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RESUMEN: Se emplea la calorimetrla diferencialde barrido en la investigación del carbonato bisieo de nlquel industrial. El uso 
de esta t6cnica permitió calcular los calores de reacción correspondientes a cada efecto de la deaeomposlción tltrmica de la sustancia 
y evaluar la capacidad calórica a diferentes temperaturas. Tambiltn se calculan parimetros cinlttieos y se establecen los modelos 
mis probables de las transformaciones que tienen lugar a diferentes velocidades de calentamiento. 

ABSTAACT: Diflerential seannlng ealorimetry is employed in the investigation of industrial baslc niekel carbonate. The use of this 
teehnique allowed to calculate the reaetion heats eorresponding to each eflect of the thermal decomposition of the substance and 
to evaluate the heated capacity at diflerent temperaturas. Also, kinetic parameters are caleulated and kinetie modela of the 
transformations that have place are establlshed at diflerent heating ratas. 

INTRODUCCION 

En este trabajo se utiliza la posibilidad que brinda 
la Calorimetría Diferencial de Barrido como técnica de 
análisis térmico, al permitir la detección de calor cedido 
o absorbido por la sustancia durante el calentamiento 
lineal de ésta. La detección se realiza registrando la varia­
ción del flujo c;alórico dH/dt, aportado por el eqipo para 

• 
que la diferencia de temperatura A T entre la muestra y la 
referencia sea igual a cero. De tal forma, el áreá~bajo la 
curva de los efectos calóricos detectados lleva la Infor­
mación acerca del AH de la transformación, mientras 
que la forma de los efectos describe la cinética de la 
misma. 

METODOS DE INVESTIGACION 

Se utiliza el método de Jerez [2] para el procesamiento 
de los datos cinéticos en la determinación de los modelos 
más probables, basado en la siguiente expresión: 

donde: 

~(In da/dt) - ~ [(/n f(u)] _ E i\(1/T) 
. (~ Vn (1 - a)] - ~ ~ [In (1 - a)J 

a : grado de transformación de la sustancia 
E: energra de activación 
T: temperatura 
R: constante de los gases 

f(a): función que describe el modelo cinético 
En este método rige el criterio de que la función que 

mejor describa el modelo cinético de la transformación, será 
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aquella para la cual el intercepto sea el menor y en un ajuste 
ideal, igual a cero. 

Para la determinación de los parámetros cinéticos de 
las transformaciones se utiliza el método diferencial de 
Achar [t] de acuerdo a la exprasión: 

In (da/dt ) = In A _ E 
7('af 7! 7fT 

donde: 

A: factor de Arrhenius 

{3: velocidad de calentamiento que se impone a la 
muestra para su descomposición. En el ajuste de 
rectas, ae la pendieme se obtiene la energra apa 
reme de activación, y del imercepto se obtiene el 
factor de Arrhenius. 



PARTE EXPERIMENTAL 

El carbonato básico de nfquellndustrlal purificado de 
fórmula aproximada X(NiC03)Y(NI(OH)2).n H:z() se lnvestl· 
ga en un equipo comercial DSC-Mettler con una celda tipo 
DSC-30 acoplada a un microprocesador TA-4000, que per­
mite obtener automáticamente los valores del grado df 
transformación (a) a cada temperatura. Los pares devalo­
res a, T constituyen los datos cinéticos. 

El equipo permite también obtener los valores de 
calores de reacción durante el calentamiento lineal de la 
ml.lt8tr~ y .evaluar la capaqldad calórle8. de ésta, a las 
temperaturas desiadas. . ... . .. 

Lá.(feSCompóslclón térmiCa de la sustancia se sigue 
c:on las velocidades de calentamiento de 3, 5 y 10 k/mln . 

RESULTADOS V blSCUSION 

En la Flg. 1 se muestran los efectos calóricos registré­
dos durante la descomposición térmica de la sustancia con 
un calentamiento programado de.P = 10 k/mln . 

Estos efectos corresponden a procesos relaciona­
dos con la salida del agua de hidratación y parte de la 

dH 
dT 

373 423 473 

de constitución, el primero y con la salida dél resto del 
agua de constitución y del C02, el segundo. Esto se 
confirma por eapectrometrra de masa (3] en él estudio 
realizado con el carbonato básico de nfquel anhidro 
-NIC03 . 2 Ni(OH)2', 

523 573 623 673 TlKJ 

FIIGURA 1. Efectos detectados por CDB . fJ = 10 k/min . 
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Para el primer efecto se obtiene L\H = (233,70 ± 1 1 ,85) 
J/g y para el segundo L\H = (299,87 ± 12,25) J/g . 

TABlA 1. C.lor .. de reacción c.lculados por los efectos 
registrados 

/l (K/mln) 
3 

5 

10 

Pnmer efecto 
Segundefecto 

Efecto NI {J/g) 
1ero 222,32 
2do 303,39 
,.,o 250,06 
2do 309,67 
,.,o ?.28,73 
2do 286,55 

t\H = (233,70 ± 11 ,85)J/g 
AH = (299,87 ± 12,25) J/g 

En la Tabla 2 se dan los valores de capacidad calórica 
evaluados para diferentes temperaturas. Asf el valor medio 
de la capacidad calórica entre 473 y 513 K es de (1 ,61 ± 0,04) 
J/g K, mientras que después de la segunda transformación 
entre 613 y 753 K es de (0,41 ± 0,05) J/g K. 

TABlA 2. Capacidades calóricas evaluadas para las diferen­
tes fas" 

T(K) Capacidad calórica (J/g K) 
473 1,66 \ -
483 1.63 1 

493 1,58 } 1,61 ± 0,04 

503 1,56 1 

513 1.65 1 
613 0,57 \ 

\ 
623 0,49 1 

6333 0.44 1 

643 0,43 1 
653 0,40 1 

663 0,39 1 

673 0,39 1 --
683 0,38 } 0,41 ± 0,05 

693 0,37 1 
703 0,38 1 
713 0,38 1 
723 0,36 1 
733 0,38 1 
743 . 0,40 1 
753 0,41 1 

En la Tabla 3 se presentan los resultados de los 
parámetros cinéticos calculados y modelos determinados 

como más probables a partir de los datos de a y de T, con 
los métodos citados. 

TABLA 3. Parámetros cinéticos y modelos más probabl" 
de la descomposición térmica de la sustancia 

Efecto E (kJ/mol) a (s" 1
) Modelo cinético 

{J = 3 K/min 
6,4 X 105 ,.,0 57,8 ± 0,6 os 

~ 133,0 ± 1,0 7,2 X 109 06 
{J = 5 K/min 

2,9 X 105 ,.,0 61,7 ± 0,7 05 
2do 129,0 ± 8,0 6,6 X 109 06 

{J = 10 K/min 
4,8 X 105 ,.,o 61,8 ± 1,0 05 

2do 124,5 + 1,7 1,4x109 06 

En las transformaciones correspondientes al primer 
efecto se determinó como más probable el método de 
difusión 05, que responde [6) a una difusión con actividad 
decrEtcientedel reaccionante y el paso limitante de la veloci­
dad de las transformaciones es la difusión de los productos 
gaseosos de la descomposición a través de la capa del 
nuevo producto en formación y se caracteriza por las si· 
guientes funciones: 

4/3 - 113 1 1 -1 f(a) = ((1 -a) · (1 - a) ' -

g(a) = 2/3 ((1 -a) - 113
- 1 } 2 

En la salida del resto de agua de constitución y del 
C02, en el segundo efecto se estableció, como más pro­
bable, el modelo G6, que es un modelo de crecimiento 
tridimensional (6], en el cual el paso limitante, al igual que 
en el caso anterior, es la difusión de los productos gaseosos 
de la descomposición a través, en este caso, de la capa de 
óxido de nlquel que se está formando. Las funciones analf­
ticas que se describen son: 

1/3 f(o) = 1 - o [- In (1 - a)] 

g(a) = 3/2 [ -ln(1 - a)] 213 

Estos resultados coinciden con los obtenidos cuando 
utilizamos otra técnica da análisis térmico y ·otros métodos 
de procesamiento de datos cinéticos [5] para las velocida· 
des de calentamiento de 5 y 10 K/min. 

CONCLUSIONES 

. Los resultados de esta investigación, obtenidos por 
primera vez para esta sustancia por CDB, son de importan­
cia para realizar evaluaciones económicas de diferentes 
procesos donde Intervenga el tratamiento térmico de etla, 
pues el consumo energético estará dictado tanto por los ~H 
de las transformaciones, como por las capacidades calóri­
cas de las diferentes fases. 

Es recomendable que para diseños tecnológicos 
•. relacionados con el tratamiento térmico del carbonato 

básico de nlquel ilidustrial se tengan en cuenta los 
parámetros cinétic;ios y termodinámicos y modelos de­
terminados en su descomposlc.lón térmica en este tra­
bajo. 
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Poro asegurarle un suministro 
un'iforme al proceso, el mineral 

procedente de los minos se descargo 
en un depósito de reservo de 

mineral húmedo, donde es 
homogeneizado por medio de cuatro 

grúas de pórtigo. 
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RESUMEN: Se efectúa un eatudlo preÍiminar, teniendo pomo objetivo evaluar a escala de laboratorio el extrayente leido CY ANEX 
301 para su posible utilización en la extracción del zinc de las soluciones de 1ulfatos obtenidas, al disolver los sulfuros producidos 
en el proceso de lixiviación leida, donde M encuentra este matai en oonoentraelones que no superan uri g/L. 
Se determinan a temperatura ambiente los tlampo1 6ptlmoa para la extracci6n y reextracción, la capacidad de carga práctica. Se 
alcanzaron extracciones de 99 % de Zn a pH 3. 
ABSTRACT: There la aooompliahed a prelimlnary atudy to laboratory acale about CYANEX 301 extractant for Ita poaslble 
appllcatlons In the zinc extraction of sulphatea aolutlon1 obtalned when dlsaolving the aulphides produced in the acid leachlng 
procesa, where this metal appears In the concentratlon that do no exceed 1 giL. 
The optlmua time of extraction and strlpplng, and the practlcalload capaclty are determinad to a 25 °C temperatura; 99 % of zinc 
extractions to pHI8 are achieved. 

INTRODUCCION 

los extrayentes fosfóricos, fosfónicos y fosffnicos ex­
traen el zinc en un amplio rango de pH, desde 2 hasta 6. 
Algunos son muy conocidos como el DP 8R (di 2-etilhexll) 
ácido fosfórico, PC 88A (2-etllhexJO ácido fosfónlco, CYA· 
NEX 272 (bis 2,4,4, -trimetllpentiQ ácido fosffnlco y el CYA­
NEX 302 (bis 2,4,4, -trlmetHpentll) monotiofostrnico, 
[1,2,3,4,5). 

El objetivo principal de este trabajo es estudiar este 
· extrayente para valorar su posible utilización en la purifica­
ción de soluctones, especlflcamente la solución que se 

. obtiene como resultado de la disolución de los sulfuros de 
la tecnologfa ácida,· donde se encuentra aproximadamente 
un giL de zinc. Este zinc constituye la impureza más persis­
tente en .él P,oceso de separación del cobalto mediante la 
extracción por solventes. El CYANEX 301 fue sintetizado para la extracción del · 

zinc sin calcio en soluclonea eftUentea del prooeso de fabri-
cación del rayón [1). · 

. . . · Durante la extracción trquldo-lfquldo del cobalto con 
loe extrayentes del tipo fosfórico (D2EHPA), fosfónico 
(P 507) y fosflnlco (CYANEX 272), el zinc es extrafdo junto 
al cObalto, lo mismo ocurre con ambos en la etapa de 
reextracclón. Esta Investigación constituye un paso hacia la 
obtención de SOluciones más puras. 

Todos los re8ctlvoa de bale fósforo son capaces de 
extraer el zinc, pero el CYANEX 301 eá el primer reactivo que 
tienen tanta afinidad por este metal, siendo su 'selectividad 
muy superior a la de otroe reactivos orgánicos del fósforo a 
pH muy bajos [1). ·· 

CARACTERISTICAS DEL REACTIVO DE EXTRACCION 

El reactivo CYANEX 301, extrayente ácido de base 
fósforo, del tipo dlalqull ditlofosflnleo, es un compuesto que 
contiene azufre v .. más fuerte que su ailétogo oxlécldo 
CYANEX 272. Es un lntercamblador de cationes, cuyo com­
ponente activo es el bis (2,4, trlmetllpentiQ 6cldo dltlofostfnl- · 
co. _) 

Entre sus propiedades tlplcas podemos citar su apa­
riencia, liquido de color verde; su olor, débilmente caracte­
rrstico del sulfuro de hidrógeno; pureza, de un 74 a Un 80% 
del componente activo; gravedad especifica, 0,95; vlscosJ. 
dad, 78 cP y solubilidad en agua, 7. mg/L . · 

Este ácido, como tal, es capaz de extraer muchos 
metales en pH bajo, menor de 2. El CYANEX 301 no 
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distingue entre los metales pesados en este rango de pH; 
sin embargo. se observa un alto grado de selectividad de 
extracción de metales pesados sobre las tierras alcalinas 
[1 J. 

Todos los 6cldos de base fósforo pueden ser utiliza­
dos para la separación del Zn y el Ca; sin embargo, estos 
ácidos no exhiben tan alta selectividad por el Zn contra el 
Ca como el CYANEX301. 

La reacción qulmlca que caracteriza la extracción del 
Zn en este caso es: 

2RP (S) SH + Zn2+ RP (S) S - Zn - S (S) PR + H2+ 


