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1. Introduccion

Para obtener y desarrollar las partes que conforman un fundente, sea éste fundido o
aglomerado, se parte de concepciones basicas del comportamiento fisico, quimico y
termodindmico de los componentes que las constituyen en las condiciones energéticas
del arco eléctrico. El primer paso estratégico consiste en seleccionar las zonas de los
sistemas termodinamicos de Oxidos u 6xidos-sales [1,2] que mas se correspondan a las
potencialidades, que brinda, en primer orden, la composicién quimica global del conjunto
de las materias primas (rocas, minerales, concentrados minerales, residuales
industriales, etc.) disponibles en el pais, que mas se adecuen a los propdésitos
operacionales y metallrgicos de los consumibles [3]. El sistema de 6xidos primario de la
matriz elegido (en nuestro caso > 70 % de la composicién quimica total)! debe
enmarcarse lo mas préximo posible a las caracteristicas metalurgicas (indice de
basicidad (IB), actividad quimica (Ay)), térmicas (temperatura de fusion (Ty), calor
especifico (c,), conductibilidad térmica (M), velocidad de solidificacion, etc.) y propiedades
fisicas (viscosidad (n), tension superficial (c), conductibilidad eléctrica (A), permeabilidad
gaseosa, etc.) de determinadas zonas de los diagramas de fases binarios, ternarios o
cuaternarios para asi poder diseflar con cierta certidumbre el comportamiento
metallrgico y tecnoldgico de las matrices y de sus escorias resultantes. Estas zonas de
los diagramas elegidas deben presentar, como indispensables requisitos térmicos y
fisicos, una temperatura de fusién entre 1 250 y 1 400 °C, una viscosidad (n) entre 0,2 y
0,5 Pa-s y una tensién superficial () entre 0.3 y 0.45 J/m? para ese rango de temperatura
[4-6]. Con vistas a alcanzar solo los dos primeros requisitos en un amplio diapasén de
composicion quimica hay que afadirle, indispensablemente, a los tipos de sistema de
Oxidos alumosilicaticos, antes sefialados, una sustancia (CaF,, la mas frecuente) que
actiie como modificador o regulador de la temperatura de fusién y de la viscosidad y sea,
a la vez, compatible con las funciones metallrgicas y operacionales requeridas para la
matriz (escoria) durante el proceso SAW, aunque su componente aniénico en estado

gaseoso interfiera en la estabilidad del arco, disyuntiva que hay que balancear.

2. Sistemas de 6xidos

Durante los procesos de soldadura por arco eléctrico, el establecimiento del equilibrio

termodinamico en la interaccion metal de aporte liquido (cordén) y la matriz fundida




(escoria) es un hecho indiscutible, pero su diagnéstico cuantitativo esté limitado debido a
los rapidos cambios de la temperatura y a las grandes diferencias de las velocidades de
las reacciones entre las diferentes fases y estados de agregacion durante la

evaporizacion, fusion o solidificacion: gas-liquido-sélido o viceversa.

Al principio de la década de los treinta del siglo pasado se argumentaba que el alcance
de la ley de la accion de las masas en la soldadura por arco eléctrico podia servir sélo
para definir la ocurrencia de las reacciones [5-7]. En trabajos posteriores se postulaba
gue se podria alcanzar un cierto grado de definicion cuantitativa sobre la base del
establecimiento del equilibrio quimico durante la soldadura por arco eléctrico [7-9].
Numerosos datos experimentales referidos al estado sélido y liquido del metal del cordén
y de la propia escoria han servido de base para perfeccionar las concepciones actuales
de los calculos termodinamicos [10-14] . Con la profundizacién tedrica a tenor de los
avances cientifico-técnicos alrededor de estas investigaciones se acumulaba un acervo
de conocimientos que indicaba una tendencia a establecer un aceptable nivel diagnéstico
sobre el equilibrio quimico entre las fases del cordén y las de la escoria correspondiente
a una u otra alta temperatura. Estos avances se sustentaban con el argumento de que
los fendbmenos superficiales, en la gota y en el bafio a altas temperaturas, presentaban
una importancia singular y preponderante en la soldadura por arco eléctrico (SPA) y que
se incrementaban debido a la agitacibn mecanica que provocaba las gotas al caer sobre
el bafo, las fuerzas de los campos electromagnéticos y la conveccion termocapilar
(efecto Marangoni) [10, 14, 15]. La interaccion entre el metal y la escoria y entre estos y
los compuestos gaseosos ocurre intensamente en las superficies de las interfases de las
gotas y del bafio de soldadura, por tanto, a pesar de la relativa brevedad del proceso de
soldadura, es factible que el equilibrio termodinamico se establezca en estas superficies
de interaccion [12]. A partir del desarrollo de las concepciones termodinamicas se
presenta la posibilidad de diagnosticar los fenbmenos dentro de los volimenes donde se

extienden las reacciones entre las interfases.

La deficiencia mas recurrente en los trabajos publicados estaba relacionada con la
ausencia de criterios para establecer la cantidad de fases presentes en la escoria al
principio y al final del proceso de soldadura; asi se limitaba solamente a obtener la

composicion quimica de las fases pero no a cuantificarlas.

Por esta razén determinar las cantidades de alambre y fundente consumidos, asi como

también la caracterizacion quimica y fasica de la escoria y del metal del cordén obtenidos
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durante la soldadura, es una premisa importante para establecer la magnitud del alcance
del equilibrio dentro de los volumenes donde ocurren las reacciones entre las fases vy,
ademas, establecer la actividad quimica de los componentes de la escoria y del metal a
partir del estado estandar de referencia que brinda el comportamiento termodinamico de

los compuestos puros.

Entre los parametros termodinamicos de la metalurgia de soldadura, la temperatura del
bafio presenta un significado primordial, por lo que se pretendié establecer el concepto
de temperatura promedio o efectiva del bafio de soldadura. Esta temperatura del bafio
metalico con composicion de un acero de bajo contenido de carbono (< 0,2 %) debe
enmarcase, como principio, entre las dos temperaturas caracteristicas mas altas del
hierro puro: la temperatura de fusion T¢Fe) = 1 802 K (1 539 °C) y la de ebullicion Tep(Fe)
=3 003K (2730°C)[13, 16, 17].

Otro rasgo a tener en consideracion es que la velocidad de calentamiento de este tipo de
acero provocado por el arco en movimiento sobrepasa en mucho los 2 000 K por
segundo [11, 14, 15]. Al alcanzar el metal del bafio de soldadura como promedio la
temperatura del metal liquido a los 2 273 K, ésta se mantiene practicamente constante
durante fracciones de segundo y en la transicion de liquido a sélido por unos escasos
segundos [14, 16, 18]. En el caso de las mediciones directas de la temperatura del bafio
de aceros de bajo contenido de carbono, estas se hayan relacionadas con las
temperaturas de fusion y el comportamiento lineal de la fuerza electroautomotriz (FEM)
de los metales de los termopares empleados: 1- platino-platino rodio, 2-volframio-rodio,
entre otros. A partir del conjunto de mediciones directas de la temperatura del bafio de
soldadura, segun a la composicion quimica de aceros de bajo contenido de carbon,
surgen valores de temperaturas relacionados con dos zonas del bafio: una estrecha de 3
300 K (sobre calentamiento) para las altas temperaturas ubicadas en el centro del bafio y
otra de 1973 hasta 2 073 K para bajas temperaturas cercanas a los bordes del bafio. La
temperatura efectiva en el metal del bafio se enmarca en el rango entre 2 273 Ky 1 973K
(AT = 300 K) y se encuentra distribuida en una estrecha franja cerca del limite del metal
liguido, por lo que puede esperarse, debido al enfriamiento rapido del metal, que la
composicidn quimica y fasica del metal sea cercana a la del equilibrio correspondiente a
2273 K (2000°C) [2,5, 8].



Otras investigaciones se han dirigido a determinar indirectamente la temperatura del
bafio de soldadura, basandose en los céalculos termodinamicos de varias reacciones, por

ejemplo:
SiOzesc) = Sigmetaly + 20(mey) (1.1),

Asi se llega a un consenso de que la temperatura efectiva méas probable y que brinda un
amplio rango de buenos resultados se encuentra alrededor de (2 150 £ 100) K.

Todas las variaciones de la composicién quimica de las fases que interaccionan durante
el arco tienden al establecimiento del equilibrio quimico en mayor o menor medida, en el
sentido de que el estado de equilibrio quimico de las reacciones quimicas no significa un
estado estatico, sino que se encuentra en constante intercambio y transformacion de

unos compuestos (A, B) en otros (G, H) y viceversa en funcién de la temperatura.
aA +bB=9gG + hH (1.2).

La cuantificacion de este estado de equilibrio de incesante transformacion se expresa por
la constante de equilibrio (K), que es funciébn de las actividades quimicas (a;)
(concentracion efectiva) de los componentes que intervienen en la reaccion y se expresa
por:

ai-aj

K (1.3),

esta teoria, en lo fundamental, da satisfactorios resultados, pero existen evidencias
considerablemente fehacientes de que las fracciones molares (N;) o porcentuales de las
sustancias no reflejan la concentraciones activas verdaderas (a;), debido a que en las
escorias multifasicas (silicaticas y alumosilicaticas) unos componentes interactian con
otros de manera que los coeficientes (y;) de las actividades adquieren diferentes valores:

g
Vi = _ (1.4)

NI

Las escorias basadas en silicatos y alumosilicatos estan constituidas, en estado fundido,
por iones complejos del tipo [SikO,)” y [SiAlLOy ]* respectivamente y de moléculas
complejas, que se forman a partir de la interaccion de 6xidos de diferentes tipos [2, 19,

20].



La teoria de los complejos moleculares e i6nicos brinda resultados semicuantitativos
valiosos. La concepcion de los iones complejos permitié diferenciar tedricamente las
bases de las interacciones de los iones complejos [Si,O,]* con los iones O y brind6
métodos de célculo mas exactos de los coeficientes de las actividades (y) de los

componentes, partiendo de los fundamentos de la termodinamica estadistica [21].

La relacion de la temperatura y la concentracion de dos, tres, cuatro y mas componentes
(6xidos) en determinadas zonas en funcion de otras propiedades fisicas (viscosidad,
tension superficial, etc.) se asocian mediante los diagramas de estados, que son de
amplia utilizacion [2]. La representacion gréfica de los diagramas binarios y ternarios de
estado constituyen una valiosa herramienta estratégica, bastante utilizada, para el disefio
de mezclas de masas fundidas con caracteristica especiales y también para la sintesis
de compuestos inorganicos, sin embargo es poco el empleo de diagramas cuaternarios
en la obtencion de fundentes para la SAW [22], debido a que, entre otros aspectos, para
su representacion grafica necesita un modelo tridimensional, un tetraedro. En el sistema
de 6xidos se han empleado estos diagramas con el objetivo de obtener matrices vitreas
y fundentes fundidos destinados a la SAW [22, 23].

3. Escorias

Asi como las propiedades del cordén de soldadura reflejan la calidad del proceso SAW,
las escorias, derivadas de las matrices de los fundentes, expresan la eficiencia del
proceso [6], aunque la calidad y la eficiencia del proceso no se pueden atribuir
exclusivamente a ninguno de los dos productos del proceso de soldadura, ya que entre

ambos existe una estrecha sinergia.

Los requisitos cada vez mas acrecentados para los fundentes de soldadura por arco
eléctrico, con respecto a las propiedades fisico-mecanicas y composicién quimica del
metal depositado, impulsaron el desarrollo de nuevos materiales y la utilizacién de
nuevas fuentes de materias primas, buscando obtener constituyentes que contribuyan a
formar durante los procesos de soldadura escorias mas efectivas en la eliminacién del
azufre, fésforo y de inclusiones no-metalica, en la proteccién del corddén del medio
ambiente, en elevar el aprovechamiento de la transferencia de elementos quimicos Utiles
al metal del cordén de soldadura y en su facil desprendimiento, dando al cordén una
morfologia y acabado superficial requeridos. Todo esto induce a continuar el estudio de
los sistemas de 6xidos fundamentalmente constituidos ya no so6lo a partir de o6xidos y
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sales puros, sino también incluso a partir de seleccionar y utilizar racional y
efectivamente materias primas de baja ley e incluso residuos industriales solidos
disponibles para la obtencién y desarrollo de fundentes utiles con caracteristicas
requeridas en la produccion de fundentes para la SAW [23, 24]. Por ello las
investigaciones pretéritas sobre los sistemas de escorias y la presentacion de sus
resultados en forma de datos y diagramas constituyen un acervo investigativo de
incuestionable valor y una herramienta de indudable efectividad, por ejemplo, en el
disefio de las partes de los fundentes de soldadura: matrices y cargas aleantes y
alambres-electrodos. En este aspecto son fundamentales los trabajos, entre otros
muchos mas, de: [1, 2, 13, 25-31] .

La escoria de soldadura ya solidificada es un sistema multicomponente, complejo con
distintos grados de cristalinidad, que refleja directa e indirectamente la eficiencia de los
multiples efectos tecnoldgicos y metallrgicos durante el proceso de soldadura por arco
eléctrico sobre las propiedades del cordén, por ello la confeccién de las partes del
fundente, a partir de las cuales la escoria se forma, es de importancia vital. Debido a esa
complejidad es que estos tipos de escorias, originadas durante la soldadura, se
circunscriben en la practica a adecuarlos a diagramas de fases de sistemas de dos, de
tres y, muy raramente, de cuatro componentes, suponiendo que la influencia de los
componentes no tenidos “en cuenta” (< 20 %) como no esenciales es poca, por lo que se
considera en valorar especialmente en cada caso concreto su efecto [32]. Esta
embarazosa disyuntiva puede vencerse en la medida en que se escojan acertadamente
métodos matematicos en la formulacion de la mezcla [33] y de planificacion de
experimentos en la confeccion de las partes de los consumibles de soldadura y valorar
su efecto por las caracteristicas de los productos del proceso de soldadura [32]: el
cordén y la escoria. Para los métodos de planificacion experimental parece ser que no
existen limitaciones en cuanto a las cantidades o nimero de componentes o parametros
y propiedades. Sin embargo, para conjugar estos datos experimentales con los
diagramas de fases surgen complicaciones en la representacion termodinamica de los
datos experimentales. EI método mas evidente e ilustrativo es el grafico. Pero la
representacion en un plano de las propiedades del sistema multicomponente es muy

dificil, y en la mayoria de los casos es sumamente engorrosa (para no decir imposible).

En la practica el uso de diagramas de fases y el empleo de disefios de experimentos en

la elaboracion de fundentes de soldadura por arco eléctrico es un campo casi virgen en
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nuestro pais [34-37]. ElI CIS de UCLV es un pionero destacado en este sentido y ha
cosechado resultados que han conducido a mas de 15 tesis de doctorado y a unas 5
patentes [38].

Los sistemas de 6xidos (SiO,-MnO, SiO,-Al,05-CaO, SiO,-Al,03-MgO, SiO,-Al,03-CaO-
MgO, SiO,-Al,03-(CaO,MgO)-TiO,, entre otros) combinados con sales (por ejemplo,
CaF,) son los mas empleados en las investigaciones de consumibles de soldadura
desarrolladas en el CIS.

En estado fundido, los sistemas multicomponentes pueden estar constituidos por varios
subsistemas: monocomponente, binarios, ternarios, cuaternarios, etc. Por ejemplo un
sistema hexacomponente de 6xidos puede estar formado por los tipos de subsistemas
siguientes: uno hexacomponente, seis pentacomponentes, 15 cuaternarios, 20 ternarios,
15 binarios y seis monocomponente, resultando un total minimo de 63 subsistemas. Es
estratégico conocer de cuantos tipos de subsistemas puede estar constituidos el
conjunto de componentes (p. ej. 6xidos) elegido como sistema, ya que sirve para valorar
la complejidad de los sistemas multicomponentes fundidos y para formar una estrategia

del enfoque termodinamico de la posible existencia de fases en estado sélido.

El posible nimero total minimo de subsistemas (NTMS), que se forma a partir de un
conjunto de componentes (6xidos) del sistema principal, se puede calcular por la

ecuacion siguiente [23]:

n n n!
NTMS = > (S)) =| >— | &)
pz=1( ) Elp!(n - p)!

Donde n es el numero de todos los componentes del sistema; p es el niumero de
componentes que se agrupan para formar sistemas de menor orden (monocomponente:
p = 1, binarios: p = 2, ternarios: p = 3, cuaternarios: p = 4, etc.); (n-p) constituye el
numero del resto de los componentes que agrupados no forman por si mismos un
subsistema de menor orden. Por ejemplo, del sistema pentacomponente (SiO;-Al,Os-

CaO-MgO-CaF,) se forman, segun la férmula (1.5), los siguientes subsistemas:



n " 51
NTMS =| >(S) { :
p=1

NTMS =[5+10 +10 + 5 + 1] = 30 subsistemas + el sistema principal = 31sistemas.

51 51 51 51 }

G- 2A(5-2) 31(5-3)1 41(5—4) 5I(5-5)!

Es decir, cinco sistemas monocomponente, 10 binarios, 10 ternarios, cinco cuaternarios

y uno pentacomponente. No todas las combinaciones de los componentes de estos

sistemas conducen a un compuesto estequiométrico o fase de estructura definida y

termodindmicamente estable. En estado sélido pueden obtenerse varios compuestos

constituidos por todos los componentes del sistema, pero no todos con la misma férmula

estequiométrica (polimorfismo).

Uno de los sistemas ternarios de 6xidos mas estudiados, pero aun no concluido, es el

constituido por silice (SiO,), alimina (Al,O3) y cal (CaO) (Figura 1.2), el cual ha sido

punto de partida tedrico y practico para el desarrollo de los fundentes de soldadura en el

Grupo de Investigacion y Desarrollo
de Materiales para  Soldar
(GIDMAS) del Centro de
Investigaciones de Soldadura (CIS)
de la Universidad Central “Marta
Abreu” de Las Villas (UCV) a partir
de recursos minerales del pais y de
residuos solidos industriales
nacionales [39]. Posteriormente
este sistema ternario base se ha
combinado con otros compuestos
(MgO, MnO, TiO, y CaFy)
convirtitndose éste en sistemas
mas complejos: cuaternarios. Por

tanto, es imprescindible exponer

Mullita: 3A1,0,.25i0,

o
°
° o
2
o

elhenita: 2Ca0.Al,0,.8i0,
nordita: Ca0.Al,0,.2510,

“o0onm>0 0
ERE o

N W N

F
3Ca0.Al1,0, 12Ca0.7A1,0, CaO.Al,0, Ca0.2A1,0, cao0.6Al,0,

Figura 1.2: Diagrama de fase CaO-SiO,-Al,0s.

aqui algunas particularidades de este sistema ternario. En determinadas regiones de

este sistema ternario, se presentan las condiciones de composicion y termodinamicas

para formar diferentes compuestos estequiométricos. En general, el sistema de estado




del tipo SiO,-Al,03-CaO deberia estar formado por 7 subsistemas segun la ecuacion
(1,5), pero en realidad esta formado por dos compuestos ternarios que se funden
congruentemente: CaO.SiO,.Al,O; —anortita que funde a 1826K (1553°C) vy
2Ca0.Si0,.Al,0; —gelhenita con una temperatura de fusion de 1866 K (1593°C).
Ademas, estan presentes compuestos binarios: a-Ca0.SiO, -—seudowollastonita,
2Ca0.Si0, —lornita, 3Ca0.SiO, -alita, 3CaO.Al,0;, 12Ca0.7Al,0;, CaO.Al;0s,
3Ca0.Al,0;, CaO0.6Al,0;, y 3Al,05.2Si0, —mullita. .

Cerca de los vértices del diagrama cristalizan los

oxidos puros.

Una valoracién sobre las eutécticas triples y dobles en

este sistema fue realizada por Voskoboinikov [40]

Para un ahorro de espacio y, a su vez, una mayor

facilidad en la escritura y en la representacién grafica

de diferentes fases se emplean abreviaturas referidas .

a sustancias simples puras, por ejemplo oOxidos: el

sio S el ALO A el CaO Figura 1.3: Sistema ternario de
10, se representa por S, el Al,Os; por A, el CaO por Si0,-Al,05-Ca0 seccionado

C, el MgO por My el CaF; por F. En el caso de una camnos de comnatibilidad.

sustancia mas compleja 2Ca0.SiO,.Al,O3 (gelhenita) se escribe de la forma 2C.S.A o

2CSA.

Un tema de aun controversial actualidad en el estudio de los sistemas de éxidos consiste
en precisar los limites entre los campos de compatibilidad y entre las fases colindantes

(véase Figura 1.3).

Las primeras propuestas de estos campos en el sistema ternario SiO,-Al,03-CaO fueron
realizadas por Rankin y Wright (1915) [41] y, mas tarde, complementado, en cierta
medida, por Greig (1928) [42] y posteriormente por muchos otros investigadores [13, 27,
31, 41].

Un ejemplo histéricamente interesante sobre este aspecto consistio en el estudio de la
zona del cuadrangulo enmarcado por las sustancias C,S, C,AS, CA y Ci,A; en sus
vértices (Figura 1.3). En el trabajo de Nikitin (1972) [43] se propuso la linea conoide
C,AS-C1,A; en vez de la existente C,S-CA basandose en que los valores de la Energia
Libre de Gibbs (AG = AH — AST) son negativos en un amplio intervalo de temperatura

para la reaccion:

10
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Ci2A7 + 5C,AS=12 CA+5 C,S (1.6)

En ese mismo trabajo es abordado un analisis, en la zona de las sustancias “de alta
alumina”, sobre la trayectoria de las lineas conoides establecidas C,AS-A y CAS,-A3S,,
sugiriendo las lineas colindantes de cristalizacién C,AS-A;S; y CAS,-CAs (véase Figura
1.3).

Posteriores calculos termodinamicos muestran como no aceptable el conoide C,AS-A3S,,
ya que es muy dificil aceptar en la coexistencia de las fases C,AS y A3S,, debido al

relativo alto valor negativo cercano a cero de la Energia Libre de Gibbs de la reaccion:
2C,AS + 3A3S, =4CAS, + 7 A (1.7) (véase Figura 1.3)

Sin embargo es muy dificil no estar de acuerdo con la coexistencia de las fases
propuestas CAS, y CAg, por su bajo valor negativo de la Energia de Gibbs, pero aun no
es tan contundente como para afirmar la coexistencia de ellas, en un amplio diapason de

temperatura, con los productos de la reaccion.
CAS, + 3CA; =2C,AS +17 A (1.8)

A partir del innumerable cumulo de datos experimentales y de célculos termodinamicos
existentes, asi como de los mas recientes investigaciones de los sistemas binarios SiO,-
Al,O3z y Al,O3-CaO se ha llegado al consenso universal de que el sistema SiO,-Al,O3-
CaO se encuentra constituido por 15 triangulos elementales de compatibilidad

presentando como fases coexistentes las sustancias siguientes (véase Figura 1.2 ):

1-C-C3S-CsA 4-C12A7-C2S-CA 7-C3S,-C2AS-CS 10-S-CAS:-AzS» 13-C2AS-A-CAs,
2-C3A-C3S-C,S 5-CA-C3S-C,AS 8-CS-CAS,-CoAS  11-AsS;- CASx-A 14-CAg-CA-C2AS
3-C2S-C12A7-C3A 6-C2AS-C2S3-C3S,  9-CS-CAS2-S 12-A-CAS2-CoAS  15-C2AS- CA2-CA

Debido a la complejidad en la composicion fasica y quimica y a la multifuncionalidad de
las zonas enmarcadas por las lineas conoides, es de gran importancia la seleccién de la
zona a partir de la cual se debe insertar la escoria resultante confeccionada a partir del

disefio de las partes del fundente en cuestion [23, 44].

Durante el proceso SAW se produce en un lapso relativamente corto y de modo
especialmente intenso la interaccion del metal liquido con la matriz fundida del fundente,

en donde surgen varios fendmenos de transporte, que consisten en el transporte mas o

n



menos ordenado y dirigido de masa (difusion, electroconductividad), de impulso de
movimiento (rozamiento interno: viscosidad) y de energia interna (conductividad térmica),
asi como otros donde la superficie especifica, la energia y la tension superficiales y la
dilatacion son fendmenos importantes a considerar en la estructura y las propiedades
finales del cordon de soldadura.

Los procesos de transporte [p. ej: conductibilidad térmica g = -k(dt/dz)], la difusion Na= -
Dag(dca/dz) y la viscosidad [] = -n(dv/dz)] se manifiestan coincidiendo en la expresion de
las ecuaciones que describen los fendmenos que alcanzan el equilibrio mediante
similares mecanismos a escala molecular y atémica desde una parte del cuerpo a la otra,

no por esto deben tener estos fendmenos una asociacion estrecha (sinergia).

Es indudable que el conocimiento de las leyes que rigen los procesos de transporte
durante la soldadura por arco eléctrico, permite incrementar considerablemente las
posibilidades de éxito en el desarrollo de nuevos fundentes de soldadura y ademas
desarrollar concepciones metodoldgicas mas eficientes en su obtencién. Este enfoque
estratégico en la obtencion y el desarrollo de fundentes para la SAW no ha sido
abordado con la amplitud e integralidad requeridas en el desarrollo de los mismos,
debido a que se considera varios de estos aspectos por muchas transnacionales como

“know how”.

Es conocido que durante el proceso de soldadura se encuentra en interaccién continua el
metal liquido con los constituyentes (“Oxidos” y “sales”) de las sustancias (minerales,
Oxidos y sales libres) que conforman posteriormente la escoria como sistema, por lo que
la composicion quimica de la escoria, la actividad metallrgica, la basicidad, la actividad
guimica y la termodinamica, temperatura de fusion, la fluidez (1/viscosidad), la tensién
superficial (metal-escoria) y otros parametros ejercen una influencia determinante v,
finalmente, decisiva sobre los procesos metallrgico y operacional de soldadura y en las
propiedades fisico-mecanicas, quimicas y fasicas del metal del cordén; producto final de
la soldadura donde se centra la atencién del dltimo eslabon de la cadena investigacion-

productor-consumidor.

Las multiples funciones que debe cumplir una escoria dependen fundamentalmente de
las caracteristicas y propiedades de los constituyentes de la matriz y de la carga aleante
del fundente de soldadura, debido a que de estas partes del consumible se forma, desde

el punto de vista cuantitativo, mas del 95 % de la masa de la escoria resultante.
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4. Consideraciones sobre las caracteristicas acido-base de los fundentes

La acidez y la basicidad son conceptos comunes y muy empleados en diversos procesos
industriales (en la siderurgia y metalurgia, en la produccién de ceramicas y refractarios,
de cemento, de consumibles de soldadura, etc.) y su uso ampliamente extendidos en la
guimica del estado sélido y fundido de los silicatos y otras sustancias solidas [45-48]. Es
también muy comun el empleo de estos términos para clasificacion de sustancias
simples, por ejemplo, 6xidos acidos, basicos o neutros, asi también para productos

industriales como escorias, ceramicas, vidrios, fundentes para la soldadura, etc.

El surgimiento de teorias &cido-base es el intento de clasificar las reacciones quimicas
gue intervienen en un proceso o fenémeno. En la mayoria de los casos estos conceptos
son tomados de la labor tecnoldgica cotidiana sin conocer, como es normal, los
presupuestos tedricos en que se basan. Los conceptos de acidez y basicidad surgieron,
en primer orden, de la quimica de las soluciones acuosas, es decir, de las interacciones
de las sustancias entre si en un medio acuoso, medio, como cualquier otro, que participa
también activamente en la definicion del caracter acido basico de los reactantes y
productos. Sin duda alguna, es absolutamente comprensible que no se debe interpretar
de la misma forma la representacion usual del caracter acido y basico en el medio
acuoso que para las sustancias (6xidos, sales, silicatos, etc.) que se encuentran en el
estado solido o fundido. En dltima instancia los conceptos de 4cido y base se encuentran
intimamente relacionados con el desarrollo de nuestras ideas acerca del enlace quimico

y de la interaccién sustancia-medio.

También es incuestionable que las escorias de soldadura se diferencian esencialmente
de las metallrgicas no solo por su composicion quimica y sus funciones en los procesos
tecnoldgicos correspondientes, sino ademas por las condiciones de interaccion con el
metal, no obstante algunos principios mas generales de la constitucion (naturaleza) de
las escorias y de las nociones sobre su composicion presentan una semejanza
indudable.

5. Estructura de las escorias de soldadura

El conocimiento de la microestructura de la masa de una escoria en estado fundido

puede arrojar cierta informacion del comportamiento acido-base sus componentes (los
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oxidos, silicatos, sales, etc.) en ese medio. A continuacion se propone un modelo que
podria arrojar una posible explicacion complementaria sobre el comportamiento acido-

base de las escorias fundidas obtenidas de los fundentes de soldadura.

En una masa fundida de 6xidos, sales y silicatos debe existir el equilibrio de cargas
opuestas, es decir debe ser eléctricamente neutra, por lo que no debe haber
desagregacion de cargas y si un ordenamiento estadistico de la distribucién de las
mismas (en aniones y cationes) a escala nanométrica. Tanto las fuerzas de repulsion
como las de atraccién entre los iones de diferentes signos poseen una simetria esférica,
resulta, entonces, que estos iones deben comportarse en cierto grado como esferas

“solidas” que se atraen mutuamente en un medio liquido.

(@) (b) (c) (d) Intersticios

Figura 1.4: Modelos de empaquetamiento en solidos: en una capa (a) y tridimensional
(b), mostrando cavidades octaédricas [O] en (c) y tetraédricas [T] en (d), asi como en
liquidos (e).

Se conoce que en el estado solido existe el empaquetamiento compacto de voluminosos
iones O%(F), donde estos deben estar rodeados en un plano por otros 6 mas (Figura
1.4,a) y en el volumen por 12 (numeros de coordinacion: NC, Figura 1.3,b). La
superposicion de estos planos provoca la aparicion de cavidades tetraédricas y
octaédricas (Figura 1.4, b). Si se supone que existen N* iones O%(F), entonces existiran
N cavidades en los centros de octaedros con aniones O%(F) en los seis vértices (Figura
1.4, c¢) y por tanto también existiran 2N intersticios en los centros de tetraedros con los
iones O%(F) en los vértices (Figura 1.4, d). Ahora, desde el punto de vista geométrico los
cationes que pudieran caber en los intersticios tetraédricos [T] son aquellos que cumplen
con la relacion entre sus radios (R") y los radios de los aniones (R7), que se enmarca
entre los valores (R'/R") 0,23 y 0,41 [MeO,"™. Mientras que para las cavidades
octaédricas [O] la relacion R*/R™ debe enmarcarse entre los valores 0,41y 0,73 [MeOg¢]™.
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Es necesario aclarar que debido a que N es un nimero del orden del de Avogrado (Na =
6,023-10%%), por tanto pueden despreciarse las discontinuidades en los limites externos
de la escoria liquida: superficies de contacto con las paredes del cordén y con el medio

gJaseoso.

A temperaturas ligeramente superiores a la fusion, a la cual en una determinada escoria
pueden coexistir las fases solida y liquida, con poca diferencia de densidades entre estos
dos estados, entonces en estas condiciones, el numero de coordinacion del estado
liquido no debe diferir mucho del de su estado

sélido. No obstante la difraccién de RX demuestra S

gque las escorias liquidas presentan cierto puenteater

ordenamiento a escala nanoestructural, pero con
un numero de coordinacion (NC) menor (5 y 11)
gue en el estado solido (Figura 1.4,e), incitando un
ordenamiento defectuoso, por lo que no existe un
orden extensivo, que provoca la existencia de
cavidades mas voluminosas (Figura 1.4.e) y
justifica asi la movilidad de un liquido; con el

incremento de la temperatura disminuye el NC, lo

cual ocasiona una reduccion de la viscosidad y de

® si‘ O o2 @Na‘ycaz*

la densidad del liquido.

Figura 1.5: Modelo estructural de

En las escorias silicaticas (alumosilicaticas) se o ,
una escoria silicatica vitrea amorfa.

cumple la teoria establecida por Zachariasen [49]

para sustancias silicdticas amorfas y demostrada por Warren [50] mediante DRX, en
donde se establece que los vértices de los tetraedros conformados por oxigeno y en
cuyos centros se encuentra el Si*'(A*"), se entrelazan al azar tridimensionalmente entre
si, por lo menos por tres, a través de los oxigenos “puentes”, formando cadenas de
tetraedros de ordenamiento aleatorio (Figura 1.5). La ruptura de estos puentes de
oxigeno se efectla a través de la accién de cationes metélicos Me™ (n =1 o 2), que
mantiene los eslabones “abiertos” (vértices de oxigeno libres) por uniones secundarias
entre ellos: —Si-O---Me""---O-Si- y su fortaleza es proporcional a la intensidad del poder

polarizante q/r .

En general en la formacion de escorias alumosilicaticas amorfas vitreas, los 6xidos

“acidos” son esencialmente formadores de reticulos y los “basicos” son rompedores de
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éstos. Y al adecuar los criterios de Zachariasen [49] a las escorias silicaticas fundidas
resulta que la concentracion y la interacciéon del i6n O* con los aniones complejos
[SikOy)* (z = [4x -2y]) presentan una influencia importante en las caracteristicas acido-
base de la masa fundida, asi como en su interacciébn con el metal de aporte. En
dependencia de la composiciéon quimica y la temperatura de la escoria silicética liquida y
basada en el grado de polimerizacion y el nimero de oxigenos compartidos por los
tetraedros, la estructura de los iones silicaticos complejos en la escoria puede coexistir
en forma de tetraedros independientes, grupos tetraédricos mdultiples independientes,
secciones de cadenas, de cadenas dobles, de bandas, de hojas o armazones
tridimensionales. La constitucién estructural de la escoria sélida o liquida esta gobernada
fundamentalmente por la relacion Si:O, que en gran medida influyen en las propiedades
termodinamicas, metallrgicas, quimicas y fisicas de la misma y de su interaccién con la

gota y el bafio metalicos durante la soldadura.

6. Teoria acido-base

En la actualidad existen mas de 34 teorias [51-53] sobre las caracteristicas acido base
de las sustancias, lo cual es un intento de clasificar como un sistema las interacciones o
reacciones entre reactantes y productos, involucrando al medio y considerando la
estructura de las escorias (factores estéricos), la distribucion electronica, la
polarizabilidad de los iones y otras propiedades (fisicas, quimicas, termodinamicas, etc.).
El promedio de las propiedades acido-base de las sustancias en una masa fundida de

oxidos, silicatos y sales esta dispuesto también por el medio en donde éstas interactian.

En primer lugar es indiscutiblemente correcto considerar a los 6xidos SiO,, B,O3; 0 P05
como los anhidridos de sus respectivos acidos y a Na,0O, K,O, MgO, CaO o BaO como
los anhidridos de sus respectivas bases. Ademas, estos dos tipos de anhidridos pueden
reaccionar entre ellos a relativamente bajas temperaturas formando “sales”. Pero,
lamentablemente desde este enfoque no se conduce a ningdn pronunciamiento
cuantitativo respecto a una valoracion del grado &cido (acidez) o basico (basicidad) de
los constituyentes (6xido y sales) o del sistema multicomponente en su conjunto, debido
a gue no se conoce cuantitativamente cuanto mas fuerte o débil es un anhidrido acido o
basico con respecto a otro semejante (homoblogo), ni tampoco la influencia del medio

sobre estas caracteristicas acido base.
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7. Consideraciones teodricas

En realidad existen un sinnimero de enfoques teoricos sobre la acidez y la basicidad de
las escorias y fundentes para SAW [52-58], pero el concepto electrénico de la teoria
acido base Lewis no se ha empleado como un criterio sistémico y adecuado para valorar
las caracteristicas acido-base de este tipo de sustancias y probablemente sea este
criterio el que mas amplia y multifacéticamente pueda abarcar esta propiedad.

Las reacciones entre compuestos que contengan iones donadores de pares electrénicos
tales como 0%, S* y F vy las sustancias no saturadas desde el punto de vista
coordinativo, que contenga oxigeno unido covalentemente (por ejemplo, SiO,, TiO,,
PO; ) pueden considerarse como reacciones acido-base en el sentido de Lewis. En
cualquier caso, la reaccion conduce a la formacion de un enlace covalente
(frecuentemente del tipo sp® entre el donante y el aceptor, tal como sucede en la
formacion del SiOs*, Si0,* y PO,*:

Si0, + 0% = Si0s* (1.9); SiO, + 20% = Si0,* (1.10); PO; + 0% = PO,*
(1.11)

Estas reacciones entre las sustancias y otras muchas de tipo semejante son de
considerable importancia durante la formacion de la escoria en los procesos de la

soldadura automatica por arco eléctrico (SAW).

Es conocido que muchas importantes reacciones relacionadas con la metalurgia de la
soldadura por arco eléctrico ocurren durante y posterior a la formacion de la escoria en
estado “liquido”. Entonces, aqui se pretende exponer criterios sobre las caracteristicas
acido base de los constituyentes simples y complejos de masas fundidas de escorias, en
donde se encuentran presentes 6xidos, silicatos, alumosilicatos y sales. La formacién de
este tipo de escorias puede considerarse como una reaccién de “neutralizacion-
sustitucion” de una base Lewis por un acido complejo tipo Lewis. Este fendmeno de
“neutralizacién-sustitucion” se basa en conjugar efectos de polarizaciéon con las
caracteristicas acido-base de los iones simples y complejos en las masas fundidas de
Oxidos, silicatos, alumosilicatos y sales. El grado de “neutralizacion-sustitucion” puede
constituir una clasificaciéon cualitativa util que correlaciona y explica muchos fenbmenos

observados en las escorias del proceso SAW.
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Primeramente, a partir de estos criterios, se propone que el comportamiento acido-base
de los constituyentes de las escorias en el estado liquido, independientemente del tipo
de fundente del que se obtenga, puede expresarse por la ecuacion siguiente:

B + A-X = A-B + X
Ejemplo: 4F  + [SiO4]* = SiF, + 407 (1.12)
Clasificacion: base-1 Complejo acido-base-1 Complejo acido-base-2 Base-2

B es un reactivo nucleofilico (base Lewis) y A — X es un complejo que contiene un grupo
reemplazable X (base Lewis) y un atomo electrofilico A (acido Lewis). Si X — A se trata
con una serie de bases, las fortaleza (fuerzas) relativas de ellas hacia el acido A pueden
compararse. En una reaccién como (1.12) se supone que B actla, en parte por lo
menos, como un donante de electrones, y que A actia como un aceptor, de modo que
resulta un enlace covalente coordinado. Para B en combinacion con algunos acidos (A),
el equilibrio depende fundamentalmente del caracter basico de B hacia el aceptor del par
electrdnico, en tanto que para otros acidos, el equilibrio depende de la polaridad o de la
polarizabilidad de B o del caracter basico hacia aceptor del par electronico. Sobre estos

criterios, las sustancias acidas y basicas pueden dividirse en dos clases.

1. Un acido “fuerte” es el que se une fuertemente a las bases que se unen fuertemente a
componentes acidos Lewis (caracter reciproco de fortaleza). La particula
representativa del acido fuerte sera de tamafio pequefio (R,""), de carga positiva alta
(™), y no poseerd electrones de valencia (orbitales) que sean faciimente
distorsionados o separados (alto poder polarizante: (q™/R,"). Una base “fuerte” es
aquella particula que se une fuertemente a un acido Lewis. La particula donante de
electrones es de baja polaridad o polarizable (g™ /Rg™) y alta electronegatividad. Esta
base es dificil de oxidar y esta asociada con orbitales completos de baja energia.

2. Un &cido débil es el que se une fuertemente a bases altamente polarizables o0 no
saturadas. Un acido débil es aquél en que el &tomo aceptor es de gran tamafio, tiene
pequefia carga positiva o0 cero, y tiene varios electrones de valencia facilmente
extraibles. Una base débil (se une fuertemente a un acido Lewis) tiene un atomo
donante que es facilmente polarizado, baja electronegatividad, y es faciimente
oxidado y asociado con orbitales de baja energia, vacios.

El principio general para las reacciones acido-base en este sistema es que los acidos
fuertes prefieren coordinar con bases fuertes, y que los &cidos débiles prefieren

coordinar con bases débiles. Asi, los iones de metal que son &cidos fuertes, tales como
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Si**, A" y Mg* tenderan a encontrarse en la escoria de soldadura con bases fuertes,
tales como 6xidos y carbonatos, en tanto que los acidos débiles - como el Co**, Ni** y el
Fe?(y no Fe®") - se encuentran cominmente como sulfuros (el sulfuro S* es una base
débil).

8. Influencias del anion complejo

Adicionalmente se pueden exponer también algunas consideraciones, que involucran
factores estéricos y mediante los cuales puede abordarse el problema de la reactividad
en “estado fundido” de masas silicaticas, ademas permiten adquirir conocimientos con
los cuales se alcanza valorar los sistemas en donde interactan silicatos y oxidos. Estas
interacciones conducen a procesos escalonados en equilibrio, que pueden catalogarse

como de disociacién o de polimerizacion.

A continuacion se exponen, por pasos, los posibles efectos estructuro-quimicos, que se
obtienen al afadir diferentes cantidades de 6xidos MeO a una masa fundida de silice
(SiO)« con estructura tridimensional y las relaciones atomo-gramo entre el silicio y el

oxigeno en los aniones complejos:

1) Para concentraciones de 0 a 10-12 % de MeO el enrejado tridimensional de la silice
se disocia parcialmente en grandes bloques estructurales [Si,O,,]; Si:O = 0,45-0,49
paran >10.

2) Para concentraciones entre 12 y 33 % de MeO predominan aniones complejos
tridimensionales del tipo [SizsnOsn+3]® 0 [SianOsns4]® ; Si:O = 0,45-0,49 para n >10.

3) Para concentraciones entre 33 y 50 % de MeO concurren aniones complejos
tridimensionales y ciclicos (en forma de anillos) del tipo [Si,O3.]*"; Si:O = 0,3 para
cualquier valor de n .

4) Para concentraciones entre 50 y 67% de MeO estan presentes aniones complejos de
cadenas simples y ciclicos simples (en forma de anillos) del tipo [SinOzn.1]*"?"; Si:O
= 0,3 idem que 3)

5) Para concentraciones entre 67 y =100 % de MeO existen aniones complejos de
cadenas simples y a partir de 75 % predomina la formacion de tetraedros
independientes [SiO4]*; Si:O = 0,3 hasta 75% y Si:O = 0,25 para > 75%.

A determinadas concentracion de MeO y temperatura deben encontrarse en equilibrio
diferentes aniones complejos. Como tendencia general se puede afirmar que a
temperaturas superiores a 300 K del estado liquido pastoso debe predominar la
disociacién. La polimerizacién o disociacion puede describirse mediante las ecuaciones

de equilibrio siguientes:
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DISOCIACION = POLIMERIZACION

2[Si04]* = [Si,0]% + 0% (1.13)
tetraedros cadena simple de dos
tetraedros
independientes entrelazados
[Si,0/]" + 2[Si04]* = [SisOp)F + 0% (1.14)
cadena simple de dos  tetraedros cadena simple de tres
tetraedros _ _ tetraedros
entrelazados independientes entrelazados
[Siz010]° = [Sis0q* + 0% (1.15)
anillo de tres

tetraedros
interconectados por
dos puentes de

cadena simple de dos
tetraedros entrelazados

oxigeno
[Siz00]" + [SiO4]* = [Si0p]* + O  (1.16)
anillo de tres anillo de cuatro
tetraedros tetraedros

tetraedros

interconectados por . . interconectados por
independientes

dos puentes de dos puentes de
oxigeno oxigeno

Es de notar que de las reacciones (1.13) al (1.16) aumentan los vértices comunes
(puentes de oxigeno) provocando que durante la polimerizacién de aniones de estructura
mas compleja se formen iones oxigeno libres O, observandose aln en escorias

extremadamente Acidas la presencia de O%, aunque sea en pequefias cantidades.

En general desde el punto de vista de las reacciones expuestas anteriormente puede
considerarse a los acidos como compuestos poco apantallados (la mayoria

polimerizados) y las bases como bien apantalladas (generalmente no polimerizadas).

POLEMIRIZACION + O* = DISOCIACION (1.17)
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(ACIDO) (BASE)

Segun la ecuacion de equilibrio (1.17) al afadir un 6xido “basico” MeO (CaO, MgO, etc.)
a la matriz silicatica de un fundente se debe establecer un nuevo estado de equilibrio en
la escoria desplazando hacia la disociacion, pero al afiadir un éxido “acido” MeO, (SiO»,
TiO,, ZrO,, etc.) el equilibrio se establece hacia la polimerizacién (complejos aniénicos

mas voluminosos y tridimensionales).

En resumidas cuentas, a partir de todos los criterios expuestos anteriormente se puede
considerar que la “neutralizacion” se efectia en cada caso como un incremento del
apantallamiento en el sistema total, lo cual es, en cierto modo, la fuerza generatriz de la
reaccion. También se puede considerar la “neutralizacion” en las reacciones en estado
fundido “pastoso” como un equilibrio del grado de polimerizaciéon de los aniones de alta
rigidez y, por tanto, poco polarizables (por ejemplo acidos: SiO,, B,O3; y similares). En
sentido contrario, los Oxidos basicos poseen aniones polarizables y deformables:
especialmente los alcalinos y alcalinos térreos. Para la formacién de la unién se alcanza
un estado medio del grado de polimerizacion de los iones oxigeno. De esta forma,
coincidiendo con varios autores [57, 59] se considera que una escoria con basicidad alta
es aquella que exhibe una concentracién alta (o una actividad alta) de iones libres O% y
también un incremento en el rompimiento de la red silicatica tridimensional; esto ultimo

estd muy relacionado con la fluidez de la escoria.

Debido a las caracteristicas de las materias primas utilizadas y a las condiciones de
sintesis de matrices vitreas y ceramicas obtenidas en el CIS, las reacciones que mas
representan los productos obtenidos con distintos grados de cristalinidad [60, 61] son
aquellas representadas por (1.13) y (1.14) bajo las condiciones expuestas en los incisos

1) y 2) en este epigrafe.

9. Influencia del catién

En los epigrafes anteriores se analiz6 como el caracter acido-base de una escoria
silicatica es reflejado por las caracteristicas de su anién complejo [SixO,]* en relacién con
su interaccién con el ion O%. Ahora se abordara como se manifiesta el cation Me™ en su

interaccion con el ion O% en el marco de las caracteristicas acido base de la escoria.

Al valorar el caracter acido-basico de los 6xidos podemos enunciar generalmente que no

existen de forma absoluta acidos y bases. Por ejemplo, en el sistema binario SiO,-P,0s,
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el SiO, se comporta ante el P,Os como una base, por lo que como conjetura podemos
promulgar que esencialmente lo que debe predominar es el “anforetismo”. La acidez y la
basicidad resultantes de una escoria vitrea son dependientes de su composicién quimica
y estructural e influye sobre la posicién acido-base del 6xido “anfétero” a tomar en la
estructura general de la misma. En escorias vitreas acidas estos 6xidos “anféteros” al
actuar como bases forman, por lo regular, poliedros de coordinacion (NC=VI) [MeQg]
([AIO6]*, [MgOe]**, [FeOs]*, pero estos mismos 6éxidos pueden actuar como acidos en la
misma escoria formando preferencialmente grupos tetraédricos (NC=IV) [MgO,]%, [AlO4]*
, [IMn0O,]%, etc. Los dxidos tanto “acidos” como “basicos” participan como moderadores de
las caracteristicas espaciales (estéricas) de la estructura interna de la escoria. En el caso
de oOxidos “anféteros” de los metales de transicidon se puede reconocer facilmente la
posicion de estos 6xidos como formadores del reticulo por el color de la escoria vitrea, ya
gue el color depende del nimero de coordinacion (NC) de los iones participantes (véase

mas adelante Tabla 1.2).

A partir del reporte de la composicion quimica de las escorias expresado
fundamentalmente en forma de 6xidos puede calcularse el contenido potencial de los
posibles iones oxigeno O%, asi como el volumen de los posibles iones oxigenos libres o
asociados, en donde estan “sumergidos” los cationes metalicos Me"™, que segln sus
dimensiones y estados de oxidacion pueden estar en diferentes formas coordinados:
tetraédricamente [MeO,]®™ u octaédricamente [MeOg]**"™). Es posible también en una
escoria que un mismo catién presente numeros de coordinacion (NC) diferentes. Segun
como se encuentren los cationes coordinados por los aniones oxigeno (O%) pueden
convertirse en centros de color, donde la coloracion y su intensidad se convierten como

indicador del caracter acido base de la escoria.

Es incuestionable que la composicion fasica y quimica de una matriz de un fundente
fundido o aglomerado o de sus escorias son indicios o reflejos del verdadero caracter
acido-base del consumible de soldadura. Existen muchos criterios para cuantificar el

caracter acido-base de las escorias de los consumibles de soldadura por arco eléctrico.

La naturaleza de las reacciones quimicas entre la escoria y el metal del bafio de
soldadura ha sido ampliamente estudiada durante el proceso SAW, pero en términos
generales las conclusiones que se han desprendido al respecto, particularmente en
relacion con la cuantificacion de la basicidad o de la acidez de la matriz del fundente y de
su escoria resultante, ha sido desde el punto de vista estructuro-quimico poco abordado.

22



En la literatura de los afios sesenta se difundi6 extensamente el criterio de valorar
cuantitativamente los campos limitrofes de la acidez (A) y de la basicidad (B) a partir de
la composicion quimica de una escoria o de la matriz de un fundente sobre la base de los
valores que surgen de las relaciones entre los 6xidos basicos, &cidos y anféteros y sales
[54, 56]. Esta relacion expresa la influencia de la composicion quimica de la escoria
fundida sobre las propiedades y caracteristicas quimicas de los cordones de soldadura.

10. Cuantificacion del caracter acido-base

Existen mdltiples expresiones (34 segun Zeke, 1980) [51] para cuantificar el caracter
acido o basico de la escoria de un consumible de soldadura. Como criterios teéricos, que
fundamentan la basicidad de una escoria fundidas existen dos tendencias: una la teoria
molecular y la otra iénica. Nuestro criterio es que, por lo general, el predominio del
caracter ibnico o molecular depende de la temperatura y de la composicion quimica. A
temperaturas superiores a 2000 K y un contenido enmarcado entre 40 y 50 % de MeO +
Me,O vy 5-10 % de CaF, debe predominar el caracter ibnico en la escoria, pero a

temperaturas inferiores de 2000 K debe incrementarse el caracter molecular [32].

10.1. INDICE DE BASICIDAD OPTICO BASADO EN EL CARACTER IONICO DE LA
ESCORIA

Una vertiente, poco usada, de la cuantificacién del caracter acido-basico puede constituir
el registro de la intensidad de la luz que brinda las ldminas delgadas de escoria. El color
de las escorias asociado al espectro de la luz visible (también posible en los rangos
infrarrojo y ultravioleta) esta determinado por la longitud de onda (A) de su espectro de

absorcion.

Datta y Parekh [62] realizaron estudios en que compararon los valores del indice de
basicidad Bl reconocido por el Instituto Internacional de Soldadura (WII), férmula (1.19) ,
con el indices de basicidad Optica By (1.18), que se define como la relacion del poder
donador de electrones del oxigeno en un sistema de 6xidos sobre el poder donador de

electrones de aniones libres del 6xido y se expresa por la férmula (1.18).

z -R
B. = £t ¢ 1.18
Optica tod%los|:2.79 - (XC - 026)} ( )

cationes

donde zc es el numero de coordinacion del cation (o el nimero de cargas asociadas a

él), Rc es la relacién del nimero de moles del cation sobre el nimero total de moles de
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oxigeno en el sistema de éxidos del fundente y xc es la electronegatividad del Pauling
del catién [62, 63]. Este método para calcular la basicidad de fundente presenta una
ventaja considerable, que consiste en emplear pardmetros cuantificables obtenidos de

una técnica espectroscopica.

Ademas se observo una correlacion bastante buena entre los valores de By y el
contenido del oxigeno del cordén de soldadura y los valores de la resistencia al impacto.
Se concluyé como tendencia general que a mayores valores B,y l0s niveles de oxigeno
en el metal depositado de la soldadura eran menores [62], comparados con los

calculados con IB (1.19).

También la coloracién de las escorias puede ser tomada como criterio del caracter acido-
basico de las escorias, al usar algunos cationes de los metales de transicion como

indicadores de color (Ni?*, Cu?*, etc.).

En la Tabla 1.1 se exponen los colores espectrales y sus complementarios en la region

visible del espectro electromagnético de las radiaciones y en la Tabla 1.2 se exponen las

Tabla 1.2: Coloraciones
provocadas por iones de

metales de transicion
Tabla 1.1: Valores de las longitudes de onda
en A de los colores de la luz visible Caracteristicas
[6n
A A) Colort | Colortles . [MeOy] [MeOy]
espectra complementarios (4cidas) (basicas)
4100 | Violeta Amatrillo limoén .
-+ | carmelita
cu amarillento azul
4300 | indigo Amarillo
. Co? azul rosado
4800 | Azul Anaranjado
. Urpura
5000 | Azul verdoso | rojo 2+ PUb .
Ni poco amarillo
intenso
5300 | Verde purpura
e . . . levemente
5600 | Amarillo limén | Violeta Mn? incoloro v i
anaranjado
5800 | Amarillo indigo .
34 ) amarillo
Fe carmelita claro
6100 | Anaranjado Azul

Nota: 4 y 6 son los numeros de
coordinacion




coloraciones de matrices fundidas de fundentes aglomerados provocadas por los iones
metélicos como indicadores del caracter &cido base. La intensidad de la coloracién

puede ser un parametro cuantitativo del caracter acido-basico de la escoria.

Durante la formacion de la escoria en su interaccién con el metal de aporte ocurren
también reacciones REDOX, en los cuales los estados de oxidacion de los cationes
polivalentes de los elementos de transicion son influenciados por las caracteristicas
acido-base del medio. Los diferentes estados de oxidacién de los iones conducen a

muchos metales a diferentes coloraciones.

Cr¥*(verde) = Cr¥(amarillo)
Mn*(parpura) =  Mn®*(verde)
Fe? (azul) =  Fe*(carmelita amarillento)

Catalogar un catibn como anfétero en estado sélido o fundido es muy dificil debido al
hecho de que no hay un criterio definido ni establecido para tal estado. No obstante,
entre los elementos de transicion, los éxidos correspondientes a los cationes Ti**, V*',
cr**, Fe*, Co*, Ni**, entre otros presentan propiedades anféteras. En general, para los
elementos de transicion polivalentes, mientras mas pequefio y mas altamente cargado

sea un ion, mas acido es:

Mn®* Mn?*
> Mn5+ S>> Mn4+>
acido anfétero basico
Cr® Cr#
> Cr4+> S Cr3+>
acido anfétero basico

10.2. INDICE DE BASICIDAD MOLECULAR
Al partir de la teoria molecular, el Instituto Internacional de Soldadura (WII) propone para

el célculo del indice de basicidad (Bl), acorde a los criterios originales de Tuliani
(1969)[54] , la férmula siguiente:
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~ Ca0 +MgO + Na,0 + K,0 + CaF, + 3 (MnO + FeO)
- SiO, +1(AlLO, +TiO, +Zr0,)

BI

(1.19)

Donde CaO, MgO, etc., representan las concentraciones masicas expresadas en por
cientos (%) de estos compuestos. El WII establece que cuando BI adquiere el valor
inferior a 1 se considera que la escoria del consumible es acida, entre 1 y 1,5 neutral,
entre 1,5y 2,5 semibéasico y superior a 2,5 basico.

Por otro lado, también, el WIl propone el indice de Mori (BL) para la determinacion del
caracter acido-basico de una escoria, segun la teoria molecular, mediante la férmula

siguiente:
BL = 6.05Ca0” +4.8MnO” +3.4Fe0” — (6.31Al,0; +4.97TiO, +0.2Al1,0,) (1.20)

Donde las férmulas quimicas CaO’, etc., expresan las fracciones molares de la

composicion quimica de la escoria.

En el caso de utilizar el indice Mori (BL), la escoria del consumible evaluado es basica al
adquirir BL (1.20) un valor negativo, neutro cuando el valor es cercano a cero y acido si

el valor es positivo.

También se utiliza con frecuencia una variante mejorada (m) de la propuesta de Tuliani
(1.19) para el calculo del indice de basicidad (IB,), que se expresa por la formula
siguiente[4]:

~0,018Ca0 +0,025MgO +0,016Na,0 +0.011K,,0 +0.013CaF, + £ (0,014)(MnO + FeO)
" 0.017Si0, +1(0,01)(Al,0, +TiO, + ZrO,)

IB

(1.21)

— En esta formula cuando el indice de basicidad mejorado (IB,,) toma el valor de IB,, <1 se
considera la escoria dcida; cuando IB,, >11a escoria es basica y para el valor de IB,, =11a
escoria es neutra.

En la expresion (1.21) las férmulas quimicas de los 6xidos y las sales representan
concentraciones expresadas en por cientos de masa (%) de la escoria, mientras los
coeficientes numéricos (factor molar) son los inversos de las masas moleculares (1/MM)
correspondientes a sus respectivos 6xidos y sales. En el numerador de la férmula (1.21)
se representan fundamentalmente las sustancias basicas y en el denominador
preferentemente las &cidas. En el denominador, el quebrado ¥ multiplicando varios

oxidos esta sugiriendo un indicador del caracter dual del comportamiento acido-base de
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los o6xidos encerrados en el paréntesis, es decir, que indica parcialmente las
caracteristicas anfoteras de esos Oxidos, pero sin dejar de resaltar su caracter de
formadores de reticulos. Sin embargo, el quebrado Y2 en el numerador conduce a
promediar el valor del contenido de los Oxidos, debido a la similitud de sus masas
moleculares y su comportamiento basico. Al multiplicar los contenidos porcentuales por
el factor molar convierte la expresiéon (1.21) en una relacién estequiométrica molar entre
los componentes “basicos” y los “acidos”, que expresa mas adecuadamente la forma
cuantitativa de las interacciones metallrgicas (quimica) entre los constituyentes de la
escoria y los del metal liquido. Ademas desde el punto estructuro-quimico esta formula
(1.21) expresa mejor la cantidad de O referidos a la relacion Si:O en la estructura i6nica
silicica [SikO,])*, lo cual hace que esta expresién presente una mejor correspondencia
con la actividad termodinamica, y por ende con otros parametros termodinamicos. La
posicion de estos 6xidos en el numerador y en el denominador reafirma su preferencia
como agentes de caracteristicas nucleofilicas y electrofilicas respectivamente: como
rompedores o formadores de reticulos simultdneamente. Es conveniente recordar que
las escorias de soldadura se distinguen de las metallrgicas por su composicién quimica
mas compleja y el tiempo de solidificacion; por lo que debe prestarse atencién a la
capacidad potencial de ciertos iones para efectuar, en la red amorfa vitrea o
parcialmente cristalizada, amplias sustituciones isomorficas del tipo tanto isovalente

como heterovalente en sus partes anidnicas complejas y catiénicas.

10.3. COMPARACIONES ENTRE LOS VALORES IBy Y BI
En funcién de como se combinen entre si los tetraedros de oxigeno y Si, [SiO.]*, y

oxigeno y Al, [AlIO,]*, existirdn sustituciones heterovalentes entre cationes (Ti**, Zr*")
debido a que éstas van acompafiadas de otras generalmente en las regiones donde se
presentan analogas sustituciones entre aniones O? por F, algo parecido se ha
observado en la sintesis de fundentes fundidos y matices fundidas de fundentes
aglomerados, cuando se emplea el choque térmico por vertido en agua para granular

masas fundidas silicéticas [6, 34, 64, 65].

La espectroscopia infrarroja (IR) muestra que pueden existir amplias sustituciones de F’
por OH™ e incluso de O* por OH en los silicatos durante los procesos hidrotermales y

de fusion y vertido en agua [65-67] .

Una comparacion entre los valores IB,, y Bl obtenidos por sus respectivas férmulas y

aplicadas a silicatos de calcio con diferentes estructuras y composiciones quimicas, se
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exponen en la Tabla 1.3, en la que se observa que el indice de basicidad IB,, expresa
mejor la estructura quimica que Bl la cantidad de iones O? posiblemente activos que se
encuentran en los respectivos silicatos (compare los datos de las columnas 5, 6 y 7 de la
Tabla 1.3).

Tabla 1.3: Caracteristicas estructuro-quimicas y ejemplos de calculo de los indices de
basicidad Bl y 1B,

Ejemplos Exceso de Caracter acido-basico
. 2-
Disposicién de Formula - lones O
Relacién, en
., Bl IBm _
los [tgroa?:_lros Si:0 relacion 7(3”“3 'B) 100
4
idnica molecular con [54] | [56] [%0]
SiO; (1:2)
Indepen- 2Ca"
[S%]“' 2Ca0-SiO, 1:4 2,0 O |1,8672,00 7,12
diente 4
. 3ca* . o ’
Parejas (51,01 3Ca0-2Si0, | 2:7 (1:3,5) 150 1,400(1,50 7,14
27
2+
Anillos [é%l]z. Ca0-SiO, 1:3 1,0 0* |0,933(1,00 7,18
3
Cadenas 2+
2Ca . 2.
4. | CaO-Sio, 1:3 1,0 O 0,933(1,00 7,18
sencillas [Si2O¢]
Cadenas 3Cca%*
S0 3Ca0-4Si0, | 4:11(1:2,5) | 0,75 O* |0,700|0,75 7,14
dobles 41
: 2Ca™ . 2
Laminas [Si,050]* Ca0-2Si0, | 2:5(1:2,5) 05 0O 0,469|0,50 6,61
410,
Armazon [SiO,]° SiO, 1:2 0,0 0% 0 0 0

Es conveniente aclarar que la silice (SiO;) también forma compuestos con los 6xidos
“anféteros”, por ejemplo con la alumina (Al,Os), que presenta la capacidad de formar
tetraedros con el oxigeno del tipo [AlO4]”, que conformaran parte de aniones complejos

de los reticulos alumosilicaticos [SiAl,0,]",(z = 4x+3y-2w) y constituyen centros activos
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por no presentar la neutralidad eléctrica de los tetraedros de silicio [SiO4]* al ser

interconectados tridimensionalmente en la red silicatica.

Es conveniente aclarar aqui que las escorias silicaticas y/o alumosilicaticas primarias,
gue se formaron de las matriz de los fundentes, presentan, a temperaturas cercanas a la
fusion, una herencia estructuro-quimica de los componentes silicaticos y alumosilicaticos
formadores de estas matrices y que influyen en la estructura final de la posible escoria.
La conformacion estructuro-quimica de las escorias formadas a partir de silice y alimina
es compleja y presenta una capacidad de reaccionar tanto con 6xidos “basicos” (CaO,
MgO, MnO, FeQ) como con “acidos” (TiO,, ZrO,) para formar, segun el caracter “acido” o
“basico” global, iones complejos, ubicandose el i6n AI** (Ti**, Zr*") tanto tetraédricamente
[AIO,” en las “plazas” de los formadores de reticulo (acido) como octaédricamente
[AlOg]*en las de los rompedores de reticulos (basicos). Este fendémeno se manifiesta
frecuentemente en la naturaleza, en los minerales polimorfos del SiO3Al,: andalucita,

sillimanita y cianita [68].[69]

A continuacion se expone en la Tabla 1.4 la valoracién del caracter acido base de tres
escorias de fundentes fundidos, obtenidos en el CIS, con parametros operacionales

idénticos de los procesos de sintesis y vertido.

Tabla 1.4: Composicién quimica en % de escorias de tres fundentes fundidos (EFF) y el
célculo correspondiente a los indices y coeficientes de basicidad (Bl y IB,,) y la diferencia
porcentual entre ellos A (%).

Oxido | SIO |ALO [Ca |Mg |[CaF |[Mn |Fe |5(% |Bl |IBn |A(%)
S 2 3 ) 0 2 @) O )

EFF-1 41, |15 |53 |120|4,1 (308|433 {99309 |09 |7,69

. 3 2 9
Escoria

° EFF-2 |31, | 16,8 |8 2451119 (39 (3,0 {998 |11 |15 |31.2

7 9 6 2

EFF-3 |23, |199 (28 |13,2|75 |36 |35 (992 |15 |19 |276

Tabla 1.5: Escalas de acidez y basicidad para **

escorias silicaticas y alumosilicaticas segun los
valores numéricos del indice de basicidad
modificado (IB,)



En la Tabla 1.4 se observa una 1B Categoria Significado

. . >2,00 EB Extra basico
notable diferencia entre los valores : -

I I v 1,75-2,00 FB Fuertemente basico
de Bl, y Bl para escorias 1,50-1,75 B Basico
constituidas  de  varios  6xidos, |1,10-1,50 LB Ligeramente basico
_ ) 1,05-0,95 N Neutro
incrementandose notable Y | 0,90-0,75 LA Ligeramente &cido
regularmente  al aumentar la | _0,75-0,50 A Acido

o ) ) 0,50-0,25 FA Fuertemente acido
basicidad de la misma, pero si se <025 EA Extra acido

comparara escorias constituidas solo por sistemas binarios, es decir por dos 6xidos (uno

acido y otro basico) de estequiometria definida, entonces se mantiene constante la

diferencia entre los valores de basicidad Bl y IB,,, (comparese columna 8 de la Tabla 1.3

con las 11, 12 y 13 de la Tabla 1.4). También existe notables diferencias entre las

comparaciones a partir de las denominaciones semi- cuantitativas de amplio rango,

utilizadas para clasificar Bl de acido (Bl<1), neutral (1-1,5), semibasico (1,5-2,5) y basico

(> 2,5), adquiriendo aun una menor significacion y correspondencia al compararla con los

criterios de clasificacion de IB,: acido (<1), neutral (= 1) y basico (> 1).

En la Tabla 1.5 se propone una escala mas amplia de valores para clasificar el grado de

acidez y basicidad de una escoria, matriz o fundente segun el indice IB,.

10.4. RELACION ENTRE LA
BASICIDAD Y LAS PROPIEDADES
MECANICAS DEL CORDON

Cualquier indicador que exprese el
caracter acido-basico de un fundente o
de la escoria resultante debe reflejar, en
cierta medida, la calidad del consumible
de soldadura empleado en el proceso
SAW mediante

propiedad

los valores de una
fisico-mecanica del metal

depositado.

A%, X%
R, E (kp/mm? K (kpm/cm?)
110
— | H|
45 — 50 |10C
\z
40 40 |90
R
~. K 30 |85
35 e
___é_ P & ______ I
20 L~ ™~ |20 |70
________ N
%[ T | ENE
25 = |2 10 |60
T ANK
20 <P 0 |50

0 005 010 0.15 0.20 0.25

Figura 1.6: Comportamiento de las
propiedades mecanicas del acero en
funcién del oxigeno disuelto; H-Dureza,
K-Resilencia, A-%- Alargamiento, segun
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Todos estos indicadores de basicidad se han relacionado en mayor o menor medida con
el contenido de oxigeno en el cordon de soldadura, que como es conocido afecta estas
propiedades [4, 9, 11, 14]. En la Figura 1.6 se expone cémo el contenido de oxigeno en
el cordon de soldadura afecta las propiedades fisico-mecanicas.

En consonancia con este postulado, Eagar [70] investigd diferentes fundentes para la
soldadura de arco sumergido (SAW) encontrando como tendencia que con el incremento
del indice de basicidad (Bl, (1.19)) hasta el valor de 1,5 el contenido de oxigeno en el
corddn disminuia hasta un valor de alrededor de 250 ppm (0,025%) y luego alcanza un
valor de meseta para valores mayores de
basicidad (BI>1,5). En la Figura 1.7 se

observan fluctuaciones hasta 100 ppm ; 010 I, | | ! | !
para un mismo valor de BI, é 0,08+ ) Fundente aadoi Fundente bdsico
independientemente de si el fundente es ‘8 0,06
acido o basico. También para un mismo é

. ] 8 0,041 : .
contenido de oxigeno en el metal de z i .
soldadura se denotan oscilaciones % 0,02 ° b .«
considerables en los valores de Bl (WII). N | | |
Estas oscilaciones estan relacionadas con | 1 | 2 |

gue el Bl (WII) no refleja acertadamente la _ _

o _ _ Figura 1.7: Comportamiento  del
estructuroquimica de la masa fundida niel . tenido de oxigeno en el metal de
contenido del oxigeno activo que puede soldadura en funcion de los valores de
interactuar con el metal de soldadura y
gue los mecanismos por donde transita el oxigeno para oxidar y/o disolverse en el metal

de soldadura son muy complejos.

En el proceso SAW, las fuente de oxigeno contaminantes del cordén son el aire, la
escoria, la presencia de 6xidos de Fe en la superficie del metal base, asi como los
contenidos de oxigeno en el alambre-electrodo y del metal base. Las caracteristicas
estructuro-quimicas de las escorias alumosilicaticas o silicaticas pueden contribuir a
transportar indirectamente la accién oxidativa de oxigeno atmosférico u ocluido entre los
granos del fundente [22] al bafio de soldadura mediante un mecanismo REDOX,

representado en la Figura 1.8.
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En realidad las escorias no

aislan totalmente al metal de los

) Gas 0,
componentes del medio gaseoso l
circundante, sino que sustituye 6(Fe0) 40, 2(Fes0)
. .z . A
solamente su interaccion directa ) \
Escoria

por la de difusion. A través de la

_ _ , 2Fe + 2(Fe;0,) —» 8(FeO)
escoria pueden difundirse los |
gases o los metales (en forma de Metal 6[FeO] 2Fe 8[FeO]

sus oxidos primarios) en el limite | Figyra 1.8: Representacion esquematica de

de separacion con la fase la accién oxidativa del oxigeno atmosférico

gaseosa, alli se oxidan los

constituyentes y son transportados al bafio de soldadura, transfiriéndole el oxigeno
“atrapado”. De esta forma, debido a que el hierro que posee varios estados de
oxidacion, puede facilitar la transferencia del oxigeno siguiendo el esquema de la Figura

1.8 (entre paréntesis aparecen los componentes de la escoria).

La interaccion de la escoria con el metal depende de su composicion estructuro-quimica,
normalmente compleja, de la viscosidad y de la temperatura. El equilibrio entre los
componentes de las fases escorial y metalica, asi como la posibilidad del surgimiento de
los procesos REDOX se determinan de forma generalizada por la ley de distribucion
basada en la ley de accién de masa.

Prestigiosas investigaciones confirman que la cantidad total del oxigeno, que se
encuentra en el cordon obtenido por SAW con fundentes alumosilicaticos, sobrepasa con
creces el contenido de [O?] atribuido a la existencia de FeO [71, 72]. Como tendencia
general se observo que las inclusiones no-metélicas son las mayores representantes de
estas fuentes y con el incremento del contenido de Si y Mn en el cordbn aumenta
significativamente la concentracion de estos elementos en las inclusiones de 6xidos vy

disminuye proporcionalmente la cantidad de FeO [4, 71, 72] (véase Tabla 1.6).

Tabla 1.6: Contenido de oxigeno e inclusiones de 6xidos en el cordén de
soldadura obtenido por SAW con un fundente fundido OCLI-45 [4]

Oxigeno en el cordén | Oxigeno en las inclusiones de 6xidos

Total en FeO Total SiO,-% MnO-% FeO-% Al,O3-%
0,128 0,0226 0,067 43,7 40,4 1,9 14,0

La interaccion activa de la escoria y el metal del bafio en la interfase a elevadas

temperaturas del proceso de soldadura conlleva a una variacion de la composicion
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quimica y fasica del metal del cordén, debiendo ser considerado este aspecto al
desarrollar el procedimiento de la tecnologia de soldadura a emplear, aspecto importante
a valorar por los tecn6logos.

Como resumen sobre la cuantificacion del caracter acido-base podemos decir que se
han empleado varios métodos al estudiar la fortaleza de los &cidos y bases en estado
sélido y en masas fundidas. Se han incluido estrategias experimentales tan diversas
como la determinacién de la estabilidad de los iones complejos [SixO,)*, [SixAlLO,]* ¥y
[MeOu6]™ ™), de los calores de reaccion y de formacion y de la concurrencia
(competencia) entre acidos por una base, entre otros. La comparacion de las fortalezas
obtenidas por estos métodos, con las que se obtienen con otro tipo de método
experimental, puede diferir bastante e incluso pueden ser diametralmente contradictorias;
por ello, debe tenerse especial cuidado con tales comparaciones, pues aln no existe un

método de validez absoluta y universal sobre este aspecto.

En el Grupo de Investigacion de Materiales para Soldar (GIMAS) del CIS, estas
consideraciones teoricas ha sido valoradas, algunas aceptadas y otras ampliadas.
También se han extendido estas concepciones al considerar a las escorias silicaticas y
alumosilicaticas fundidas resultantes de la soldadura como un fendémeno de
“solvatacion”, en virtud de la cual los cationes de los elementos quimicos (E) de las
sustancias fundidas pueden combinarse con los aniones (0%, F) como solvente (>90%
del volumen total) para formar solvatos iénicos [EO,]* (x = 3, 4, 5,..., 8) o moleculares
con diferente fortaleza en la unién E---O%, pudiendo coexistir moléculas de 6xidos libres

en dependencia de la temperatura del medio.

11. Viscosidad

El grado de fluidez (propiedad inversa a la viscosidad) desempefia una importancia
relevante en los procesos de interaccién entre la escoria y el metal liquido (en la gota y el
bafo), en particular cuando la velocidad de una etapa importante del proceso o todo el
proceso es determinado por la difusion, por lo que cuanto menor sea la viscosidad, tanto
mas intensamente transcurre la difusion y frecuentemente acompafiada por procesos
REDOX (véase Figura 1.18). En concordancia con esto es importante, al confeccionar
las matrices de los fundentes, lograr que las escorias durante la realizacion de la
soldadura sean lo mas homogéneas y funcionales metallrgicamente. Ya que si éstas

contienen o se forma en ellas una notable de cantidad de particulas no solubles de
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oxidos refractarios u otras sustancias de alta temperatura de fusion alterarian
topoquimicamente las funciones de las escorias, resultando microzonas en el cordon de
soldadura con caracteristicas fisicas y quimicas algo diferentes del resto del mismo. Las
escorias derivadas de fundentes aglomerados son menos homogéneas que las
correspondientes a los fundentes fundidos. Por esta razén, los conocimientos sobre la
viscosidad (la fluidez) de la escoria en el sistema metal-escoria son de gran importancia
para prever algunas propiedades del corddn de soldadura. También hay que tener en
cuenta que la viscosidad del metal liquido del cual se forma el cordén, por ejemplo, a 1
873 K (1 600 °C) oscila dentro de los limites entre 0,0045 y 0,0085 Pa-s (1 kg'm™*s™= 10
poise), mientras las escorias de soldadura por arco eléctrico oscilan regularmente entre
0,2 y 5 Pa-s para aquellas de composicion silicaticas y alumosilicaticas y para las salinas
con predominio de CaF, (hasta 40 %) entre 0,05y 0,5 Pa.s [29, 31, 55, 59, 73].

Otro aspecto a considerar de las escorias

con respecto al metal del cordon es la Alta n

Pa.s

densidad que para las escorias se encuentra
en el rango de 2,6 hasta 3,5 g.cm™, mientras -
la del metal de los cordones oscila con mayor

frecuencia entre 7,3 y7,6 g.cm™. También se

74“3

diferencian en que el metal liquido solidifica a

Viscosidad

una temperatura determinada, mientras en la

escoria la solidificacion se realiza en un Temnaraturs K

relativamente amplio rango de temperatura. Figura 1.9: Representacion
esquemadtica del

Como regla general, en las escorias comportamiento de la viscosidad

alumosilicaticas del sistema de o6xidos SiO,-

Al,O3-CaO se observa que con el incremento de la temperatura la viscosidad disminuye

paulatinamente, tendiendo asintéticamente al eje de las abscisas.

El sistema ternario de 6xidos del tipo SiO,-Al,Os-CaO ha sido ampliamente estudiado
fasica y termodinamicamente, e indagar sobre él puede servir, ademas, de base para el

desarrollo de sistemas mas complejos.

Como regla general, en las escorias alumosilicaticas del sistema de 6xidos SiO;-Al,Os-
CaO se distingue que para una composicion quimica fija la viscosidad disminuye con el

incremento de la temperatura (véase Figura 1.9), pero con diferentes gradientes de
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temperatura al comparar diferentes zonas, tal como se observa en la Figura 1.9. La

dependencia de la viscosidad (n < 10 Pa.s) con la temperatura se inserta en las

conjeturas térmicas de Boltzman y puede expresarse segun la féormula:

E

n=k-ef (122) y logn=A+B/T (1.22a)

Donde k es una constante y E, corresponde a la energia de activacion de fluido viscoso.

Sin embargo para la descripcién del comportamiento de la viscosidad de escorias

silicaticas (n > 10 Pa.s) esa formula no es suficiente. De las multiples investigaciones

para posibilitar una concepcion numérica mas exacta
para rangos de n entre 10 y 10 ** Pa.s se propuso la
ecuacion desarrollada por Fulcher [74] y Tammann [75]
(citados por Ubbeloh de [76]).

E

n

n=k -e" (1.23) y logn=A+B/(T-T,) (1.23a)

Donde A, B y T, son constantes dependientes de la
temperatura, por lo que para su determinacion se
necesita el valor experimental de la viscosidad a tres

temperaturas diferentes.

En el sistema ternario SiO»-Al,O3-CaO se observa en la
Figura 1.10 que, para diferentes relaciones de
composicion entre los tres componentes a diferentes
temperaturas 1 873 (1 600), 1973 (1 700) y 2 173K (1
900°C), las isolineas de viscosidad atraviesan amplias
zonas de composicibn de los diagramas. Con el
aumento de la temperatura desde 1873 (1600) hasta
2173 K (1900°C) de las masas fundidas segun el
contenido de silice, cal y alimina, éstas isolineas
pueden, manteniendo constante la relacién de los dos
restantes componentes, variar los valores de Ila
viscosidad en amplios rangos, que oscilan desde 3 hasta

1 Pa.s (ricas en silice, = 60 %) y para aquellas con alto

a  1873K

Figura 1.10: Comportamiento de la
viscosidad (Pa.s) de masas fundidas
de alumosilicatos del sistema
ternario SiO,-ALO;-CaO a tres
temperaturas diferentes: 1873, 1
072v3173 K. 1073 v 21712 K

35



contenido de cal (55-60 %) la viscosidad toma valores desde 0,1 hasta 0,07 Pa-s.

En los tres diagramas se observa, por lo general, para una temperatura fija dentro del
rango enunciado de composicién, la tendencia manifiesta de que si se mantiene
constante un valor de la relacién SiO,/Al,O; entre 7/3 y 3/7 e incrementando el contenido
cal (entre 20 y 60 %) la viscosidad de las masas fundidas disminuye paulatinamente
desde los valores entre 3 y 0,1 Pa.s para 1873 K(1600 °C) hasta aquellos entre 1,0 y
0,07 Pa-s para 2 173 K (1 900 °C). Obsérvese en la Figura 1.10 que el efecto del
incremento de la concentracion del CaO en la disminucion de la viscosidad para ambas
temperaturas citadas es la causa principal, y no las energias cinética y vibracional
suministradas por el aumento de la temperatura (AT= 300 K), la que resulta insuficiente
para ocasionar el numero de rupturas de enlaces -Si-O-Si— y provocar efectos
observados en la disminucion del gradiente de la viscosidad de la masa fundida.
Entonces el efecto coadyuvante para tal disminucién de la viscosidad esta relacionado
con la acciéon de rompimiento de enlaces del oxigeno puente —Si-O-Si— por el efecto

“rompedor” de reticulos del catién Ca?*.

Una tendencia similar se pone de manifiesto al disminuir desde 70 hastal0 % el
contenido de la silice manteniendo constante la relacion CaO/Al,O; para los valores
entre 4/1 y 1/4 pero ahora los cambios de los gradientes de las viscosidades son mas
bruscos (menos paulatinos) en su trayectoria dentro de las dos temperaturas anunciadas
anteriormente. Esto se debe probablemente a la disminucion de la fortaleza de los
enlaces —Si-O-Si- por la insercion de tetraedros [AlO4]” en determinados segmentos de
la cadena silicatica donde el ion Ca?" interactuaba con mayor intensidad y eficiencia en la

ruptura de los enlaces de los oxigenos puentes —Si-O-Al-O-Si—.

Como tendencia general, del coeficiente de viscosidad (n) de las escorias fundidas
resultantes del proceso SAW, independientemente de si son cortas o largas, a la
temperatura del bano de soldadura (=2000 K) no debe excederse de 0,1...0,5 Pa.s,
debido a que para valores superiores de la viscosidad los procesos o reacciones que
dependen de la difusién son atenuados significativamente. Otro aspecto a considerar con
la variacion de la viscosidad de los alumosilicatos dentro de los valores recomendados
es la morfologia del corddn (factor de forma), cuando el gradiente de viscosidad en
funcidon de la temperatura y el tiempo es relativamente grande los cordones son mas
estrechos y altos que aquellos obtenidos por gradientes de viscosidad méas bajos. Todos

son factores a tener en cuenta al disefiar las matrices de los fundentes para SAW,
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especialmente aquellos destinados al recargue o relleno superficial. Resulta interesante
conocer coOmo varia la viscosidad respecto a la influencia de ciertos cationes en la
composicion quimica de las escorias alumosilicaticas para esgrimir este postulado como
un criterio de alto valor estratégico a tener en cuenta al desarrollar una matriz de un

fundente a partir de las materias primas disponibles. Para validar lo expuesto se

10 T Tabla 1.7: Influencia de los valores de
I las radios cationicos [64] de 6xidos
9 : sobre la viscosidad de una escoria del
8 N\ sistema SiO,-Al,05-Ca0
g 7 : \
\ i N exp- N teor-
s;- \ lon (NC) .R’agho
g 6 10nico Pa-s Pa-s
2 N
g 5 N\
> 7 AN Si** (IV) 0,34 8,93| 9,26
4 L \
* N
j N A (V) 0,47 7,75| 8,07
3 N
: N
DY S I I I P B B Ti*" (Iv) 061| 6,65 6,93
02 04 06 08 1 12 14 16

Radin idnicn A

Figura 1.11: Comportamiento isotér-

N teor = 3,49*R% 11,949*R + 12.92

mico de la viscosidad de una escoria ajustada al873 K; R= radio ionico.

del sistema SiO,-Al,O;-CaO en fun-
cion del radio i6nico del cation del

Ainidla ARAaAdlAd~ /11N N7\

recopilaron datos de la bibliografia para valorar como el efecto del poder polarizante del
cation influye sobre la viscosidad. En la literatura [1, 20, 27, 31, 77-83] reportes de la
viscosidad (n) de varias masas fundidas que se enmarcan en la composicién de un
alumosilicato de calcio (42 %-SiO,, 20 %-Al,O3 y 38 %-CaO) correspondiente al eutéctico
(1538 K), donde hacen contacto las zonas seudowollastonita, gelhenita y aortita (véase
Figuras 1.2 y 1.11) y manteniendo fija la relacién molar SiO,/Al,O3 (3:1) a 1673 K (1 400
°C), a la cual se le anadié individualmente = 0,2 mole de 6xido de cada cation registrado
en la Tabla 1.7 y se relaciond la viscosidad (n) de la nueva masa fundida a esa
temperatura  con el radio cationico del éxido afiadido, resultando que la viscosidad

disminuye en la medida en que el radio aumenta.
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A partir de los datos experimentales reportados de la viscosidad se desarroll6 la formula
(1.26), que expresa una buena correspondencia entre los radios cationicos (R;) del
elemento de los 6xidos adicionados (= 0,2 mole) con el valor de la viscosidad resultante

(n) de la masa fundida (compare con las féormulas 1.22 y 1.23):
n =12.942e %% (1.24).

Para cationes mas pequefios que R(Ca?") se incrementa la viscosidad hasta en 60 % y
para cationes mas voluminosos disminuye hasta 30 %. La energia de activaciéon de flujo
calculada para ese sistema de 6xidos con esa composicion y a la temperatura del
eutéctico es aproximadamente de 14 kJ.mol™. Este efecto es muy probable que se deba
a la accioén conjunta del volumen, la polarizabilidad (8+) y la sustituciéon isomorfica del
cation del 6xido afiadido en la ruptura de los puentes de oxigeno, preferentemente donde
exista un cierto desequilibrio en la neutralidad eléctrica por exceso de carga negativa (6-)
en un eslabén de la cadena, por ejemplo, en la posicion [AlO,]>, provocando, de esta
manera, un menor grado de ramificacién de los complejos aniénicos [Si,Al,O,]* en la

masa fundida.
Jofofo - oito = ofof. of
-04-04-6§-0 + 51 S0 = -0 -og-o + OO0 (45
o & o Na O

Notable es aclarar que los productos de esta reaccién no precisan tener el mismo
tamafo ni que se distribuyan estadisticamente en toda la masa fundida provocando
posiblemente una disposicion de

enjambre alrededor del cation del 6xido 50,

afiadido de menor dimension (Me™) —
Si-O--Me™:--O-Si—  provocando un
incremento en el coeficiente de
viscosidad por el efecto de agrupacién

coordinativa.

12. Conductibilidad eléctrica

Una importante propiedad de las

AL\\/ N

X
escorias liquidas para el buen Ca0 1 30 5 e, 70 90 AL
2Y3a 70
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funcionamiento del proceso de SAW es la electroconductibilidad, fendmeno que implica
el transporte de masa: moléculas, iones (cationes y aniones complejos) y electrones.
Cuando la electroconductibilidad de la escoria liquida es notable, indica directamente el

caracter iénico de su estructura.

En las masas fundidas de escorias del sistema SiO,-Al,03-CaO la conductibilidad
eléctrica se realiza en gran medida mediante el transporte de los cationes Ca®" y Al**
[84]. Este comportamiento de la conductibilidad eléctrica es una tendencia caracteristica
para las escorias alumosilicaticas, que pertenecen al sistema SiO,-Al,Os-Me**(Me*,)0 y

presentan una basicidad mayor que la unidad segun IBy,.

El estudio de la conductibilidad eléctrica en masas fundidas del sistema SiO,-Al,03;-CaO
conlleva a afirmar que, mientras las fusiones de sales puras conducen bien la
electricidad a causa de su elevado grado de disociacion y alta movilidad de sus iones en
correspondencia con una baja viscosidad, las masas fundidas de silicatos complejos
presentan a la temperatura inicial de fusion una alta viscosidad debido a que en la
estructura del “liquido” aun prevalecen enlaces quimicos marcadamente fuertes y la
ramificacién es voluminosa, ocupando amplias zonas en la masa fundida. Por tanto, la
conductibilidad eléctrica es pequefia, debido a la alta resistencia que sufren los
voluminosos aniones complejos. Con el aumento de la temperatura se reduce el grado
de ramificacion del anién complejo [SiAl,O,]* incrementandose la movilidad de los iones
resultantes y, por tanto, aumenta el numero de los componentes conductores de la

electricidad y su movilidad.

La dependencia de la conductibilidad x respecto la temperatura T (K) se puede expresar

B
por la ecuacién y = A-e T (1.26 ) y aplicando logarismo por log(x) = log A — 0,4343B-T°
! (1.26a) [85]. Donde A y B son constantes empiricas, las cuales se determinan

midiendo la conductividad a dos temperaturas diferentes algo distantes una de la otra.

En la Figura 1.12 se exponen los resultados de las investigaciones de Zchmoydin [86]
sobre la electroconductividad de masa fundidas del sistema SiO,-Al,Os-CaO, en donde
se observa que con el aumento de CaO dentro del intervalo de 20 a 55 % para una
relacion masica SiO,:Al,05=1:1 se incrementa en casi 10 veces la electroconductividad
de la masa fundida. Esto confirma el efecto “fragmentador” del ion Ca®* sobre los aniones

complejos alumosilicaticos [SiAl,Oy]* del sistema SiO,-Al,03-CaO.
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13. Conductibilidad térmica

El fendbmeno de la conductividad del calor consiste en la transicion de la energia en
forma de calor de una parte de un cuerpo calentado desigualmente, a otra; es decir que
la conductividad térmica se efectlia con la condicion de que exista una diferencia de

temperaturas creada en el cuerpo en una direccion determinada.

A diferencia de los liquidos, en los cuerpos soélidos el transporte del calor se realiza
mediante la conductividad provocada por las vibraciones térmicas de un conjunto de
atomos. Estas vibraciones que emanan de cada a&tomo son independientes unas de otras
y se transmiten a la velocidad del sonido, de unos atomos a otros, conformando una
onda que transporta la energia de las oscilaciones y con ello se realiza el transporte del

calor.

El célculo aproximado del coeficiente de conductividad térmica A de un cuerpo sélido
puede realizarse con la ayuda de representaciones cuanticas ficticias llamadas fonones
gue se trasportan como un gas dentro de un recipiente, por lo que se esgrimen los
mismos razonamientos para calcular la conductibilidad térmica en los gases ideales, la

gue se expresa por:
A =Ysp-cylevs (1.27)

Donde p [kg/m?®| es la densidad del cuerpo, c, [J/(kg-grd] es la capacidad calérica a
volumen constante, vs [m/s] es la velocidad del sonido y If [m] es el recorrido de los
fonones, cuyo calculo es relativamente complicado. La valoracion de innumerables
muestras indica que el coeficiente de conductividad térmica es inversamente
proporcional a la temperatura:

a

A=— (1.28)

T

Donde a [W/m] es una constante, distinta para cada sustancia en particular y T [K] es la

temperatura absoluta.

En los metales, ademas de las oscilaciones de la red, también toma parte en el
transporte del calor las particulas cargadas, los electrones. Esto explica la alta

conductibilidad térmica de los metales.
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Los mecanismos de transferencia de calor en las escorias liquidas de soldadura se
efectlan esencialmente por conduccién y parcialmente por conveccion cercanas a
temperatura de solidificacion, debido a la relativamente alta viscosidad que experimentan
las mismas. La nivelacion de la temperatura en las escorias a causa de la conduccién del

calor se expresa mediante la férmula siguiente:

Q= }tiISt (1.29)

Donde Q representa la cantidad de calor

involucrado en joule [J], AT= T;-T, es la A,z;v/(m-lo

diferencia entre las temperaturas en kelvin
[K] de la interfase metal-escoria T, y T»: la

AN\

temperatura entre la escoria y los granos \

del fundente en el proceso SAW; AL es el \

espesor de la escoria en metro (m), S el
P (m) 450 773 7273 w 1773

area de contacto entre el cordon de 7.

075

E
‘\\, -

soldadura y la escoria en metro cuadrado  Figura 1.13: Representacién de la

M3 , A [Wm?'K?Y coeficiente de conductividad térmica de tres
escorias con distintas

conductividad térmica y t es el tiempo en composiciones quimicas

segundo [s].

La conductividad térmica en las escorias ocurre fundamentalmente por el proceso de
transmitir el calor mediante la vibracion y el cadtico movimiento térmico de las moléculas,

jones y atomos.

Para cada sustancia sélida existe una temperatura caracteristica (temperatura de Debye)
donde la conductibilidad térmica es maxima (véase Figura 1.13). Esa temperatura puede
considerarse, también, como la frontera entre las temperaturas bajas y altas para una

determinada sustancia soélida.

Por lo general, la conductibilidad térmica de los sélidos es mayor que la de los liquidos,
lo cual juega una importante funciéon en la retenciéon y transmisiéon del calor en el bafio de
soldadura. Este aspecto es importante en la estrategia del disefio o desarrollo de la
matriz de un fundente, ya que la mayor o menor retenciéon del calor por la escoria en

estado liquido puede influir en la estructura de las fases y en el tamafio de sus granos, lo
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gue se revierte en definitiva en las particularidades de las propiedades del cordén de
soldadura.

Cuando la transmision del calor va acompafiada por cambios de fase resulta mas
compleja que el simple intercambio de calor entre liquidos o entre sustancias con
distintos estados de agregacién (sélido-liquido), por tanto un cambio de fase implica la
adicién o sustraccion de calor, que involucra considerables cantidades de energia a
temperatura constante o casi constante. La velocidad del cambio del estado de
agregacion, puede estar regida por la velocidad de transmisién del calor y de nucleacion
de particulas, grumos o cristalitos, asi como por el comportamiento estructuro-quimico de
la fase formada, por lo que hay que procurar que en la solidificacion de las escorias éstas
resulten lo mas amorfas posibles, debido a que éstas en ese estado estructural disipan,
por lo regular, mon6tonamente el calor. La conductibilidad térmica A es una propiedad de
las sustancias y analoga a la viscosidad (u); también es una de las llamadas propiedades
de transporte, que se expresa en W-m 'K™. La ley de Fourier establece que A es
independiente del gradiente de temperatura, pero no tiene necesariamente por qué serlo
de la temperatura en si. La experiencia confirma la independencia de A en un amplio
intervalo de gradientes de temperatura. Por la otra parte, A es aun funcion de la
temperatura, pero la variacion es relativamente pequefia, de forma que, para pequefos
intervalos de temperatura, A puede considerarse constante. Para intervalos mayores, la
conductividad cal6rica varia linealmente con la temperatura, de acuerdo con la ecuacion:
A =a+ bT, siendo a y b constantes empiricas. Cuando b = 0, A varia linealmente con la

temperatura, pero si A es funcion de la temperatura,

entonces el comportamiento lineal presenta una | Tapla 1.8: Composicion quimica
curvatura. de tres escorias alumosilicaticas

El comportamiento de la conductividad térmica de | Escoria | SiO, | AlLOz; | CaO

cuatro tipos de escoria con diferentes relaciones de
_ _ No. 1 40 20 40
los oOxidos SiO;:AlLO3;:CaO  se representa

graficamente en la Figura 1.13 (véase Tabla 1.8). En | No. 2 40 15 45

estado solido la conductividad térmica de estas
No. 3 35 15 50

escorias aumenta paulatinamente alcanzando un

valor maximo alrededor de la temperatura de 773 K (Temperatura de Debye). A partir de
esa temperatura la conductibilidad térmica disminuye al incrementarse la temperatura

hasta que toma un comportamiento asintético al eje de las temperaturas (véase la Figura
42



1.13). Ya en estado liquido a 1 773 K, la conductibilidad térmica de las escorias 1y 2
(Tabla 1.8) convergen hacia los mismos valores de A (Figura 1.13). Mientras que en el
mismo intervalo de temperatura, el comportamiento de la A de la escoria 3 se mantiene
paralelo a los valores de las escorias 1 y 2 con un menor valor de A. Este
comportamiento se debe a su menor contenido de las sumatorias de Al,O, + CaO y al
mas alto de SiO,,

A altas temperaturas, la conductibilidad térmica de la escoria No. 2 presenta un
comportamiento descrito por la ecuacién: A = 0,6 — 6,0-10°T. Pero en el caso de la
escoria No. 3 el comportamiento de la conductibilidad viene expresado por la ecuacion: A
= 0,89 — 7,6-10°T. La composicién quimica de ambas escorias (1 y 3) abarca el

comportamiento, en donde se insertan los 3 tipos de escoria.

Un rasgo interesante de las soluciones i6nicas es que la electroconductividad (A) se
relaciona intimamente con el coeficiente de viscosidad (n), de manera que su producto

es una constante.
n-A = constante (1.32)

Mediante esta caracteristica se puede determinar la temperatura de solidificacion de las
escorias de soldadura. Sin embargo, el comportamiento de la capacidad térmica C,
[J/kg.K)] es algo diferente para las tres escorias estudiadas. El valor de la capacidad
térmica no aumenta significativamente hasta la temperatura 1 123 K (850 °C), a partir de
esa temperatura aumenta bruscamente hasta 0,32 y con un posterior aumento de la

temperatura alcanza a saltos el valor de 0,35 hasta 0,45 [69].
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