizaron varios experimentos

con diferentes muestras de sinter.

Primeramente se utilizd una muestra -
con tamafio de grano muy pequefioc
C < 45 pym > sometida a un proceso
de cuarteo, lo gue permitié la
homogeneidad del tamafio de grano.
Esta muestra fue sometida a un
procesoc de flotacién y separacién
magnética con el objetivo de
separar la fase metélica (Ni y sus
impurezas) de la oxidada (NiO Y sus

impurezas). El proceso de
flotacién s llevé a cabo
utilizando Typol en calidad de

tensocactivo.

En la figura 2 se muestra el agquipo
utilizado para el procesc de
flotacién.

La muestra fue colocada en un tubo
de vidrio con una frita No. 5 en su
parte inferior, y a través de ella
5@ hizo pasar argén. El1 tubo fue
colocado entre los polos de un iman
permanente, y de esta forma fue
separada la parte meotélica
correspondiente al niguel , el cual
se qued6d adherido a la zona préxima

al iman. La parte correspondienta
al NiO se racogid en otro
recipiente. Esta operacién fue

repetida varias veces durante 72 h

El flujo utilizade Iue de 20 L/h .
Este resultd ser el flujoc 6ptimo en
nuestras condiciones de trabajo 1lo
cual se comprobdé por difracci6tn de
rayos X. Para este valor de flujo
las linsas correspondientes al NiO
no aparecen en el patron de

difraccién del niguel separado
(sinter flotado). Este patréon de
difraccién aparece en el articulo

“Estudio de la oclusién del oxigeno
en la parte metdlica del sinter de
Nicaro™ [101.
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Se prepararon ademés muestras del
sinter flotado y reducido, es decir
la muestra que contenia el niguel

separado fue reducida durante 8 h
en atmésfera hidrédgenoc a 773 K .
Fueron preparadas muestras de
sinter flotado con GCo O  , de
sinter flotado vy reducido con
GD;O‘-

Partiendo de que el sinter es un
sistema multicomponente BUus
parametros termodinémicos deben
calcularse rigurosamente, teniendo
en cuenta la influencia de los
elamentos que aparecen como
impurezas. En trabajos anteriores
[8] se obtuvo el valor de la
energia molar de formacién del
éxido de niquel a partir de 1la
parte metélica del sinter, asi como
su AH vy AS sin embargo un estudio
més amplio como @l que se realizd
en este trabajo demuestra el gran
peso que tienen en el valor de
estos parémetros las impurezas, Y
otro facter no menos importante
como es la oclusién de oxigeno
durante el proceso de reaccién al
estado sélido entre el niquel y el
éxido de nigquel. B. M. Shedrin vy
colaboradores hacen referencia a
aste aspecto para el casc
especifico de una muestra compuesta
por una mezcla de Ni y NiQO, y se
muestra la migracién de los aniones
0~2 durante diferentes pasos de la
reaccién hacia el interior de la
estructura metélica del niqusl.

Aseverar gue existe oxigeno ocluido
en nuestro caso, no obstante las
evidencias experimentales obtenidas
para sistemas similares como en sl

caso de [11], sélo nos a&s posible
por el hecho de utilizar una
técnica selectiva al oxigeno CORO
lo son los electrolitos sdélidos
conductores de aniones O .

Para llevar a <cabo 1los célculos
termodiné&micos del sinter nos
pbasamos en el método empleado por
H. Comert {21, para una celda

electroquimica del tipo:

(+) Pt: M (aleacidédm) + MyO/2r02 +
+ Ca0/02 (aire) Pt (-2 (12
donde el electrodo de referencia es
la presién parcial de oxigeno en el
aire (0,21 atm = 2,1 x 19 Pa} [6].

o
siguiente reaccién:

M (ulauci@nl ¥11721Ué'= MyO (3?“‘fij'ﬂ

'ié:dﬁ;acﬁff@,la

La variacién deé energia libre 4G de
esta reaccién se calcula segGn:

4G - _—.'-nPB_\ @

donde

rapraééﬁia el

- namero de

electrones intercambiados en

el

oxidacién-reduccién en

pProceso “de
ambos

slectrodos.

la fuerza electromotriz que
'"se genera producto
diferencia = de

potenciales

quimicos del oxigeno a ambos
lados del electrolito.

la constante de Faraday igual

a = 96,483 J/mol mVY

_Por otra parte:l
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AG = AQ f" My0O> + RTIn [atMyO)/
ZaMd.a 0] S & >

a(Md =

es el AG de
formacidn del dxddo
puro MyO.

1a actividad del
metal M en 1a
aleacidén y alox>
representa la
presién parcial del
elect.rodo de
referencia.

de la

Para uwuna solucién sélida de n
componentes
—— et
donde
xt - son las fracciones molares
de cada elemento
miL - son las energl as libres
3 molares de formacidén

respecto 2 cada elemento.

Combinando (3> con (4);
AG(M) = RTIn a (M) = aaranO) +
+ nFE - s-2 R'flnl’ox {aire)
5>

De esta expresién so - deduce, gque
podemos determinar la actividad de

cualquier componante de una
solucién sélida si conocemos el
valor de la energia libre molar
astandar de Gibbs de formacidén de

su Oxido mas estable, y
disponemos de
experimentsles de FEM vy T para leo
celda slectroguimica en cuestién.
De eata forma los valores de AS <mD
Y AHCM) se obtienen como:

ademds
valores

ASCM> = d/dT AGCMD> = ASod(M 0> -

N ¥

- 1,2 LnPO" {aire> 60
AHIMD) = AGCMD + TASMD <7>

Un fendémeno de gran importancia en
los procesos metalfirgicos &5 el de

la solubilidad de gases,
especificamente el oxigsno &n
netales liguidos a sltas
tempsraturas. Desde que Averin (1]
reporto que el oxigenoc en hierro
liquido no obedece la ley de Henry
por encima de &u solubilidad

limite, se ' ha encontrado gue el

niquel ligquido (3] (o eon la
cercania de su temperatura de
fusidén) presenta el mismo
comportamiento.

Katayama [7] regparta un  trabajo
muy interesante referente al
célculo de actividades del oxigeno

en diferentes tipos de aleaciones.
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abserva un cambio en la

De la misma
variacién de
disolucién del
aleacidn como:

forma calcula la
snergia libre de
oxigeno en la

AGCOX) = RTIn a (Ox) |

RESULTADOS

Ut_:ilizando ©l squipo deacrito an la
figura 1 se construyé une celda
electroquimica que puede
repressntarse como:

PL; si nt.er/Zr-Oz + cao,—'oz (aire);

Pt i - €FI>
Desgués de realizar varios
experimentos y procesar los datos
por programas de cémputo

los resultados obtenidos fueron.

E‘ mV) = - 0,829 7 mV/TK TK +
+ 1 308,68 mV L4

R = 0,298 9 para 8l proceso en que
se increrentd la temperatura
(sinter en calentamiento) y

Ez mV) = -~ 0,533 2 mV TK TK +

+ 1 391,76 mV <10>

R = 0,999 6 para el procesc en que
se estudid el enfriamiento de la
nuestra (sinter en enfriamiento).

Ambos resultados aperecen en la
tabla 1 y pueden verse graficados
en la figura 3. A 1 323 K se
linsalidad
de la FEM respectc a la temperatura
para las medicionas en
calentamiento, lo que generalments
es5t4 relacionado con cambios de
fase de la sustancia en estudio a
esa temperatura. Esta temperatura



de 1 523 K es la minima
experimentalmente en un
12 h ', para que
fenébmeno.

detectada
tiempo’ de
ocurra este

En otros experimentos a
temperaturas superiores hasta el
orden de 1 633 K el tiempo minimo
necesario para observar este
fendmeno  disminuyd. En general
este comportamiento se observé en
@l entorno de temperaturas de 1 523

= 1 833 K . En todos los
experimentos los valores de FEHN
enmarcados en este entorno de
tempesraturas tomaron un valor
minimo correspondiente a la recta
descrita por 1la acuacidén (72

(enfriamiento’. Este
comportamiento hace pensar gue el
sinter es, o contiene wuna fase
metaestable producida
preferiblemente durante su
obtencién, debido a las condiciones
drésticas en gque transcurre la
misma. A modo de comparacién se
muestra en la figura 3 la recta
obtenida por diversos autores para
el sistema de niquel-éxido de
nigquel y el resultado [8] para el
sistema sinter puroc. La FEM que se
genera en la celda corresponde a un
proceso de oxidacién representado
por:

Ni (zinter) + 1,z 0z (g2 = MO 2
1>

en el cual la presién parcial de
equilibrio del oxigeno .es
directamente proporcional a la
temperatura. Puede por tanto
suponerse gque el cambio de fasse
corresponde a un procesc gque tiene
lugar en 1la fase metélica del
sinter a esas temperaturas. Fue
por esta razdn que la parte
netélica de este producto fue
separada por sl proceso de

flotacién anteriormente mencionado.

Los datos obtenidos del estudio por
absorcién atdédmica arrojan gue ésta
s una aleacién compleja de
composicién mayoritaria en niquel y
menos concentrada en otros
elementos como Fe, Co y otros 3]
Si el niquel no esté4 puro, la
presién parcial de oxigeno no debe
coincidir con la del sistema puro
Ni-NiO a las mismas temperaturas.
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Esto puede observarse en la figura
e B8 Es corriente en mediciones
termodinémicas aumentar la
concentracién de oxigeno an las
soluciones sb6lidas por disolucidén
de los Oxidos correspondientes a
temperaturas cercanas a su
temperatura de fusidén. Teniendo
@sto en cuenta se puede tener una
idea més exacta del proceso de
obtencién fabril como un fendmeno
simulténeo de reduccidén-fusidn de
los metales producidos por
disolucién de 6xidos en el metal
fundido. Cuando la presién parcial
del oxigeno del aire es utilizada
como electrodo de referencia - (POx)
la FEM viene dada por :

E(mVY) = RT/4F In (POx°/POx*"% 12>

donde POx as la presién de
equilibrio del sistema en estudio,

y POx la presidén parcial de
oxigeno en el electrodo de
referencia (aire). Es légico

pensar que el aumento de POx en el
interior del electrolito pueda
estar relacionado con un cambio de
fase en la parte metélica del
sinter que involucre un proceso de
pérdida de oxigeno previamnente
disuelto en ella durante su
obtencidén.

Para compreobar esta hipbtesis se
realizaron experimentos con la
parte flotada y la fraccién flotada
Y reducida. Los resultados para el
sinter flotado y reducido fueron:

E{mV> = - 0,533 4 mV TK +
+ 1 292,14 13>

R = 0,999 3

Este resultado es précticamente
coincidente con el de la recta
correspondiente al sinter en
enfriamiento (ecuacién 10)>. La

muestra del sinter flotade + NiO
evidencia un comportamiento similar
al sinter en calentamiento,
presentando la caida de la FEM en

E(mV)

800 L

700

600 |-

500 L

<

4

o ®»

Sinter en calentamiento
Sinter en enfriamiento

NiO - Mi puro
50 % de NiO

Sinter +

1

TR

1073

1173

1273

Figura 3
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el mismo intervalo de temperaturas
seflalacas anteriornente. Los
resultados termodinémicos de
formacién relativos al niguel para
anbas fracciones ge prezentan en la
tabla 2. De igual forma sQ
obtuvieron las scuaciones de FEM vs
T (ver figura 4) pars las dos
fracciones mencionadas mezcladas
oon CQ‘O . Para el sinter flotadeo
me@zclado con CO 0O ae obtuvo:

BGwY) = ~ 0,584 0 mV/TK TK +

) + 4 7.5 mV €i4>
R = 0,958 @

y para ol sinter flotado y reducido
con m’o‘

BCmV> = - 0.63% © mV/TK TK +
+ 1 479,6 mV s>

R= 0,790 8

Los datos procesados para el
cdlcule de los parématros
termodindmicos de formacién de las
fracciones relativas al cobaito ae
muestran en la tabla 3,

Para @1 cllculo de la actividad
termodinmice dei oxigenc se tienen
an ouenta las reacciones gque
ocurren on las celdas construidas
para las fracciones flotadas ¥
flotada y reducida mezclas con NiO.

Para el =inter flotado con Nil
tiene lugar la reaccidn:

NiCaleacidn, Ox) + 1.2 Oz g =
= MO <ad> <ig>

La FEM resultante, con el oxigsno
del aire ~ Ccomo slactrodo de
referencia es:

ECmV> = RT/2FIn [POx™ ° Caired/
/POx eq. alOx)l 147>

Para el sinter flotado y reducido
con NiO y la misma referencia se
tiene:

NiCaleacién) + 12 O, <g> = MO (=

. s>
v la FEM resultante o
ECmY> = RT/2FIn (POx""" Catred”
/POx eq.l <195

donde POx eq ropresenta le presién
parcial de oxigenv en oundiciconse
de eguilibrio termodindmico.

La diferencia sntre IT> y 49D e

ECmY) = RT/AFIn (3/a00nd 22

de agui se obbiene e SStivided
termodin8rice del am_lgm oS ¢

atOx) = o 2M07. W8 e

En nusstro oase &8 abuvd e
dependencia de E(T) y el resuliado
fue: "

AE = 9,38 x 10 T GaVAIOTK + 18,8 av
Lo 3

R = 099 3

Las magnitudes teracdinémicas
parciales resultantes relativas al
erigeno se presentan en ie tabla 4.

De la tabla 2 pusden extraerse
algunas conclusiones preliminares
imnportantes relativas a la
estabilidad termcdindmica de la
fase metdlica del sinter con y sin
oxigeno disuelto.

; o Sinter flotado y reducido
E(IT\V] V Co = Co0 puro
- O Sinter flotado y reducido
800 p=
700 p=
600 =
500 =
400 —t 1 i 1 1 L A
1 100 1 200 1 300 1 400 1 500 1 600 1 700
Figura 4
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Los datos procesados ambos

experimentos son:

para

Para el sinter flotado + NIO

AGCNIY (J/mold = - 12,138 5 (J/
smol KXTK + i2 978,6 J/
/mol

R = 0,999 8

23>

Para el sinter flotado y reducido
+ NiO
AGCNI) (J/mold = - 12,856 3 (J/
7/mol KXTK + 16 674,9 <J/
/mol

R = 0,999 9 24>

De estas ecuaciones obtenemos que
el AGCNi) para el sinter flotado vy
reducidec cambia de signo en el
entorno de temperaturas de 1 273 -
1 323 K , precisamente donde s&e
interceptan las rectas de FEM vs
temperatura de sste experimento ¥y
la correspondiente al Ni-NiO puros;
o sea, la intercepcién de estas dos
rectas indica la temperatura de
cambio de signo de la energia libre
parcial molar del niqusl en esta
aleacién. A mayor temperatura la
solucién sé&lida multicomponente sin
oxigeno es va estable Y su
formacién se ve termodinémicamente
favorecida con el aumento de la

temperatura, lo cual es muy
importante pués el niguel es el
principal componente de esta

aleacién. Para el sinter flotado +
NiO el intervalo de temperatura de
camrbio de signo de esta magnitud
esta situado entre 1 573-1 623 K .
Si recordamos que este producto es
la fase metalica del sinter, el
cual constituye el resultado
fundamental de la sinterizacién,
comenzard a formarse a temperaturas
mayores de 1 600 K , en lo que a su
componente Wayoritario se refiers.
Si tenemos en cuenta que esta
muestra contiene oxigeno disuelto,
este proceso sélo puede tener lugar
a temperaturas mayores Jqus la vya
reportada.

como
nigusl

Podemos considerar al sinter
una mezcla compleja de

58

aleado con pegquefias concentraciones
de impurezas metélicas y Oxido de
niquel parcialmente disuelto en é&l,
lo gque se refleja como oxigeno en

el seno de la disolucidén sdélida,
teniendo en cuenta gue la
temperatura en que transcurre la
sinterizacién en el proceso fabril

os del orden de 1 673-1 773 K . De
los resultados anteriores para
ambas mnuestras podemos concluir
preliminarmente, gque respecto al
principal componente sin oxigeno la
solucién sélida multicomponente es
mas eastable que la correspondiente
con oxigeno disuelto.

Los resultados obtenidos para estas
muestras mezcladas con c°soq
fueron:

i

Para el sinter flotado + 00‘0‘

“
AGCo) = - 32,986 J/mol K TK +
+ 33 054,0 J/mol 25>
R = 0,997 5

Para el sinter flotado y reducido +
Co O
3 4
AGCCoY = - 45,218 J/mol K TK +
+ 54 937,7 J/mol 26>
R = 0999 9

De la tabla 3 se observa gque a
temperaturas relativamente bajas (1
073 K) o1 AG(Co) comienza a hacerse
negative en el sinter flotado, Yy

para el sinter flotado y reducido
este fenémenc comienza a tener
lugar a temperaturas algo

superiores (1 173-1 223 K). Es
avidente, que para el cobalto- tanto
el proceso de disolucidn de
oxigeno, como el proceso de
formacién de la aleacién con niguel
ocurre a temperaturas relativamente
bajas. Esto es un resultado
importante, si bien esperado, Yya
gque es conocida la formacién de
soluciones sélidas  de nigusl Y
cobalto a estas temperaturas .

5i se comparan estos resultados con

los obtenidos para el niguel
(parciales) el fenénemo e&s opuesto!
la solucién s6lida multicomponente
con oxigenoc es mas estable queé la
formada sin oxigeno disuelto.

Podria concluirse de esto gue el Co
favorece la disolucién del oxigeno
en la aleacidn multicomponente
mayoritaria en niquel. Analizando
las entalpias parciales molares
relativas a cada constituyente, se.
ve gque en los casos de interés (Co
Y Ni) poseen signos positivos, de
- acuerdo con lo esperade, pues las
‘Folucionas sélidas 58 forman
generalmente por fusién de los
componentes metdlicos, lo cual es
un proceso endotérmico . La
entropia parcial molar relativa a
cada constituyente no varia, debido
a gue la ecuacién gus relaciona el
DG parcial molar con la temperatura
es de primer orden respecto a esta.

Los resultados para el oxigeno son:

AGCOX> = - 0,655 3 (J/K moDTK -
- 2 600,53 J/mol K 27>

R = 0,997 4

De este comportamiento se
gque la energia libre parcial molar
de disolucién del oxigeno se hace
m&s negativa, lo gque indica que el
procesc se favorece con el aumento
de la temperatura. Los valores de
AGCOX) y a(Ox) se presentan en la
tabla 4.

observa

De los resultados presentados puede
comprenderse al hecho de la
disminucién de las actividades del
Co y el Ni, y el aumento de la
actividad del oxigeno con el
incremento de 1la temperatura
durante el proceso de formacién de
la fase metélica del sinter.

El resultado de las
termodiné&micas totales
al Ni, Co y oxigeno disuelto)
aportdé resultados interesantes .
La cantidad de oxigeno disuelto se
obtiene mediante la diferencia de
las concentraciones de niguel en
ambas muestras.

propiedades
(referentses

Z1 valor de 0,55 % es muy cercano
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n; reportado por T.R.P. para el
sinter total (0,67 %), teniendo en
cuenta las limitaciones
cuantitativas de esta técnica.

En la tabla S5 =se presentan los
resultados de las fracciones
molares para los elementos
investigados por la Absorcidén
Atdmica.

Las ecuaciones termodiné&micas

totales serian:

Para el sminter flotado
Ag 0,948 AGCNIY +

0,018 4 AGCCod> +
0,026 2 AGLO> +
0,004 & AG(Fe) +
0,000 7 AG(MnD) +
0,000 6 AGCZn2

T

+ + 4 + + B

Para ol zminter flotads y reducido :
AB-: = 0,970 AGCNi> +

+ 0,020 6 AG(Cod +

+ 0,007 0 AG(MNnY> +

+ 0,000 8 AGCFe> +

+ 0,001 3 AGCZn>

En principio, para un andlisis
riguroso de la termodinédmica de
formacidén de estas aleaciones es
imprescindible la determinacidn
experimantqi, Yy al célculo
posterior de la influencia de cada
constituyente. Sin embargo es
facil ver en estas ecuaciones, que
el efectec de cada componente en la
constitucién de la aleacién depende
fuertemente de su concentracién en
la misma, por tanto en una primera
aproximacién podemos asumir - que
s6lo los elementos més concentrados
influirén significativamente en el

valor abscluto de 1la propiedad’
termodinémica de formacidn. No
tomaremos por - el momento en

consideracién la influencia del Fe,
el Mn y el Zn; aungue en trabajos
posteriores seré reportado sl peso
relativo de estos componentes en la
ecuaciodn.



Asi la forma simplificada de
escribir estas ecuaciones para
ambas fracciones es:

- Para el sinter flotado:
w‘, = 0,948 AG(Ni> +
+ 0,018 4 AG(Co) +
+ 0,026 9 AGCOxXD
- Para el sinter =in
;H-u.nxn
AG' = 0,97 AGNiY> + 0,020 6 AG(Co)

oxi genc

El resultado final para el sinter
flotado fue:
48 _CJ/mold = = 12,280 2 (J/mol K>
TK + 18 971,0 J-/mol
R w0999 7 28>

bﬂt(J/'mol} = 74,650 (Jrmel K2
TK + 18 162,0 J/mol
R = 0,999 7 29>

AS_ = 86,70 J/mol <30>

Para el sinter flotado y reducido:
Aﬂrtjfmn = = 12,729 (J/mol K>

TK + 16 332,7 €312
R = 0,997 9
ABT J/mold = 75,40 (J/mol K> TK +
+ 17 363,6 @2>
R = 1,0000 '

bST = 88,85 J/mol K

De estas ecuaciones obtenemos gue
la formacién de la aleacién formada
por la parte metdélicd del sinter es
posible a temperaturas superiores a
l 280 K ;, no asi el sinter flotado,
que puede comenzar a formarse sbélo
a temperaturas mayores de 1 540 K ,
Comparando estos resultados con los
valores termodinédmicos parciales
del nigquel podemos concluir, gque 1la
fase metélica del sinter se
estabiliza al formar 1la solucién

s6lida con cobalte vy oxigeno,
disminuyendo su temperatura minima
de formacién. Podria afirmarse que
el resto de los componentes actda
de igual forma, aungue su
influencia es mucho menor dads su
pequefla concentracién con respacto
a los elementos antes mencionados-

CONCLUSIONES
1. Fue estudiada una setapa del
pProceso de sinterizacidén

correspondiente a la reduccidn
de una parte considerable del
NiO producto de 1la difusidn
-mutua de este con la matriz
niguel y sus impurezas.

2. Se obtuvieron los parémetros

termodinémicos parciales de
formacién del sinter  para los
principales componentes, asi
como los parémetros

termodiné&micos totales.

3. A partir de los célculos
termodinémicos totales,
teniendo en cuenta los

componentes més concentrados se

determind que la sinterizacién
as poesible a partir de
temperaturas inferiores

(1 540 K) & las alcanzadas en
el proceso fabril (1 673 -
1 773 K>.
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Valores experimentales de FEM(mV) y temperatura (K) para el

a (2>
J/mol
1.37
127
1,17
1,02
0.97
0,91
0,87
0,83
0,79
0,76
0,73
OL.71
0,68

(1) y del

acl)
J/mol

HH (2

J/mol

2,02
1,81
1,68
1,33
1,30
1,26
I
1,12
1,06
1; 01
0,97
0,92
0,89

103 323,4
107 179.1
A14 890,6

118 750,3
122 602,0
126 457,8
130 313,95

134 189,2
138 ©25,0
141 880,7
146 366,4
149 392,1

relativoas al niguel

Tabla 1
sinter en calentamiento (1) Yy enfriamiento * (22
N P FEM (1) FEM (23
1073 736 720
1123 710 6593
1 275 684 666
1 223 657 540
1 273 632 613
1 323 504 586
1 373 578 560
1 423 S5k 534
1 473 525 5086
1 523 498 480
1 573 472 453
1 623 445 426
%%abla 3 Parémetros termodin&micos del sinter flotado (1) y del sinter
i flotado y reducido (2) relativos al cobalto
T G (1> G (27 H (1) H (22 a (12 a (27
K J/mol J/mol J/mol J/mal
1 073 - 1 657,6 & 460,5 48 446,0 86 892,6 0,83 2,06
1 123 - 3 989,55 4 197,9 50 597,1 88 377.,° 0,71 1,56
1173 - & 125,0 1 935,2 52 748,2 89 863,3 0,53 1,21
1 223 - 7 288,1 - 364,2 54 899,2 91 048,99 0,48 Q0,94
1 273 - 9 187,7 - 2 590,2 57 050,33 92 833,9 0,42 0,78
1 323 -10 842,53 - 4 852.8 59 Z01.,4 S4 319.2 0,37 0,64
1 373 -11 396,66 - 7 3515,4 61 352,4 95 404,6 0,36 0,51
1 423 -13 978,55 - 9 378,2 &3 503,55 97 289,9 0,31 0,45
1 473 -15 66860 -11 640,9 65 654,5 98 775,2 0,28 0,36
1 523 -18 288,33 -13 S032,5 67 -805,0 100 260,55 0,25 0,33
1 573 -18 796,3 -16 168,1 69 956,7 101 743,9 0,24 0,29
1 623 -20 366,66 -18 430,8 72 107,7 103 229.3 0,22 0,25
1 673 -21 963,2 -20 693,5 74 258,8 104 771,86 0,21 0,22
1 723 -23 560,1 -22 956,1 76 409,9 106 199,9 0,19 0,20
Nota: ‘En ambos casos 75,0 J/mol.K
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Tabla 2 Pardmetroa termodindmicos de formacién del sinter flotado

flotado y reducido (2)

sinter

G (2H
J/mol

G (27
J/mol

J/mol

102 887,0

106 627,9

2 242,2

5 546,6
5 084,1

1 123
1 173
1 223
1 323
1 373
1 423
1 473
1 523
1 573
1 €23
1 673

1 723

Nota

110 665,9

1 597,4

117 646,86
122 340,0
i26 225,1

307,9

4 437,9
3 218,7
2 641,4
2 005,9

336,9

131 22¢,7
134 026,1
137 895,5
141 704,9
145 76,3
149 564,7
153 455,1

981,7
-1 626,5
-2 271,2
-2 916,0
-3 560,8
-4 205,5
-4 748,3
-5 495,6

1 421,4
310,3

119,2
410,0
-1 022,0
-1 632,2
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90 J/mol.K

g5 =

En amboa casoa el



Tabla 4 Parémetros termodinémicos del oxigeno disuelto en el sinter

flotado

T G (Ox) a{0x)
K J/mol

1 073 - 3 309,2 0,690
1 123 - 3 342.,4 0,699
: S R b - 3 366,55 0,708
1 223 - 3 395,8 0,716
1 323 - 32 460,5 0,730
1 373 - 3 497.,9 0,736
1 423 - 3 513,33 0,743
1 473 ~ 3 5711 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 &8&8.,5 2,767
1 723 - 3 724,2 0,771

Valores de laa fracciones molares para loas principalea elementos

Tabla S
conatituyentes del ainter en las fracciones flotada y flotada y
reducida
- TTTX(NIY | X<Cer | X<O» | X<Fe» X (Mn> X(zn>
(10 b (10 *) <10 ] (10 ) (10 )
Sinter 0,948 1,8a 2,69 a,ss Fu? 0,6
flotado
Sinter 0,97 2,06 - 777 7,0 8,7 1.3
flotado y
reducido

-
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‘Lo novedoso de la

CDU: 624.131.53 "

ESTABILIDAD

DE LAS EXCAVACIONES SIN

'RESUMEN

En el presente trabajo se propone
una metodologia para valorar la
estabilidad de las excavaciones sin
fortificar, basado en el criterio
comparativo - de las . tensiones
actuantes en el contorno de la
excavacidén con la resistencia de la
roca. :

metodologia gque
88 propone es que en ella se tienen
en cuenta una serie de factores,
que se obtuvieron por via
experimental, gue en otros trabajos
no han sido considerados. ;
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FORTIFICAR

'Ing. Rﬁhqrto'ﬂluhdo T.; Ing. Gilberto Sargentén R., Instituto Superior
‘Minero Metaldrgico :

ABSTRACT

Stability to assess the stability
of the  excavations without
timbering based on the comparative

criterion of the acting tensions in
the outline of the excavations with
the rock resistence is presented in
this work.

experimental

it takes
serie of
into

The newness of this
method consists of that
into consideration a
factors which were not taken
account in previous works.



