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Resumen

En el trabajo se realizd la evaluaciéon de un concentrado de vanadio como carga de aleacién de electrodos tubulares revestidos
destinados al recargue de piezas. El concentrado fue obtenido del procesamiento quimico de catalizadores agotados de la fabricacién
de 4cido sulfurico, mezclado con carbén vegetal. El electrodo de 3,5 mm de didmetro se fabric6 con una cinta de acero AISI 1010 de
10 x 1 mm, mientras el revestimiento fue elaborado con 70 % de calcita, 10 % de fluorita y 20 % de grafito, lo cual garantizé un buen
comportamiento tecnoldgico. Se obtienen cordones de soldadura con 0,19 % de C; 0,19 % de V; 1,94 % de Cry 0,1 % de Mo, con
presencia de ferrita de grano fino en la zona columnar y acicular en el centro del cordén y durezas de 208 Hv y 187 Hy,
respectivamente.

Palabras clave: catalizador agotado, lixiviacién 4cida, electrodo tubular revestido, cordén de soldadura.

Abstract

The present study analyzes the assessment of vanadium concentrate as an alloy charge for coated tubular electrodes intended for
recharging parts. The concentrate was obtained from the chemical processing of flat catalysts from sulfuric acid production, mixed
with charcoal. The 3.5 mm diameter electrode was made with a 10 x 1 mm AISI 1010 steel strip and coating with 70% calcite, 10%
fluorite and 20% graphite, which guaranteed good technological performance. Weld beads with 0.19% C were obtained; 0.19% of V;
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1.94% Cr and 0.1% Mo, with the presence of fine-grained ferrite in the columnar and acicular zone in the center of the bead and 208
and 187 Hv hardnesses respectively.

Keywords: spent catalyst, acid leach, coated tubular electrode, weld.
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1.INTRODUCCION

El recargue por soldadura es una de las técnicas mas eficientes para la proteccién de elementos de maquinas
contra diferentes condiciones de desgaste (Ortiz, Cruz-Crespo y Pozo 2021), donde el proceso manual con
electrodo revestido (SMAW) ofrece varias ventajas relacionadas con el costo del equipo y la disponibilidad de
materiales (Paz-Trivifo, Buitrago-Sierra y Santa-Marin 2020).

Entre los elementos de aleacién mayormente utilizados en los consumibles de soldadura para el recargue se
encuentran: C, Cr, Mn, V, Mo, W, Nij, etc.,, los cuales se adicionan en forma de mezcla de polvo en el
revestimiento o dentro de electrodos tubulares. Estos electrodos dan como resultado menor dilucién y
depdsitos més anchos en comparacién con los electrodos revestidos convencionales (Bastien 2022).

Los aceros al vanadio tienen gran tendencia a formar carburos, los cuales impiden el crecimiento de grano,
donde la adicién de pequenas cantidades, aproximadamente 0,05 %, favorece la obtencién de lingotes sanos,
homogéneos y de grano fino. Este elemento, cuando se encuentra disuelto, influye notablemente en la
templabilidad, lograndose caracteristicas mecénicas muy elevadas en los enfriamientos al aire (Oerlikon 2021).

Petranikova y demds colaboradores (2020) plantean que cerca del 40 % del vanadio se recicla de residuales
de catalizadores de procesos quimicos, residuos del petréleo, cenizas y escorias de arrabio que contienen
vanadio.

Los catalizadores agotados de la produccién de acido sulfurico pueden contener del 4 % al 9 % de V.O.
(Belhaj, Ben y Jeday 2018), siendo considerados desechos peligrosos (Convenio de Basilea 1989; Ley No. 81
1997). Dado los contenidos de vanadio presentes en estos residuales, ellos pueden ser aprovechados como
fuente de vanadio, metal considerado estratégico en el mercado internacional, encontrandose en la lista de
materias primas criticas (Petranikova et al. 2020; Mineral Commodity Summaries 2020), del cual no existen
yacimientos en Cuba.

El vanadio contenido en los catalizadores agotados puede ser obtenido como una sal o como ferrovanadio,
para lo cual se ha establecido que el contenido de V en el residual sea superior al 3 %. Industrialmente puede ser
extraido por métodos pirometaltrgicos, en forma de aleacién de vanadio, y/o hidrometaltrgicos, donde se
obtiene un concentrado de vanadio (Production of Sulphuric Acid 2000; Perdomo-Gémez et al. 2021;
Perdomo-Gonzalez et al. 2021).

De aqui que el objetivo del presente trabajo sea realizar la evaluacién del concentrado de vanadio obtenido
del procesamiento quimico de los catalizadores agotados procedentes de la planta Sulfometales de Pinar del
Rio, como carga de aleacién de electrodos tubulares revestidos.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Obtencidn del concentrado de vanadio utilizado como carga de aleaciéon del electrodo

Las materias primas utilizadas fueron: catalizador agotado, dcido sulfurico, carbonato de sodio y carbén
vegetal de marabu.

El catalizador agotado utilizado proviene de la Fabrica Sulfometales Patricio Lumumba, perteneciente al
Grupo Empresarial “Geominsal”, Santa Lucia, provincia de Pinar del Rio. La caracterizacién quimica del
catalizador se muestra en la Tabla 1. El carbén utilizado es obtenido a partir de maraba por los métodos
tradicionales.
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Tabla 1

Composicién quimica elemental de los catalizadores agotados procedentes
de la Planta de Sulfometales

Contenido (%-m)

Si S Fe \% Na Mg Ca Pb
30,03 7,17 6,35 1,924 1,09 0,78 0,62 0,159
Contenido (mg/kg)

P Mn Ni Zn Cr Cu As Sr
809,2 323,37 269,13 183,25 1814 139,73 64,57 62,09

El catalizador agotado y el carbén vegetal fueron triturados hasta una granulometria por debajo de 0,1 mm.

El procesamiento quimico del catalizador se realiza, seglin Perdomo-Gdémez y demds colaboradores (2021),
obteniéndose el concentrado de vanadio mediante precipitacién con solucién de carbonato de sodio (1 mol/L)
(Khorfan, Wahoud y Reda 2001); ademads, se adiciona carbén vegetal después de la precipitacion para lo cual se

mantiene la mezcla en agitacién durante una hora.
2.2. Fabricacién del alambre tubular

Para la fabricacién de los alambres tubulares se utiliz6 una mdquina perteneciente al laboratorio de
materiales del Centro de Investigaciones de Soldadura (CIS), la cual se muestra en la Figura 1A. La mdquina
utiliza la tecnologfa de fabricacién de los alambres tubulares mediante el conformado y trefilado de los metales
en frio a partir de una cinta de acero de bajo C (Acero SAE 1010), de 0,5 mm de espesor y 15 mm de ancho. El
equipo posee un dosificador (Figura 1B) para la adicidn regulada de la carga al alambre tubular.

La traccién de la cinta metélica a través de los pares de rodillos se muestra en la Figura 1C, donde el alambre
tubular se enrolla luego de pasar por el trefil final (didmetro=3,5 mm). Finalmente se procede a enderezar y
cortar el alambre tubular a una longitud de 300 mm.

Figura 1

A: Méquina utilizada para fabricacién de alambres tubulares, B: Dosificador para el llenado de los alambres tubulares, C:

Tambor donde se enrolla el alambre.

2.3. Revestimiento de los alambres tubulares

En la Tabla 2 se muestran los componentes que integran el revestimiento de los electrodos tubulares a
evaluar.
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Tabla2

Composicion del revestimiento empleado para el electrodo

Mineral Componente principal % en el revestimiento
CaCOs CaCOs5 70
Fluorita CaF, 10
Grafito C 20

El revestimiento de los alambres se realizé mediante inmersién, empleando silicato de sodio (35 %) como
aglutinante. Los electrodos revestidos se dejaron secar al aire durante 24 horas, para luego secarlos en una
estufa a una temperatura aproximada de 180 °C durante dos horas.

2.4. Evaluacion operativa de los electrodos

El electrodo tubular fabricado emplea un revestimiento basico a base de calcita y fluorita, minerales que
comunmente garantizan un buen comportamiento tecnoldgico. Para comprobar el comportamiento de los
electrodos se utilizaron los criterios de un grupo expertos, evaluindose como pardmetros fundamentales: el
desprendimiento de la escoria, la apariencia del cordén y la estabilidad del arco.

2.5. Obtencion de los depdsitos para el estudio de su composicion quimica, microestructura y dureza

Como material base se utilizaron placas de acero SAE 1010 con una dimensién de 100 x 50 x 10 mm. Los
dep6sitos para la determinacién de la microestructura y la dureza se obtuvieron depositando tres capas a
temperatura ambiente. Para obtener los depésitos se utilizé CDEN (corriente directa, electrodo negativo), con
valores entre 80-100 A. El rango de velocidad de soldadura empleada fue de 3-4 m/h.

Las muestras para el andlisis de composicién quimica del depésito sin dilucién fueron obtenidas en
correspondencia a los requisitos establecidos por las normas AWS A5.13/A5.13M (AWS AS.13/A5.13M
2010). La caracterizacion quimica del depdsito se efectué mediante espectroscopia de emisién atémica.

2.5.1. Preparacion de las probetas para el estudio de la microestructura y dureza del depdsito

Las probetas para el estudio metalogrifico se obtuvieron mediante cortes transversales de los depdsitos,
utilizando una tronzadora y liquido refrigerante para evitar el sobrecalentamiento. Las muestras utilizadas para
determinar la dureza y estudiar el tipo de microestructura fueron debidamente desbastadas y pulidas. El ataque
fue realizado por inmersién con reactivo Nital al 2 % y observadas mediante metalografia éptica (MO)
utilizando un microscopio binocular marca Novel.

La dureza se determind en el centro del corddn y en la zona columnar, con un durémetro marca Shimadzu y
una carga de 1 000 g.

3. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

3.1. Concentrado de vanadio

El concentrado de vanadio se obtiene a partir del procesamiento quimico de catalizadores agotados
generados de la fabricacién de é4cido sulfurico, lo cual permite la recuperacién del vanadio contenido en el
residual y de otros elementos metélicos en forma de 6xidos metélicos y de sales.

Luego de la etapa de precipitacién se incorpora el carbén vegetal manteniendo el sistema en agitacion, lo
cual garantiza un mejor mezclado entre los éxidos metalicos precipitados y el carbén, facilitando la etapa de
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filtracién y la obtencién de un producto mis homogéneo, el cual serd usado como carga de aleacién de
electrodos tubulares. El carbén vegetal favorece la reduccién de los éxidos metélicos presentes en la carga de
aleacién durante el proceso de soldadura.

La Figura 2 muestra fotos del carbén vegetal, del concentrado de vanadio obtenido y de la mezcla del
concentrado con carbén sin calentar y después de un calentamiento a 450 °C, donde se aprecia la presencia de
particulas oscuras distribuidas dentro del concentrado, lo cual evidencia el grado de mezclado en el producto
obtenido.

Carbon vegetal Concentrado

1 mam 1" bk -

Concentrado + carbdn sin Concenirado + carbdn con
calentamiento calentamiento
Figura 2

Foto del carbén vegetal y concentrado usado como carga de aleacion del electrodo tubular revestido

La cantidad de carbén adicionada responde a la estequiometria de las reacciones quimicas redox que deben
ocurrir entre los 6xidos presentes en el concentrado de vanadio y el carbono, durante el proceso de soldadura,
del cual se adiciond un 30 % en exceso. El proceso de reduccion de los éxidos debe transcurrir de acuerdo a la

.
reaccion L.

MxOy + yC =xM + yCO (I)
3.2. Comportamiento tecnoldgico del electrodo fabricado

De manera general, las propiedades tecnoldgicas del electrodo: desprendimiento de la escoria, apariencia del
corddn y estabilidad del arco, se comportaron de manera satisfactoria. Un resumen de estas propiedades,
durante el proceso de evaluacién de los electrodos obtenidos, se muestra en la Tabla 3.
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Resultados de la evaluacién tecnoldgica del electrodo

Tabla 3

Propiedad

Observaciéon

Criterio/
Evaluacion

Desprendimiento de
la escoria

La escoria desprende totalmente una vez
terminada la soldadura

La escoria desprende fécilmente con
ayuda de una piqueta

La escoria desprende con dificultad,
ayudada de una piqueta

Queda escoria atrapada en la superficie
del cordén

Excelente
Bien
Regular

Mal

Apariencia del cordén

No se aprecia visualmente ningun
defecto superficial y la geometria del
corddn es uniforme

No se aprecia visualmente ningun
defecto superficial, la geometria del
corddn es uniforme, pero hay
salpicaduras

Se aprecian defectos en el criter del
cordén, como grietas y poros

Se aprecian defectos en toda la longitud
del cordén

Excelente

Bien

Regular

Mal

Estabilidad del arco

eléctrico

Se mantiene estable la intensidad de
corriente, buen encendido y reencendido
del arco

Se mantiene estable la intensidad de
corriente, dificultades para el encendido
y reencendido del arco

Se mantiene estable la intensidad de
corriente, dificultades para el encendido
y reencendido del arco

No se mantiene estable la intensidad de
corriente, dificultades para el encendido
y reencendido del arco

Excelente

Bien

Regular

Mal

La estabilidad del arco eléctrico, durante el proceso de soldadura, se logra por la existencia de un medio
altamente ionizado en la columna del arco, debido al empleo en el revestimiento de minerales, cuyos
componentes mayoritarios se caracterizan por un bajo potencial de ionizacién (Garcfa 2013), como es el caso

de la calcita (Ca2+= 6,11 ¢V); también se ve favorecida por la estructura laminar y conductividad eléctrica del
grafito, la que aumenta con la temperatura (Pastor 2016). Asimismo, la utilizacién de silicato de sodio como
aglutinante es otro aspecto que favorece la estabilidad del arco, considerando que el Na. (5,138 ¢V) (Garcia
2013) presenta bajo potencial de ionizacién.

La evaluacién en cuanto al desprendimiento de la escoria es aceptable, donde la utilizacién de un 10 % de
fluorita para garantizar la limpieza del bafio fundido ha jugado un papel fundamental.
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Como resultado negativo en cuanto a la sanidad del cordén de soldadura, se tiene la alta porosidad
observada en el cordén (Figura 3), la que afecta la uniformidad y apariencia del depésito.

Efecto del CO sobre la formacion de poros
superficiales en el corddn y escoria

Figura 3

Cordén de soldadura obtenido con el electrodo fabricado, con escoria (izquierda) y sin esta (derecha).

Sobre este resultado hay que considerar como una posible causa que el concentrado de vanadio utilizado
como carga de aleacién se encuentra en forma de éxidos de vanadio, de hierro u otro, lo que implica que los
procesos de reducciéon por el C en el bano fundido generan considerable cantidad de CO, el cual queda
atrapado en el metal del cordén de soldadura durante la solidificacién.

Ademis del posible efecto del CO sobre la porosidad, la aparicién de poros en el cordén pudiera deberse a
fendmenos asociados al carbén vegetal utilizado en la mezcla con el concentrado de vanadio, el cual, al
producirse mediante pirolisis de la madera, queda con pequenas cantidades de residuos organicos, cenizas
contenidas originalmente en la madera, gases de combustién, cierta cantidad de productos quimicos, entre
otros (FAO 1983; Manual del carbén activo 2022). Entre las sustancias voldtiles presentes en los carbones se
destacan alquitranes, 4cido acético, 4cidos pirolefiosos, entre otros (Manual del carbdn activo 2022).

En el caso del uso de los carbonos como combustible doméstico, valores bajos de materia volétil dificultan el
encendido, sin embargo, se tendrd una combustién limpia, ya que un alto contenido de volatiles produce
demasiado humo durante la combustién y se genera mds carbonilla (De la Cruz et al 2020). Este
comportamiento ocurre durante el proceso de soldadura, alterando la composicién de la mezcla de gases
generados, afectando de esta manera la apariencia del cordén obtenido.

Para resolver esta deficiencia puede calentarse la mezcla concentrado/carbén vegetal a temperaturas por
encima de los 450 °C, disminuyendo el contenido de volatiles presentes; ademds, en dependencia de la
temperatura alcanzada deben desarrollarse procesos de reduccién en estado sélido de los dxidos metlicos
presentes en la mezcla, lo que disminuye el contenido de C, aumentando el nivel de metalizacién del
concentrado.

3.3. Composicion quimica del depésito

En la Tabla 4 se muestra la composiciéon quimica del metal aportado por el electrodo fabricado, donde se
puede apreciar como elementos fundamentales en el depésito el V, Cr y Mo, cuyos valores pueden tener un
efecto positivo sobre las propiedades del metal depositado.

Tabla 4

Composicién quimica del metal depositado en % masa

C Mn Cr \Y% Mo Si P S
0,19 0,10 1,94 0,19 0,10 0,14 0,05 0,05
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Como resultado, se obtuvo que la presencia de elementos de aleacién en el depdsito son consecuencia de los
procesos de reduccién de los 6xidos metélicos incorporados a la carga del electrodo con la mezcla concentrado/
carbén, bajo las altas temperaturas del arco eléctrico y la presencia de un agente reductor (carbono),
procedente del grafito y del carbén vegetal.

El carbono adicionado al revestimiento en forma de grafito también es importante, como fuente de C, para
favorecer la presencia en la capa de recargue de determinadas microestructuras, por ejemplo; la martensita, la
que favorece la resistencia al desgaste por abrasién (Chotéborsky et al. 2008). No obstante, el valor obtenido en
el depésito (0,19 %) no tiene influencia significativa sobre la microestructura.

Los bajos niveles de carbono en el depdsito pueden estar asociados a la descomposicion parcial de los 6xidos
que interactian con el C durante el proceso de soldadura formando CO. La disminucién de la transferencia
del elemento metélico al cordén puede deberse a que el dxido del elemento en cuestién no fue reducido a su
estado elemental quedando en un estado de oxidacién intermedio, tal como se muestra en las reacciones
siguientes:

MxOy = xMO+ (y-x)/2 02 (II)

xMO + xC =xM + xCO (III)

MxOy + (y-x)/2 C=xMO + (y-x)/2 CO2 (IV)

MxOy + (y-x) C=xMO + (y-x) CO (V)

En cuanto al resto de los componentes del depésito puede senalarse que los niveles de reduccién fueron
bajos, en tanto los del Cr fueron elevados, dado esto por la mayor afinidad del V por el oxigeno con relacién al
cromo, lo cual favorece las pérdidas de este elemento. Si se conjugan todos estos fenémenos en sélo uno puede
plantearse que el proceso de soldadura se ha desarrollado bajo condiciones altamente oxidantes, desplazando el
equilibrio hacia la formacién de CO. y hacia la re-oxidacién del vanadio, lo cual incrementé
considerablemente las pérdidas de los elementos de aleacién que debieron pasar al depdsito.

La utilizacion de la fluorita y caliza en el revestimiento del electrodo en un 80 %, también ha sido un factor
significativo sobre la presencia de los elementos senalados en el cordén, debido a que puede incrementar la
fluidez y basicidad de la escoria. Una escoria con buena fluidez facilita la velocidad de las reacciones y los
intercambios entre la escoria y el metal. Segtin Volshenco y demas investigadores 1988, un aumento de la
basicidad, disminuye la actividad quimica de la escoria, aumentando la reduccién y transferencia de los
elementos metalicos al corddn de soldadura.

No obstante a lo sefialado anteriormente, los resultados en cuanto a la composicién quimica del depésito de
soldadura despiertan grandes perspectivas sobre la aplicacién del concentrado de vanadio, obtenido del
procesamiento de catalizadores agotados, como carga de aleacién para el desarrollo de electrodos destinados al
recargue, fundamentalmente por la presencia del V, Cry Mo.

3.4. Microestructura del depésito obtenido con el electrodo

En la Figura 4 se presenta la microestructura obtenida en el centro y en la zona columnar del depésito, cuyas
morfologias son diferentes, asi como la dureza (187 Hv y 208 Hv), tal como se aprecia en la Tabla 5. La
microestructura observada en el centro del cordén se caracteriza por la presencia de ferrita de grano fino, dado
por el efecto del V aportado por el electrodo.

371



LAURA AILIN PERDOMO-GOMEZ, MANUEL RODRIGUEZ-PEREZ, LORENZO PERDOMO- GONZALEZ, ET AL. KEVALUACION DE U...

L F_-':rri'lu

Lpf'—'. S acicular
il

2o

o g.--_

Microestructura obtenida en el centro del cordén y en la zona columnar

En esta zona del depdsito, la presencia de pequenos carburos de V formados durante la solidificacion frena el
crecimiento del grano austenitico (Kumar 2019), fendmeno que determina la presencia de la ferrita de grano
fino a temperatura ambiente, como se observa en la Figura 4. Otro factor que determina una morfologia
diferente a la ferrita acicular es que en la zona del centro del depésito la aleacién se enfria lentamente, causa
que limita la formacién de una microestructura acicular, de acuerdo con lo reportado en la literatura (Chai, Su
y Yang 2014).

Por otra parte, la formacién de la ferrita en la microestructura en el centro del cordén estd también
favorecida por la presencia del Cr y el bajo contenido de C, el cual reduce la trasformacién de la austenita a
perlita durante el enfriamiento (Denise, Susanne y Christian 2017).

En el caso del depdsito obtenido con el electrodo fabricado en la zona columnar (Figura 4) no se distingue la
presencia de ferrita de tipo widmastatten y de contorno de grano. Ademds, la ferrita poligonal no tiene un
contorno bien definido, aunque si se observa la presencia de ferrita acicular, en correspondencia con la dureza
obtenida en dicha zona (208 HV), la cual se muestra en la Tabla 5. Este resultado se debe a la influencia de los
elementos presentes en el sistema de aleacion que caracterizan al depdsito, cuya composicion se ofrece en la

Tabla 4.

Tablas
Dureza obtenida en la zona columnar y centro del depésito
Zona Valores de dureza HV Media
Columnar 221 200 231 197 195 208
Centro 205 195 165 185 188 187

Relacionado al efecto de los elementos de aleacién sobre la formacién de la ferrita acicular, de acuerdo a la
composicién del cordén obtenido con el electrodo tubular fabricado (Tabla 4), hay que considerar como
significativo el efecto del 0,19 % de V, como uno de los elementos que aporta el electrodo tubular fabricado.
Estas cantidades son suficientes para promover en la costura la formacion de ferrita acicular.

El'V, al ser un fuerte formador de carburos (VC), disminuye la cantidad de C en la austenita limitando la
presencia de otros tipos de microestructuras aciculares como la martensita o bainita. De igual forma, puede
favorecer la nucleacién de la ferrita acicular, ya que los pequenios VC pueden constituir nicleos para generar la
formacién de ferrita acicular (Aleksandar er al. 2017). Por otro lado, en el depdsito aparece una cantidad
apreciable de Mo, el cual es también un elemento que favorece la formacidn de ferrita acicular y bainita, atin en

bajos contenidos (Capdevila et al 2006).
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Independientemente a los bajos niveles de C, la presencia de V, Cr y Mo, unido a las caracteristicas de la
microestructura observada en las diferentes zonas del cordén de soldadura, permiten evaluar otras posibles
aplicaciones de los electrodos desarrollados, siendo factible incluso evaluar usos de estos consumibles en
procesos de soldadura en condiciones subacudtica mojada, dado sobre todo por los niveles de ferrita acicular
observados y los relativamente bajos valores de dureza obtenidos en el cordén.

4. CONCLUSIONES

- El comportamiento tecnolédgico de los electrodos fabricados se caracteriza por un buen desprendimiento de
la escoria, una excelente estabilidad del arco y una deficiente apariencia del corddn, la cual es consecuencia de
las complejas reacciones, fundamentalmente de tipo redox, que se producen durante la soldadura, provocando
el desprendimiento de gases.

- La presencia de ferrita acicular en la zona columnar del depésito se debe esencialmente a la presenciade V'y
Mo, sin embargo, la morfologia en el centro del cordén (ferrita de grano fino) es diferente debido a la menor
velocidad de enfriamiento en esta zona, comportamiento que se corresponde con los valores de dureza
obtenidos para cada una de las zonas del cordén.

- La presencia en el cordén de soldadura de los elementos de aleacién V, Cr y Mo avala las potencialidades de
uso del concentrado de vanadio, obtenido de la lixiviacién dcida de catalizadores agotados de la fabricacién de
4cido sulfarico, como carga de aleacién de electrodos tubulares destinados al recargue de piezas.
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