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RESill!EN 

En el t:r;-abajo se hace W1 estudio 

termodin4mico del sinter de Nioaro 

a al.tas . temperaturas ( 1 07 3 ·-

1 .723 K), con la ayuda de W1 

electrolito sÓlido de Zro2 (cao). 

Se realiza paralelamente W1 estu

dio del sistema Ni-NiO y se com

paran los resultados obteni&ndose 

una gran similitud para los valo-
o o o 

res d~ 6 HT , 6 ST , 6 GT en am-

bos casos. Se determinÓ la expre

siÓn que relaciona el consumo (z) 
de carbÓn antracita con la reduc-

. ' . ~ , , 
Cl.On del oxido de ·. n1.quel para la 

producciÓn de una tonelada de sin

ter que tiene la forma: 

Z = 1,3 X- 101,6 

Donde: x es el contenido en % de niquel 
en el Sinter final. 
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' 
ABSTRACT 

In the preaent work it is stu

died tbe thermodynamio behavior 

or Nioaro's synter at a higt tem

peratura interval, using a solid 

eleotrolite or Zr02 (cao). At the 

same time, it is studied the Ni

NiO, and the resulta are campa

red. Such a ·oomparison showed 

very simi:lar resulta, in both aa

ses, ror the 
o o . o 

6HT , 6ST arid 6GT val ves. 

It' was round anexpression, which 

relates the (Z) consumption ot' 

hard coal te the nickel oxidé re-
• 

duction i.n the productiori or ·one 

ton or synter, the rorm ot' whi.ch 

is: Z = 1,) x- 101,6 where x 

represents the por cent ot' ni.okel 

content in the in the rinal syn

ter. 



.INfRODUCCION 

Los m~todos de mediciÓn de la 

F.E!-1 a altas tem¡)era turas con 
, 

electrolitos solidos presentan 

gran irtterés tanto desde el punto 

de vista práctico como teÓrico 

pOl' la calidad de las evaluacio

nes termodinámicas que se logran. 

En la metalurgia del nÍquel, por , . 
el metodo carbonato amoniacal, 

, 
esta presente la etapa de sinte-

rizaciÓn en la cua.l se obtiene 

el producto po-..~ reducciÓn del 

Óxido del metal con carbÓn an

tra~i ta. En este .trabajo se mi

diÓ el producto industrial que 

permitiÓ caicular el consumo 

exacto de combustible por concep

to de la reducciÓn. 

El electrolito sÓlido Zro 2{cao) 

creado por l/agner y Eiukkola 

[2] es uno de los más difundidos 

que existen en la actualidad. 

Cuando .el Zrü2 contiene CaO se 

.f'.orma una estructura con una gran 

concE>ntra.ciÓn de . vacancias de 

. ox{geno, . ya que por cada unidad 

de CaO presente en ·la e~trt.1ctura 

de Zro2 se produce ~m déficit de 

un átomo de . ox!geno en la red 

cristalina [ 4] • Este proceso 

se puede representar por una 

ecuaciÓ~ cuasi' qulmica. 

CaO = Cax + vx. ·x 
Zr o + 0o 

(-Zro
2

) 

con lo que practicamente tiene lugar la 
reaccion: 
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Ca O =ca'' + v·· + ox 
Zr • O o 

La concentraciÓn de vacancias 

por oxigeno c:¡ue ea igual a la 

concentraciÓn de CaO t'acilita el 
2-transporte de O y por tanto la 

llamada conductividad iÓnioa. Se 
.. . 

ha demostrado que entre las po-

sibles conductividades {eleotró

nica, iÓnica y de huecos), se ve 

.f'avorecida la iÓnica para las 

condiciones bajo las cuales se 

utiliza el electrolito en este 

trabajo [ s J • 

DESARROlLO 

La construcciÓn de una celda 

galvánica con electrolito sÓlido 

que involucre el sistema Ni-NiO 

permite .. medir la energÍa asocia

da al proceso de t'ormáciÓn del 

s!nter si se utiliza este mate

rial como uno de los electrodos 

de la celda. En el presente tra

bajo se construyeron celdas tanto 

con los materiales puros como oon 

el s!nter industrial. 

Las mismas pueden representarse 

por el siguiente esquema: 

Pt ; 0
2 

1 Zro
2 

(CaO)j Ni O ; Ni ; Pt 

2-0 + (Slnter) 

en cuyos electrodos tienen lugar 

los siguientes procesos: 

electrodo izquierdo 

2- 2-
,0=0 - + e 

electrodo· derecho 

Ni + O NiO + 2 
e 

Como se ve el air e en el exterior 

del tubo desempeña el papel de 

electrodo de referencia. Debido 

a que existe 1ma diferencia entre 

las ·presiones parciales de ox{ge-. 

1 

no en las super.f'icies interna y 

externa del tubo de zrq2 se pro-
.. 2-

duce un transporte de ' O a 

trav~s de las paredes del mismo. 

La caída de potencial {FEM) resul

tante entre los electrodos, para 

cada temperatura, es lo. que s• 

mide en este trabajo. 

.. 

~6 
~\ 

F l Celda · . ~. 1 . 
19. ·. . gal\án,ca con electrolito sólicto .1.-Alambre& de Pt';2 .-Electrolito 

sótrdo < Zr~ ·CctOl¡3:-Termopar¡4:-Alúnina granulada; 5- Horno¡ 5. -Mez-

cla de polvos de metal y Óxido de metal. · 

En la .t'igura 1 . se muestra el es

quema general de la celda cons~ 

truida. El tubo de Zrü
2

(cao) uti

lizado que . tiene 9 mm de di.ámetro 

externo, 7 mm de diámetro interno 

y ~ma longitud de 200 mm se une a 

un dispositi.vo de cuarzo con la 

ayuda de un cemento de alta al~

mina termoresi.stente (A1undum), 

coaxialmente se coloca otro tubo 

de cnarzo pegado a su vez con el 

mismo cemento lo que garantiza 

la hermeticidad de la tUliÓn. ·oomo 

conductores se tomaron dos alam

bres de platino de aproximadamen

te 80 cm de longitud. El conduc

tor· externo se enc"'entra en con

tacto cop. el ext.r·emo cerrado del 

tubo de ZrO(cao). Esta unicSn se 
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realizÓ cuidadosamente para ga

rantizar que no hubiera caidas 

de potencial por f'also contacto 

entre el conductor y la pared 

externa del electrolito sÓlido. 

El conductor interno se introduce 

en el tubo hasta hacer contacto 

con la muestra (4 .gramos aprox:L

madamente) del siate.ma en estu

dio. El dispositivo de cuarzo 
. , 

cuenta con una valvula de Bunsen, 

una llave dé vac!o para la opera

ciÓn de insu.f'lar argÓn y evacuar 

la atmós:fera del tubo con una ta

pa esmerilada con el conductor 

interno de platino. 

La temperatura se midiÓ con un . 

termopar de Pt-Rh/Pt al 10 ~ co~ 

locado cerca ctel extre!DO d•l tu-



bo. El cradie~te, dentro y ~uera 

del tubo, se comprobÓ que no era 

signi~icativo para nuestras medi

ciones y ello p~rmitiÓ la coloca

ciÓn del termopar en. la parte ex

terria del electrolito,~acilitando 

considera1:Úemente la · manip~laci.Ón 
del equi.po. El electrolito · oonjun- · 

tamente con el termopar, la· mues

tra y los. conductores.es introdu

cido tal y como se observa en la 

Fig. 1 en un crisol que co~tiene 

en sU"interior ·pequeños pedazos , . . 

de alUmina. Hacia .el interi.o~ de~ 
crisol se hace pasar un tubo ~ino 

de cer~i.ca por el cual se insu ... · 

~la el aire con un ~lujo de 

18 dm3/h • 

El aire se hace · pasar previamente , 
por carbon activado, H2so4 Y. 

NaOH,y posteriorme~te por un hor

no de precalentaádento de ~orma 

tal que llegue a los ~ragmentos 

de al~na contenidos en el cri-
. o . 

sol a una tempera~ura de 900 .C • 

Tanto la temperatura como la FE~ 

generada en ~os electrodos ~ueron 

medidas con equipos digitales de 

precisiÓn ae ± o,1 mV • 

La temperatura en el horno de 

trabajo se regulÓ con una preci

siÓn de ± 60 °c • 

Para llevar a cabo las mediciones 
se evac~a .el s.istema hasta una 

presiÓn de 0,1 Pa • Posteriormen

te se hace pasar una corriente de 

argÓn seco y puriricado . previa-

mente oon eil:ioagel, .esponja de 

ti.tan:io y pentÓx:ido de :fÓe:foro. 
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Los potenc:ialee qU!aiiooa med:idoe 

entre 1 073 ~ 1 72j K perm:i.t:ie

ron calo:ular f.G; , 6. u; Y 
o f.ST para la reacciop en cues-,. . 

ti.on. Part:iendo de que para 1~ 

mayoría 4e las reao~:ionee loe 
. o o . 

valoree de . f. H.f , 6. ST de_pen-
dend,bilmente de _la temperatura 

es posible que la var:iaoiÓn de 

la FEM de la oelda oon la tempe

ratura pueda . ee~ _ deecrita me

diante. una :fuñoiÓn· lineal. 

E = b + mT 

En nuestro oaeo se obtuvo ·para e1 

estudio del s!nter: 

E(mv)· = 1 227 (mV) - (O;ooo 482 mV/K) 

T(K) 

con R = 0,999 S 

· En la tabla 1 se mueett'an loe 

va1ores experimeri.ta1es de FÉM 

obte~idoa · para~ _ la .muestra del 

s!nter de Nioaro. En la :figura 2 

se compar.an loe grÜ:i.~oe obteil:i

dóe en es1;e . trabajo ·oon 1oe. de. 

Ni. + N:iO {IHltola ~e ambo• reao.

tivos) para reaotJ:yoe_. de· alta 

pureza. La 'aT~ o·9iilcid~~o~;., de 

diohoe resultados demuestra que 

-las imPurezas presentes en el 

e!nter de .' Nioaro pr'-ot:Loamente 

no influyen en e1 ~alor de la FEM, 
. , 

y por ·-tanto en los parametroa 

termodiru1m:iooe. que a part:Lr de 

ella se calculan. 

TABLA No.l VALORES DE FEM Y TEMPERATURA OBTENIDOS EXPERIMENTAL~ENTE 

T(K) 

1 073 

1 17.3 

1 27.3 

1 .37.3 

E{mv) 

711,0 711,2 

711,2 711 ,4 

711,.3 711,1 

711,2 711,.3 

711,2 711,2 

VCMC: 709,12 
Valor :t-Iedio: 711,21 

659,7 660,0 

660,0 660,3 

6.59,8 659,8 
660,0 659,8 
660,1 660,0 

VC~IC: 661,163 
Valor J.fedio: 659,95 

611,1 . 611,4 

611,5 611,2 

611,2 611,2 

61_1 , 8 611,1 

611,8 611,5 

VCMC.: 612,90 
Valor Medio: 611,.38 

564, .3· -564,.3 
564,4 564,.3 
564,4. 564,4 

564,3 564,2 

564,0 564,0 

\TCHC: 564,64.3 
Valor Medio: 564,26 

T(K) 

1 47.3 

1 57.3 

1 673 

1- 72.3 

VCl-IC: Valor corregido por H!nimos Cuadrados 
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E(mv) 

.517,4 .517,1 

.517,2 .517,2 

.517,2 .517,4 

517,4 517,.3 

.517,2 517,1 

VC~tC: .516,.38.3 
Valor :t-ledio: 517,2.5 

467,6 467,6 

467,6 467,.5 

467,5 467,6 

467,6 467,.5 

467,6 467,6 

VCHC: 468,123 

Valor Hedio: 467,.57 

419,2 419,7 

419,5 419,6 

419,7 419,5 

419,5 419,3 
419,4 419,4 

VCNC: 418,86.3 

Valor Medio: 419,48 

396,3 .396 ,5 
.396,4 .396,4 

.396,5 .396,.3 

.396,4 .39(),4 

.396,2 
.. 

.396,2 

VCHC: .395,7.3.3 
.., 

.396,.36 Valor. :tvledio: 



•·Vd!ores del sistemd Ni+NiO. 

.t.-Valores de ta literatura. 

m-Vd!Or"'S de{ sfnter. 

1000 11GO 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 
TCK> 

Fig. 2: Oependmcia de !a f. e. m. con la Temperc.tu ra 

Conociendo que en condiciones de 

::e;•-<~. LLbric /1,. G ::: -nFE y por tan
to, 

ll G = -nF b - (mnF)T y que: 

ll G ll H - T 6 S 

So pu0dn plantear: 

ll H = -2bF donde: b es el inter
cepto de la recta experimental, 
F es el nümero de Faraday cuyo va
lor es 96 485 C/mol y n es el nü
mero [ 4 ] de electrones intercam
biados, ll S = 2mF, donde m es la 
pendiente de la recta obtenida ex
perimentalmente.A partir de los 
resultados encontrados se calcula
ron 

TABLA NC.2 COEFICIENTE DE LA ECUACION l1GT = llH - T t1 S<KG/MOL> 
SEGUN DIFERENTES AUTORES 

.1H -3 tJt. T(K) - Autores llS.10 error /O 

-56,0 20,3 o, 15 298-1 .500 21 

-58 ,45 .?3,55 2 298-1 72.5 20 

-56,6 22,27 o, 19 1 073-1 723 s!nter de 

NÍquel 

-5lJ· ,56 21,07 0,20 1 073-1 723 Materiales 

· Puros 
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En la tabla 2 se muestran los re

sultados de la variaciÓn de en-

t 
, , 

ropJ..a y enta11na y se comparan 

con los valores obtenidos por 

otros autores mediante otras t~c

nicas. La similitud de los resul-

tados, y el bajo porciento de 

error obtenido habla muy :favorn-

blemente del método de la FEM en 

relaciÓn con otras técnicas. En 

la tabla 3 se comparan los va-
o 

lores de 11 GT para tres tempe-

raturas obteniéndose valores muy 

parecidos a los reportados en la 

literatura [3,1] por otros méto

dos .• 

TABLA No.3 VALORES DE ll G~ EN KJ/MOL PARA TRES TEMPERATURAS 
SEGUN DIFERENTES AUTORES. LAS TEMPERATURAS CO
RRESPONDEN AL INICIO .. MEDIO Y FINAL DEL EXPERIMENTO 
DE ESTE TRABAJO 

T EH p ERA TU R A S 
1 073 1 398 

-136,85 -106,58 

-133,19 -104,45 

-142,99 -115,45 

-138,69 -106,70 

La gran coincidencia de los re

sultados obtenidos con los de 

otros autores permite sugerir 

que las impurezas presentes en 

el s.lnter de Nicaro no alteran 

la FEH respecto a los materiales , 
puros, de aquJ.. se dedujo que las 

evaluaciones termodin~cas como, 

por ejemplo, los cálculos de con

sumo energético en las indus

trias, puedan apoya~= - un este 

método. ·As! las mediciones rea

lizadas con el "s{nter" de la 

planta de Nicaro permiten calcu

lar el combustible consumido en 
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1 723 Autores 

-76,32 S{nter de N.:Íquel 

-75,71 Hateriales Puros 

-87,87 21 

-74,71 20 

"metalizar" el producto final 

para aumentar el contenido de 

n{quel hasta 88 % desde su valor 

estequiométrico (78,6 %). Cono

ciendo el valor calÓrico de la 

antracita (7 500 kJ/kg) y el 

lll~ de la reacci~n se enoontr~ 
una expresi~n sencilla que rela

ciona el consumo de este c~mbus

tible (z) por ton~lada de s!nter 

con el contenido (X) del met~l 

en porciento. 

Z = 1,3(X %) - 101,6 



CONCLUSIO~'ES 

1. Se apli.c& el método de la FEM 
oon electrolito sÓlido al es

tudio del 11 s!nter" de Nioaro 

encontrándose que los consumos 
, d . , 

energetioos para la re ucc1on 

del Óxido son proporcionalmen-- , te nruy pequenos en comparaoion 

con la energÍa requerida, para 

elevaoi6n de la temperatura de 

la masa de .l naterial, para 

elevar la humedad del produc

to inicial, pérdidas por i.rra

diac:l.Ón, etc. 

2. Se encontró qué la fÓrmula que 

expresa el consumo (z) de car

bÓn antracita por concepto, 

exc:Lusivamente, de la reduc

ciÓn del Óxido de n{quel para 

la producciÓn de una tonelada 

de s!nter es: 

Z = 1,3 X- 101,6 

Donde: X es el contenido en % de nlquel 
en el Sinter fi nal. 
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LIMPIEZA QUIMICA DEL ENFRIADOR DESHUMEDECEDOR DE LA PLANTA DE PRECIPI
TACION DE SULFUROS 

Ing. Pedro Sosa Q. Empresa Cmdte. Pedro Soto Alba . Ing. Ildefonso Lopez T. Empresa 

Cmdte·. Pedro Soto Alba. 

RES UNEN 

La necesidad de un método prác

tico que permita disminuir el 

tiempo de parada de la Planta de 

PrecipitaciÓn de Sulfuros de la 

Empresa 11 Cmdte. Pedro Soto Alba", 

lleveS a desarrollar el presente 

trabajo, qu.e mostrÓ la efectivi

dad de utilizar con este objetivo 
't d d l. . , . el me o o e . 1rnp1eza qu:t.m:Lca, 

con un solvente asequible en la 

propia l~mpresa. 

El m~todo propuesto fue probado 

eficazmente a escala industrial 

en once ocasiones, siendo ya im

plantado como una norma operacio

nal en la Empresa. 

ABSTRACT 

The need of a practical method to 

shorten the stoppi:ng periocl of: 

the solphide precipitation plant 

in the "Comandante Pedro Soto 

Alba" nickel Plant, led to the 

development of' this 1"ork 1 which 

proved the efficiency of usint; 

the chemical fwshing method., 'd th 

a solvent obtainable in this 

plant, f'or the solution of the 

above citcd problem. 

The proposed method was success

fully tried, at an industrial 

scale, eleven times, and has al

ready beeri established as an 6pe

rationa1 standard in the Plant. 

INTRODUCCION 

La precipitaciÓn del Ni + Co con 

e;as snlfh!rtrico en la Empresa 
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• 
11 Cmdte. · Pedro Soto · Alba 11 , ocurre 

en autoclaves horizontal.es · a mode-


