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Los conceptos metaltirgicos con respecto a la estructura y propiedades de los aluminatos de calcio,
estdn predominantemente basados en analogias con el sistema ternario CaO-Al,0;-SiO,. En este tra-
bajo se presentan y discuten los resultados de medidas de tensidn superficial, densidad y viscosidad
de algunas escorias de aluminato de calcio, en la franja de temperatura entre 1.500 y 1.650 °C, a la
luz de investigaciones recientes sobre caracterizacion de la estructura vitrea de aluminatos y alimi-
no-silicatos. La faja de composicién investigada fue de 45 a 52 % en peso de aliimina. Los resultados
indican una reduccién en la densidad con la disminucién de la razén molar CaO:Al,O;. La tensién
superficial disminuye con el aumento de la relacién molar CaO:Al,0; o con el aumento de la tem-
peratura, en tanto que la viscosidad aumenta con la elevacién del contenido de alimina y disminuye
con el aumento de la temperatura. El comportamiento observado en los valores de tensién superficial
y viscosidad con la variacién de la composicidn, puede estar asociado a la presencia de algunos iones
de aluminio en coordinacién octaédrica que, a su vez, pueden presentar una proporcién de alumina-
tos conteniendo iones de aluminio en reducido estado de valencia, tal como Al2+.
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Surface tension, densities and viscosities of some Ca0O-AlO; slags

Abstract

1 INTRODUCCION

Los aluminatos son importantes como materiales
refractarios y escorias metalirgicas. Escorias alumi-
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The metallurgical concepts with regard to the structures and properties of calcium aluminate melts
have been based upon analogies within ternary CaO-Al,0,-SiO, systems. In this work the results of
surface tension, density and viscosity of some calcium aluminate slags, in the temperature range of
1500 to 1600 °C are presented and the results are discussed based upon recent structural
characterisation results of crystalline aluminates. The compositional range investigated was from 45
to 53 weight-% alumina. The results indicate a reduction in density as the molar ratio CaO-Al,O;
decreases. Surface tension falls on increasing either the molar ratio CaO-Al,0; or temperature.
Conversely, viscosity increases with increasing molar ratio CaO-Al,O; and decreasing temperature.
The compositional dependence of both surface tension and viscosity data may be associated with the
presence of some aluminium ions in octahedral co-ordination, and a concept of surface behaviour is
proposed which involves surface activity of aluminate anions containing aluminium ions in a reduced
valence state, such as Al2+.

Keywords: Slags. Calcium aluminates. Structure. Physicochemical properties.

nosas se emplean cominmente tanto en operaciones
pirometalidrgicas, como en procesos de desulfura-
cién y afino del acero liquido y como base de esco-
rias industriales, empleadas en la reduccién y afino
de metales no férreos. También en la metalurgia de
cuchara y en la colada continua de los aceros cal-
mados al aluminio y tratados con calcio, dada la
presencia de inclusiones de aluminato de calcio que
juegan un papel central en la colabilidad y en algu-
nas propiedades del acero, el conocimiento de sus
propiedades fisicas es de especial interés.

El estado actual del conocimiento de la estructu-
ra y la termodindmica de las fases de aluminatos

(Republica Argentina).
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liquidos es todavia incompleto, aunque suficiente
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para diversas aplicaciones de cardcter practico.
Estructuralmente, se asume que, semejantes a silica-
tos liquidos, los aluminatos poseen ajustes estructu-
rales de aniones en diferentes grados de polimeriza-
cién. A pesar de la constatacion de un considerable
progreso sobre la constitucién liquida de aluminatos,
dificultades de interpretacion de sus propiedades
fisico-quimicas han ocasionado discrepancias en la
literatura metaldrgica. La determinacién de la
dependencia estructural de sus propiedades fisico-
quimicas es exacerbada por dificultades experimen-
tales, asociadas al elevado punto de fusién y natura-
leza corrosiva de su fase liquida. A pesar de las
incertidumbres experimentales, existe un consenso
general sobre las tendencias de los resultados.

Mediante resultados de espectroscopia y difrac-
cion de rayos X de materiales vitreos de aluminatos
y silicatos de aluminio se pueden obtener valiosas
informaciones sobre la estructura de los aluminatos.
Asumiendo que bajas entropias de fusién indican
ajustes estructurales minimos, se considera que a
través de una préctica eficiente de congelamiento,
la estructuracién vitrea se aproxima a la que presen-
ta en fusion. Estas practicas, aliadas a las técnicas
actuales de caracterizacidn estructural, permiten
establecer analogias consistentes entre la estructura
cristalina y vitrea de un sistema especifico.

Todavia, el actual grado de conocimiento de la
estructura de escorias en el estado liquido, imposi-
bilita el desarrollo de modelos termodindmicos
completos de estructuras, particularmente con rela-
cidén a escorias alimino-siliciosas. Estos modelos,
normalmente asumen los aniones siliciosos como
agrupamiento estructural dominante. Sin embargo,
el mecanismo de sus interacciones con otros anio-
nes formadores de red es desconocido, en especial
con la alimina. Esto puede ser consecuencia de dos
hechos: 1) la naturaleza anfétera de la alimina, que
disminuye la actividad de la silice en soluciones
ricas en silice y eleva ligeramente la actividad de la
silice en soluciones bdsicas; y 2) el ion Al3+ es
capaz de substituir directamente el Si4* en estructu-
ras tetraédricas de silicatos, pero su comportamien-
to en soluciones ricas en alimina es poco compren-
dido.

Algunas interpretaciones concretas de las pro-
piedades y estructura de escorias aliimino-silicio-
sas, pueden provenir de informaciones con respecto
a los efectos del silicio en la estructuracion vitrea y
propiedades fisico-quimicas de aluminatos.

El presente trabajo muestra los resultados expe-
rimentales de medidas de densidad, tensién superfi-
cial y viscosidad en escorias aluminosas, contenien-
do 46 a 55% CaO en peso. Se discute la depen-
dencia de las propiedades fisico-quimicas respecto
de las transformaciones estructurales, a la luz de
recientes investigaciones de caracterizacion estruc-
tural de los aluminatos de calcio.
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
2.1. Densidad y tension superficial

Las muestras de escorias para determinacién de ten-
sion superficial y densidades fueron preparadas a
partir de polvos de reactivos puros para andlisis,
oxido de aluminio Analar y carbonato de calcio. Los
polvos fueron pesados, mezclados en un mezclador
rotativo durante 2 h y posteriormente briqueteados y
almacenados en estufa. Las briquetas fueron luego
cargadas en crisoles de molibdeno de 100 mm de
altura por 60 mm de didmetro exterior. La carga se
fundié bajo atmdsfera de argdn, en un horno de resis-
tencia de grafito, el mismo que se empled para la
realizacion de medidas de tensién superficial.

Para determinar la tensién superficial y las den-
sidades de las escorias liquidas se empled el méto-
do de Méixima Presién de Burbuja (1). El aparato
experimental estd presentado esquemadticamente en
la figura 1.

=
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FiG. 1.— Equipamiento para determinacién de la
tension superficial a alta temperatura:

1- Cilindro de Argén. 2- Rotdmetro. 3-Valvula
aguja. 4- Vdlvula by-pass. 5- Mandmetro.
6- Medidor de presion. 7- Milivoltimetro indicador
digital. 8- Fuente eléctrica (DC). 9- Sello “Wilson”.
10- Rotametro. 11- Salida de gas. 12-Termopar Pt-
Rh. 13- Capilar de molibdeno. 14- Horno. 15- Ele-
mento de resistencia (grafito). 16- Crisol de
molibdeno. 17- Termopar W-Re. 18- Voltimetro
digital. 19- Controlador de caudal (Ar).

FiG. 1.— Maximum bubble experimental apparatus
scheme:

1- Argon supply. 2- Flow meter. 3- Needle valve.
4.- Manometer bypass valve. 5.- Manometer.
6.- Pressure transducer. 7.- Digital voltmeters.
8.- DC power. 9.- Wilson seal. 10.- Flow meter (gas
purge to furnace). 11.- Gas bubble (furnace outlet).
12.- Pt-Rh thermocouple. 13.- Molybdenum
cappilary. 14.- Furnace. 15.- Graphite heating
element. 16.- Molybdenum crucible. 17.- W-Re
thermocouple. 18.- Digital voltmeters. 19.- Gas
purge valve
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En este método, se fuerza la formacion lenta de
burbujas de argén en el lecho liquido de las esco-
rias, a través de capilares de molibdeno, (500 mm
de longitud por 3 mm de didmetro interior).

La méxima presion de gas requerida para liberar
la burbuja cambia linealmente con la profundidad
de inmersion del capilar. Esta presion se iguala a la
suma de la presién hidrostitica de la columna de
escoria liquida y de la presion requerida para crear
una nueva superficie contra las fuerzas de tension
superficial. Experimentalmente, la maxima presién
de la burbuja se mide en términos de una corres-
pondiente columna de liquido (ftalato de n-dibuti-
lo), en un mandémetro conectado al tubo capilar. Las
tensiones superficiales se calculan con el uso de la
férmula de Schrodinger (2),

o=(rP,/2)[(1-(213)(rpg/P,)-
-(1/6) (rpg/P,)?] [1]

donde o es la tensién superficial (mN-m-!), r es el
radio interno del capilar (m), P, es la presién nece-
saria para crear una nueva superficie contra la ten-
sion superficial, o sea P, - p g h (N'm?2), p es la
densidad de la escoria (g'm-3) y g la aceleracién de
la gravedad (m-s-2).

Medidas simultdneas de densidad fueron realiza-
das y obtenidas a través de la relacién entre la
variacion de la presién méxima, P, con la profundi-
dad de inmersién, h, dada por;

p=>01/g)dP/dh)r (2]

donde g es la constante gravitacional (kg-m-2)

Mayores detalles del método experimental
empleado y andlisis de los errores experimentales
involucrados han sido publicados anteriormente
(3a). El aparato experimental se presenta esquema-
ticamente en la figura 1.

Durante la fusién se observd una prolongada
efervescencia, siendo necesaria la aplicacién de
periodos isotérmicos de 4 h a 1.600 °C, antes de la
realizacion de las mediciones, con el objetivo de
lograr una completa quietud de la superficie liquida
de las escorias. Dificultades en la localizacién de la
superficie liquida de las escorias ocasionaron una
variacion experimental en los resultados obtenidos
del orden de un 5 %, con un nivel de confianza del
95%. Al final de cada experiencia, se extraian
muestras de escorias y se analizaban por medio de
fluorescencia de rayos X (Tabla I).

2.2. Viscosidad

Las muestras para mediciones de viscosidad se
prepararon por mezcla de reactivos de aliimina y
6xido de calcio de grado analitico. Las mezclas
homogeneizadas se cargaron en crisoles de molib-
deno, en cantidades de 10 g, y posteriormente se
fundieron en un horno de induccién, en atmdsfera
inerte de argén.

Este procedimiento se repitié hasta que los criso-
les poseyeran 100 g de material completamente
fundido. Durante la etapa de fusidn, se registré
la aparicién de espumas (slag foaming), particular-
mente en la fusién de mezclas con un contenido del
53 % en peso de alimina. Esto se debi6 a una

TaBLA I.— Andlisis de las muestras de escorias. Resultados normalizados

TABLE I.— Analysis of slag samples. Normalized results

Muestras empleadas para la determinacion de viscosidad

Escorias Composiciones calculadas Resultados andlisis FRX
CaO, % Al O3, % CaO, % AlLO3, %
1 55 45 53,0 (54,1) 45,0 (45,9)
2 52 48 49,0 (50,9) 47,2 (49,0)
3 50 50 45,9 (48,8) 50,6 (51,1)
4 48 52 45,9 (47,0) 51,6 (52,9)
5 46 54 448 54,8
Muestras empleadas para la determinacion de la tension superficial
6 55 45 49,5 49,9
7 52 48 50,7 (51,7) 47,4 (48,3)
8 50 50 46,4 52,9
9 48 52 47,3 52,1
10 47 53 45,6 (46,3) 52,7 (53,6)
11 46 54 40,7 (45,4) 48,8 (54,5)
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prolongada efervescencia observada durante la
fusién. Solamente luego de observar quietud de la
superficie de la escoria, por un periodo de unos pocos
minutos, el crisol y su contenido eran enfriados a la
temperatura ambiente, en atmésfera de argén.

Para las mediciones de viscosidad a alta tem-
peratura se utilizé un viscosimetro tipo Brookfield
LVTD, con atmésfera controlada de argén. Tanto el
crisol como el cilindro coaxial empleados en las
medidas eran de molibdeno. El cilindro fue mante-
nido a una altura de 10 mm de la base del crisol,
siendo completamente cubierto con escoria liquida
fundida. Se realizaron experiencias preliminares
con aceites patrones y escorias para evaluar el fun-
cionamiento del viscosimetro, (4).

Las muestras fueron sometidas a tratamiento
isotérmico a 1.600 O°C, durante 4 h, antes de la rea-
lizacién de las mediciones. Las incertidumbres
experimentales se estimaron en <+10%. Las mues-
tras enfriadas a la temperatura ambiente, con una
velocidad de 2 °C-min-!, fueron luego analizadas
por fluorescencia de rayos X (Tabla I).

3. RESULTADOS

Los anélisis de las escorias utilizadas en los ensa-
yos de viscosidad, tensién superficial y densidad se
presentan en la tabla I, donde se comparan con los
resultados de los andlisis realizados.

En general, se confirma que las composiciones
obtenidas coinciden con las calculadas. Se observa
que la relacién entre las composiciones tedricas y
las analizadas, fue mejor para los muestreos realiza-
dos después de los ensayos de viscosidad.

Los resultados de viscosidades, obtenidos para los
rangos de temperaturas entre 1.330 y 1.600 °C, estin
presentados en la tabla II. La energia de activacion
del fluido viscoso se obtuvo asumiendo una relacién
lineal (Arrhenius-Gusman) entre logm frente a 1/7.

TaBLA II.— Viscosidad y energia de activacién del
fluido viscoso a 1.550 °C

TABLE I1.— Viscosity and activation energy of
viscous fluid at 1.550 °C

Composicién Viscosidad Ene;rgia_ de
activacion
(Al,03, %) (Pa.s) (kJ.moles1)
45 0,24 87
48 0,28 98
50 0,34 94
52 0,59 201
53 1,90 134
4 0,40 98

Los resultados revelan que la viscosidad dismi-
nuye con el contenido de CaO y la temperatura, de
manera similar a las tendencias observadas para
liquidos binarios de CaO-SiO, (5). La dependencia
de la viscosidad con la composicién para este siste-
ma, sugiere un aumento de la viscosidad con el
aumento de la alimina. Por analogia con el com-
portamiento de la silice en silicatos binarios en
liquidos binarios bdsicos, se pone en evidencia la
capacidad de la alimina en actuar como anién for-
mador de red.

Los resultados de densidades y tensiones super-
ficiales para las escorias liquidas de aluminato de
calcio, estdn presentados en las tablas III y IV.

Los valores de las densidades, determinados
experimentalmente, poseen coherencia con los
resultados publicados por la literatura (6 y 7), como
también tienen una tendencia similar a la predicha
por el modelo de Mills (8). Los resultados experi-
mentales indican una reduccién de la densidad con
la concentraciéon de alimina. Sin embargo, no

TaBLA III.— Resultados de densidades de aluminatos de calcio

TABLE II1.— Results of densities of calcium aluminates

Densidad (g/ml)
ALOL% | 1570°C  1580°C  1S85°C  1595°C  L610°C | | sagee
45 2,82 2,82 2,84 — 2,79
48 2,78 2,84 2,82 — 2,78
50 2,82 2,81 2,81 — 2,78
52 2,77 2,77 2,76 — 2,78
53 2,73 2,72 2,77 — 2,78
54 — — 2,76 2,78 2,77
94
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TABLA IV.— Tension superficial de aluminatos de calcio

TABLE IV.— Surface tension of calcium aluminates

Tension superficial (mN-m-!)

AlO=. % Modelo

273 1.570 °C 1.580 °C 1.585°C 1.595 °C 1.610 °C °
1.550 °C

45 534,8 532,5 — 524,1 — 634,3

48 555,5 540,2 — 535,5 — 635,1

50 561,1 549,2 — 539,4 — 635,6

52 564,1 5514 — 536,9 — 636,2

53 608.,4 564,5 — 540,5 — 636,5

54 — - 5559 550,5 5484 636,8

muestran coeficientes de expansién consistentes
para el rango de temperatura investigado.

Los resultados de la tabla III pueden ser inter-
pretados en términos de la contribucién molar par-
cial de ambos 6xidos, al volumen parcial molar del
sistema. El volumen molar parcial de la alimina,
estimado en 28,96 cm3-mol-l, se presenta superior
al del 6xido de calcio, 21 cm3-mol-1.

Con base en estos valores, la densidad disminu-
ye proporcionalmente al descenso de la razén molar
Ca0:Al, 0, sugiriendo que el aumento en la frac-
cién molar de aliimina ocasiona el descenso de la
densidad de la escoria liquida.

Sin embargo, y atin sin considerar las complejas
interacciones entre estructuras, volumen parcial
molar y composicidn, esta hipdtesis deviene en una
prevision inadecuada de la dependencia de la densi-
dad de sistemas binarios con respecto a la composi-
cién.

Se hace dificil una discusién mds amplia de los
resultados de la densidad, en términos del volumen
molar parcial de los 6xidos involucrados, debido al
limitado rango de composiciones investigado.

Los resultados experimentales presentados en la
tabla IV indican un aumento de la tensién superfi-
cial con el aumento en el contenido de alimina.
Esta dependencia de la tensidn superficial respecto
a la composicién de las escorias investigadas, a
pesar de estar confirmada por resultados publicados
anteriormente (9), no fue explicada hasta entonces.

La tensién superficial puede considerarse como
una medida de la concentracién de uniones no satu-
radas, de moléculas o de 4tomos, en la superficie de
liquidos o sélidos. En silicatos binarios liquidos la
tensién superficial aumenta con la basicidad, refle-
jando la despolimerizacién del interior de la fase
liquida. Se sugiere que aniones formadores de red
(Si0?%), tienden a disminuir la tensién superficial
debido a que se concentran preferencialmente pré-
ximos a la superficie. En contrapartida, los aniones
de silicato pueden polimerizar la superficie y con-

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
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tribuir al aumento de la viscosidad superficial a
causa de esa misma polimerizacion.

Las alteraciones de la tensidn superficial con
respecto a la composicién, pueden analizarse en tér-
minos de la ecuacién de adsorcién de Gibbs, que en
su forma reducida

- do = l—‘S X d/“'soluto [3]
predice una concentracion superficial positiva en
exceso de soluto, I'g, si su adicién produce una dis-
minucién en la tensién superficial, o. La aplicacién
practica de la ecuacidn [3] confirma algunas suge-
rencias acerca de una reduccién en la tensién super-
ficial de silicatos, boratos y fosfatos binarios con el
aumento de la actividad de sus respectivos grupos
anidnicos (10). Las adiciones de un modificador de
red, tal como el CaO, en la estructura polimérica
tetraédrica de aluminatos, deben promover la des-
polimerizacién y, en consecuencia, una disminucion
en la tension superficial. Esto podria explicar los
resultados presentados en la tabla IV. Sin embargo,
esta tendencia no estd confirmada.

Con base en estos fundamentos de quimica de
superficie, los resultados experimentales presenta-
dos en la tabla IV permiten suponer que la estructu-
ra de las escorias aluminosas liquidas se torna total-
mente despolimerizada en el rango de composicién
investigado. Se puede concluir que la aliimina pre-
senta un comportamiento anémalo, para lo que
deberfa esperarse en relacién con el comportamien-
to de otros aniones formadores de red en sistemas
binarios. Este comportamiento justifica la necesi-
dad de investigaciones mds completas sobre la
estructura y la termodindmica del sistema CaO-

A pesar de que se constatan algunas divergen-
cias sobre el comportamiento estructural de la ali-
mina en resultados de investigaciones de caracteri-
zacion estructural de materiales vitreos, pueden
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obtenerse muchas inferencias del diagnéstico de la
sensibilidad estructural de las propiedades fisico-
quimicas de las escorias alimino-siliciosas (3b).

4. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Los resultados obtenidos para la viscosidad confir-
man un aumento de la misma a medida que aumen-
ta la concentracion de alimina, en el rango de com-
posiciones investigado, y pueden estar reflejando la
facultad de la aldmina para actuar como un anién
formador de red. Asumiendo que estos resultados
reflejan reciprocamente la viscosidad superficial, se
infiere un relativo aumento del grado de polimeri-
zacién en la superficie y consecuentemente, en la
concentracion de especies anidnicas de aluminatos.

Las mediciones de viscosidad se efectuaron
rigurosamente después de una acentuada supresién
de espumas o efervescencia. Se descarta as{ la posi-
bilidad de que los efectos causados por la eferves-
cencia, en las muestras que contienen 52 'y 53 % M
de aliimina, se reflejen en un aparente aumento en
la energia de activacion del fluido viscoso. La efer-
vescencia de las escorias liquidas se registré parti-
cularmente para muestras con composicién préxima
a fases que comprendian el compuesto
12Ca07Al,0;. Esta composicion sugiere la exis-
tencia de concentraciones de super-radicales de oxi-
geno, O-,, y efervescencia asociada, debido a su
liberacién durante la fusién (11).

El valor de la tensién superficial de las escorias
investigadas confirma una tendencia anémala del
aumento en la tension superficial con la concentra-
cién de alimina. A pesar de que esta tendencia se
asemeja a resultados previamente publicados (9),
no se explica por analogia con otros sistemas bina-
rios. Desde que el comportamiento de la alimina en
el interior de escorias liquidas es comparable al de
otros aniones formadores de red, se percibe una dis-
crepancia entre las propiedades de la alimina en el
interior de aluminatos liquidos, en relacién a sus
propiedades superficiales.

La capacidad de los iones Ca?+ para comportarse
como especies activadoras de superficie, aunque
adversa al comportamiento experimentalmente
comprobado de la actividad superficial de grupos
anidénicos, puede evaluarse mediante la medicién de
la concentracién en exceso de CaO en la superficie,
(FA1203CaO)’ de acuerdo con la ecuacién [3]. En
caso de saturacion de la superficie, se asume que el
drea cubierta es similar a la ocupada por un atomo,
en un plano dado de su célula unitaria. La super-
ficie en exceso calculada a 1.595 ©C, fue de
1,38:10-10 M-cm-2. Este valor no equivale al drea de
un atomo libre de calcio o a algtin plano cristalogra-
fico del CaO.
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Con estos resultados, se cuestiona la aplicabili-
dad de la isoterma de adsorcién de Gibbs a liquidos
i6nicos. Su formalismo asume como base que la
interfaz es un plano matematico entre fases y sin
volumen (12). Una interfaz debe poseer un espesor
finito y un volumen, donde las propiedades de un
sistema se alteran gradualmente de una fase a otra.
Este hecho, reconocido como un modelo alternativo
(13), torna la superficie en una regién de transicion.
Segun esto, se infiere que la superficie de liquidos
i6nicos puede estar constituida por una asociacién
de aniones con cationes, en la forma de una doble
camada eléctrica.

Por lo tanto, se vuelve discutible interpretar la
tension superficial en términos de una Unica especie
en exceso, particularmente si esta especie es una
fase cristalina y eléctricamente neutra, como el
CaO.

A partir de informaciones sobre la estructura
vitrea de los aluminatos de calcio, se pueden gene-
rar interpretaciones alternativas del aumento en la
tension superficial con la concentracion de alimina.
En 1la relacién molar CaO:Al,O5 = 1, la estructura
de estos aluminatos estd constituida basicamente de
una red tetraédrica de alimina, totalmente polimeri-
zada. Para relaciones molares por encima o por
debajo de la equimolar, se produce un aumento
desordenado de la coordinacién del A3+, con
aumento de oxigeno libre en grupos anidnicos. Esto
sugiere una tensioén superficial minima para compo-
siciones en la relacién equimolar.

Asi, en las relaciones molares CaO:Al,O5 < 1,
las adiciones de alimina al monoaluminato de cal-
cio reducen la media de oxigenos disponibles para
cada aluminio. Con progresivos aumentos en la
concentracién de alimina, la red polimérica tetraé-
drica de alimina se reacomoda, adoptando la for-
macién de una red de grandes poliedros coordina-
dos octaédricamente.

Para relaciones CaO:Al,05 > 1, las adiciones de
CaO al monoaluminato de calcio introducen un
exceso de oxigenos a la red polimérica tetraédrica
de la alimina, quitdndole estabilidad. Con el
aumento de la basicidad y, consecuentemente, la
disminucién en la concentracién de aniones forma-
dores de red, se impulsa un aumento en el nimero
de oxigenos libres asociados a los grupos aniénicos
de aluminatos.

En estas condiciones, se sugiere la adopcion de
nimeros de coordinacién mds altos, inclusive octaé-
dricos, por parte de algunos de los iones de aluminio
(14). Esta tendencia es pertinente al rango de com-
posicion de 31 - 40 % M de alimina, el cual incor-
pora todo el rango de composicion investigado.

Aparentemente, los iones Al3* coordinados octa-
édricamente, podrian comportarse como modifica-
dores de red y asi ocasionar aumentos en la tension
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superficial, por medio de una despolimerizacién de
la superficie de la alimina. Por otro lado, iones
Al3* coordinados tetraédricamente, se comportan
como formadores de red y tienden a disminuir la
tension superficial.

Para el rango de composicién investigado, los
resultados de la espectroscopia sugieren que los
iones Al3+ poseen variados estados de coordina-
cién, 4, 5 o0 6, (14). La tendencia observada en la
variacion de la tensién superficial podria ocasionar-
se por la presencia en la superficie, de aluminio en
niveles de coordinacién mayores que 4. Con todo,
esto requiere que la alimina se comporte como
modificador de red para el rango completo de com-
posicion investigado (45-55 %Al,03), lo que es
incompatible con los valores de viscosidad obteni-
dos.

Desde que la presencia de grupos aniénicos con
uniones libres de oxigenos contribuye a aumentar la
tensién superficial, un andlisis de la sensibilidad a
la presién parcial de oxigeno de las escorias alumi-
nosas puede ser relevante para los resultados obte-
nidos. En estos ensayos, la efervescencia promovié
dificultades experimentales, dificultando la deter-
minacién de la superficie liquida de las escorias.
Variados grados de efervescencia fueron observa-
dos para todas las composiciones investigadas. Se
adoptaron largos tiempos de equilibrio, entre 8 y 72
h, antes de que la superficie fuera detectada con
reproducibilidad.

Los valores de densidad y tensién superficial
publicados equivalen al de equilibrio. Sin embargo,
la extensién de su dependencia sobre la presion par-
cial de oxigeno no es ampliamente comprendida. Se
observd que la efervescencia no se restringié a
composiciones exactamente equivalentes a las del
compuesto 12Ca0-7Al1,05, como ha sido amplia-
mente divulgado por diversos autores. Esta afirma-
cién puede reforzar la incertidumbre respecto al
diagrama de fases CaO-Al,O5 (15) y con el equili-
brio de fases en relacion con el potencial de oxige-
no (16).

El desprendimiento del oxigeno por las escorias
permite prever la necesidad de un reajuste estructu-
ral de equilibrio. Los disturbios estructurales invo-
lucrados probablemente afectarian a los iones de
aluminio y de modo més pronunciado a los posicio-
nados en la interfaz liquido-gas. El mantenimiento
de la neutralidad eléctrica debe dar como resultado
la concentracién de oxigenos libres y/o la adopcion
de estados de valencia reducidos, para una porcion
de los cationes de aluminio.

Durante la investigacién de la cinética de trans-
ferencia de azufre entre gases y escorias aluminosas
liquidas, se ha observado evidencia adicional de los
efectos del potencial de oxigeno sobre los alumina-
tos liquidos (17). Se deduce que con la reduccion
del potencial de oxigeno, una pequefia pero crecien-
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te proporcion de azufre fue capaz de reaccionar con
dos oxigenos y fue removido de la cadena aniénica
de la siguiente forma;

(ALSO,)?> + (07) +0,(g) =
= (A1205)4_ + ]/2 Sz (g) [4]

Este azufre, en estado aparentemente andémalo,
participa de las reacciones de sulfuracién/desulfura-
cién a través de los siguientes mecanismos;

o o o

| l l
1/28;+ AP* —O0——AP" —» AP — S—A+(07)+0:(8) [5]

| I |
o o o
o o o
I | [
AP —S— AP +(07)+0,(g) »AP"—0—AP" +125,(g) [6]
I

|
o o o

Se concluyé que el aluminio bivalente puede
existir en asociacién con el azufre en la red aniéni-
ca de las escorias aluminosas. A pesar de ser poco
comuin, el concepto de iones de aluminio adoptando
valencia 2+ en escorias, permite solucionar discre-
pancias encontradas en la literatura, principalmente
con respecto a la solubilidad del azufre en los alu-
minatos de calcio.

A este respecto, Richardson (18), informé que la
solubilidad del azufre en aluminatos de calcio
aumenta con la concentracién de CaO, en tanto que
Cameron (19) sugiere que ésta disminuye. Las prin-
cipales diferencias entre estas investigaciones se
refieren al potencial de oxigeno empleado y, apa-
rentemente, sus discrepancias pueden resolverse si
la concentracion de azufre en el estado anémalo
muestra la misma proporcionalidad al PO, y a la
actividad de la altimina.

Esto es importante para la prictica metaldrgica
de procesos de desulfuracién, de control de la dis-
tribucion del azufre entre el metal y la escoria, asi
como para las investigaciones en cuanto al efecto
del azufre sobre la actividad del silicio y el alumi-
nio en escorias alimino-siliciosas.

La capacidad del aluminio para adoptar un esta-
do de valencia reducido en fases condensadas fue
postulada para explicar los resultados de difraccion
sobre la composicién y la estructura del plano
(0001) de la aldmina-a (20). Se deduce que durante
el tratamiento térmico a temperaturas superiores a
1.250 ©C, la estructura superficial de la alimina-a
se reacomoda y se transforma en una nueva estruc-
tura, deficiente en oxigeno.

Esta transformacion, acompafiada por el simul-
taneo desprendimiento de oxigeno, es reversible y
dependiente de la presion parcial de oxigeno por
encima de la superficie. Se deduce, ademads, que los
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cationes de aluminio en la superficie transformada
adoptan la valencia 1 o 2+.

Estructuralmente, la posibilidad de existencia de
pequeifias cantidades de Al2* en la red polimérica de
escorias aluminosas en fusion puede facilitar la
retencidn de la coordinacién tetraédrica, atn ante
deficiencia de oxigeno, igual que en elevadas con-
centraciones de alimina. Se sugiere también que la
generacion de AI2+ por una reaccién, tal como se
describe en la ecuacion [7], proporciona una expli-
cacion alternativa para la efervescencia de oxigeno
observada en las escorias liquidas. Esta hip6tesis
también facilita nuevas interpretaciones con respec-
to a la termodindmica y las propiedades fisico-qui-
micas de las escorias aluminosas.

o (0} O
l l |
( Al3+___o_A13+ )4- = ( A12+__O_A12+ )2—+ O= + 1/2 Oz(g)

& & & 7]

Una potencial explicacién de los resultados de
tensién superficial puede originarse en la combina-
cién del hecho de que la reaccion [7] propone la
generacion de dos especies anidnicas de un simple
anién, con la posibilidad de que, gracias a la eleva-
da actividad de la alimina, se puedan facilitar
reducciones en el estado de valencia de los iones de
aluminio.

Se sugiere que la concentracidon superficial de
especies anidnicas despolimerizadas, producidas
por ejemplo por la reaccién [7], contribuye al
aumento de la concentracién de uniones no satura-
das en la region superficial y, consecuentemente, en
la tensidn superficial.

Cabe resaltar que la hipétesis del estado de
valencia reducido para el aluminio es atractiva,
dando una explicacién comin a las tendencias
observadas en las propiedades fisico-quimicas del
interior de la fase liquida, como por ejemplo la vis-
cosidad, y de la regién superficial.

S. CONCLUSIONES

Se determinaron la tensién superficial, densidad y
viscosidad de escorias aluminosas. Los resultados
estdn de acuerdo con la literatura y confirman una
relacién andmala entre la tensién superficial y la
composicién del sistema CaO-Al,O;.

Se utiliz6 un modelo, propuesto previamente
para interpretar aparentes discrepancias relativas a
las capacidades de azufre en aluminatos de calcio,
para explicar el aumento observado en la tensién
superficial cuando se aumentd la concentracién de
alimina. Se deduce que la presencia de pequefias
cantidades de Al?* debe facilitar el mantenimiento
del balance de cargas en coordinacién tetraédrica en
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sistemas ricos en aldmina. Esta hipétesis es suge-
rente porque explica el aumento de la viscosidad y
de la tensidn superficial con los incrementos en las
concentraciones de alimina. Por lo tanto, respecto a
esto se necesitan mds investigaciones.

Se eluden también las interpretaciones en cuanto
a la dependencia de las escorias aluminosas respec-
to de la presion parcial de oxigeno. Se sugiere que
la observacién de defectos estructurales relaciona-
dos con el oxigeno, como superradicales O-, y/o
efervescencia asociada, no debe restringirse a la
fase 12Ca0O7Al,05, como estd ampliamente divul-
gado.

La caracterizacién de aluminatos binarios vitre-
os y la determinacién de propiedades fisico-quimi-
cas de aluminatos y escorias aluminosas son rele-
vantes para el cuestionamiento de su modificacién
estructural y para el esclarecimiento de la influencia
de los defectos estructurales relacionados con el
oxigeno sobre la estructura superficial de estos
materiales.

La combinacién de estas investigaciones contri-
buye con evidencias adicionales a la elucidacién de
discrepancias respecto a sus propiedades fisico-qui-
micas y termodindmicas. Esto puede corroborarse
con la optimizacién estructural de materiales cerd-
micos de aluminatos y de sus propiedades Optico-
electronicas, asi como de Termofosfatos, de elevada
eficiencia de fertilizacién, producidos a partir de
escorias metalidrgicas (21).Sus inferencias son tam-
bién relevantes para el desarrollo de modelos cohe-
rentes para estimar propiedades fisico-quimicas de
escorias metalirgicas, tales como la basicidad 6pti-
ca, conductividad eléctrica, densidad, viscosidad y
tension superficial. Tales estimaciones son impor-
tantes para el control de los fenémenos interfaciales
que suceden en la metalurgia extractiva. A este res-
pecto, se torna interesante cuestionar los efectos de
la existencia de iones de aluminio en estado de
valencia reducido en escorias aluminosas, y posi-
blemente alimino-siliciosas, para el control de la
escoria espumosa y para la separacion de fases
metal/escoria.
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