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Determinacion del contenido de silicio y cromo en fundiciones
grises mediante el método de Van der Pauw(")

Resumen

Palabras clave

E. Tremps*, J.L. Enriquez**, C. Morén*, A. Garcia* y A. Gémez*

En este trabajo se presenta un sistema basado en la medida de la resistividad de las muestras de la fundicién gris
mediante el método de Van der Pauw para evaluar el contenido de silicio presente en dichas muestras. Se han realizado
25 ensayos diferentes y se han estudiado las caracteristicas resistivas y metalogréficas de todas las muestras, demostrando
que es también posible obtener mediante este método el contenido de silicio en fundiciones con contenidos bajos
de aleantes o el contenido de cromo en series de fundiciones en las que la tasa de silicio se mantenga constante y
conocida.

Fundicién gris; Resistividad; Contenido de silicio; Método de Van der Pauw.

Determination of silicon and chromium content in gray cast iron by the
Van der Pauw method

Abstract

In this paper we show a system based on the resistivity measurement of samples of gray cast iron by the Van der Pauw
method to calculate the silicon content in the samples. Twenty five trials have been carried out, studying resistive
and metallographic characteristics of the samples. This has demonstrated that it is possible to obtain, by this method,
the silicon content in molten flat with low content of alloying elements, also the content of chromium in series

smelters where the rate of silicon remains constant.

Keywords

1. INTRODUCCION

Desde el punto de vista microgréfico, la fundicién gris
podria considerarse como un acero ferritico-perlitico
en el cual est4 disperso un reticulo continuo de gra-
fitol!]. Esta continuidad del grafito rompe, a su vez,
la continuidad de la matriz metalica, afectando a pro-
piedades tales como tenacidad, conductividades tér-
mica y eléctrica, etc. Todas estas propiedades son
dependientes de los elementos de aleacién presentes
en la fundicién y de la velocidad de enfriamiento.

De estos elementos de aleacién, el silicio es el que
ejerce mds influencia en la estructura y propiedades
del material. Los métodos de determinacién directa
del contenido de silicio de una fundicién por via
himeda han sido sustituidos con ventaja actualmente
por la espectrometria de emisién. Sin embargo, las
medidas eléctricas pueden ser un método barato e

Cast iron; Resistivity; Silicon content; Van der Pauw method.

inmediato de evaluar el contenido en silicio en estos
materiales.

La conductividad eléctrica de una aleacion que
consta de dos o mas fases depende de las conducti-
vidades de estas fases. No obstante, la conductividad
de la aleacién es una propiedad estructuralmente sen-
sible y depende de la distribucién de las fases presen-
tes.

En primer término, al igual que en los sistemas
monofasicos, sobre la conductividad eléctrica de la
muestra influye el tamafio de grano. Una gran
influencia la ejerce también el grado de dispersién
para el cual las dimensiones de los pequefios cristales
de una de las fases (inclusiones) son del mismo orden
de magnitud que la longitud del recorrido libre, es
decir, del orden de 1 nm, teniendo lugar adem4s una
dispersién complementaria de los electrones en estas
inclusiones!?l. El efecto maximo de dispersién y, por
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consiguiente, también el maximo aumento de la resis-
tencia eléctrica corresponden al tamafio de las inclu-
siones. En este caso el incremento de la resistencia
eléctrica puede llegar a ser del 10 % al 15 %.

Ejerce también una influencia determinada la tex-
tura de la muestra si los cristales pertenecen a un sis-
tema no ctbico. La conductividad eléctrica de una
aleacién que consta de dos o més fases puede consi-
derarse como una propiedad que se compone aditi-
vamente de las conductividades de dichas fases, si es
posible despreciar la influencia de los factores enu-
merados anteriormentel’l.

En principio, es posible calcular la conductividad
eléctrica de una aleacién baséndose en la conducti-
vidad de las fases que la integran, si se conoce el con-
tenido volumétrico de cada fase, asi como la forma
y la disposicién relativa de los cristales!l. En este
caso, no puede tomarse en consideracion la dispersion
complementaria de los electrones como resultado de
las distorsiones marginales de la red o en inclusiones
muy pequenas.

La conductividad eléctrica efectiva de un com-
puesto macroscdpicamente isétropo con una micro-

estructura arbitraria estd comprendida entre dos valo-
res limite® (Ec. (1)):

Vi, 1—Vh
0, +——=0__<0,.50, =0+ (1)
lo lower eff upper h
1 1=V P 1V
h h
+ + —
0y=0)p 30}, 0,,~0, 30}

donde o, y V, son la conductividad eléctrica y la
fraccién de volumen de la fase de m4s alta conduc-
tividad, respectivamente, y 0,y V,, los mismos valo-
res para la fase de m4s baja conductividad.

Si estudiamos las fundiciones nodulares ferriticas,
hay que tener en cuenta que éstas tienen mayor con-
ductividad térmica que las perliticas!®l. De hecho,
la conductividad disminuye cuando la ferrita va
desapareciendo. Ademds, las fundiciones nodulares
(grafito esferoidal) tienen menores resistividades eléc-
tricas que las fundiciones grises (grafito laminar)[7 8,
y los elementos que mas influyen son el silicio y el
niquel. En fundicién perlitica normal los contenidos
de niquel y silicio son del 0,5 % - 1 % para el niquel
y 2,0 % - 2,5 % para el silicio, siendo la resistividad
de aproximadamente 54x10° ohm.cm. Las resistivi-
dades son menores en fundiciones ferriticas, para las
que se supone valores de 50x10°6 ohm.cm. En la
tabla I se comparan valores de diversas fundiciones
y aceros.

En cuanto a las propiedades magnéticas, es deter-
minante también la estructura de la matriz. Desde el
punto de vista magnético las fundiciones ferriticas
son dulces, es decir, su campo magnético de saturacién

Tabla l. Valores de la resistividad eléctrica
de diversos materiales

Table I. Electrical resistivity values of various

materials
Resistividad
Material Eléctrica
(MQ cm)
Fundicion nodular, 2 % Cr - 20 % Ni 102
Fundicién laminar al niquel 130-170
Fundicién gris normal 75-100
Acero de medio carbono 18
Acero al 12 % Cr 57
Acero inox 18/8 70

es menor que 1.000 A/m, y se emplean especialmente
cuando se exigen buenas propiedades magnéticas con
menores pérdidas magnéticas. Las permeabilidades
magnéticas mas altas (u__ = 1.700) se obtienen en
fundiciones exentas de niquel y con muy altos con-
tenidos de silicio, mayores que los normalmente
empleados comercialmente.

Si tenemos en cuenta las fundiciones nodulares!? v,
donde todo su grafito en forma esferoidal se encuentra
disperso en una matriz casi siempre predominantemente
ferritica, la conductividad térmica depender4 del con-
tenido en silicio. Asi, si aumenta el contenido de silicio
del 2 % al 3 %, la conductividad térmica decrecera un
20 %. Si se estudia la variacién de la resistividad eléctrica
con el contenido de silicio a temperatura ambiente, se
puede observar cémo aumenta casi un 20 % al pasar de
2,5 % a 4 % dicho contenido (Tabla II).

De la misma forma, realizando el estudio de las
propiedades magnéticas resulta que un aumento del
contenido de silicio desde el 2,0 % al 3,0 % duplica
la permeabilidad magnética.

Si se tienen en cuenta ahora los distintos valores
de la resistividad que presentan los componentes de

Tabla Il. Variacion de la resistividad
en funcién del contenido de silicio

Table Il. Resistivity variation in depending
on the silicon content

Si (%) Resistividad (uQ/cm3)
2,5 57,8
3,0 66,5
4,0 72,7
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la fundicién gris (Tabla III), en este trabajo se ha rea-
lizado el estudio de la resistividad eléctrica de un con-
junto de muestras de composicién y estructura usuales
en el campo de una fundicién industrial, con el fin
de poder extraer una correlacién entre resistividad y
composicién.

2. METODO EXPERIMENTAL
2.1. Toma de muestras

Las aleaciones ensayadas se han elaborado en un
horno de cubilote situado en una planta de fundicién
industrial dedicada a la produccién de piezas moldeadas
destinadas a construccién mecdnica, automocién,
valvulerfa y otras aplicaciones.

Las fundiciones obtenidas en cubilote se cuelan
en unos moldes cilindricos, elaborados con arena
silice aglutinada con bentonita. No se cuela en molde
metalico, como parecerfa mas cémodo y rapido, por-
que la colada en molde de arena garantiza velocidad
de enfriamiento constante en todos los ensayos. De
esta forma, se fija esta variable y se eliminan en su
mayor parte las variaciones micro-estructurales y de
propiedades que originarfa.

Una vez solidificado y frio el metal colado, se
rompe el molde. Se obtiene de esta forma una barra
cilindrica de 500 mm de longitud y 20 mm de dia-
metro, que se granalla para eliminar la arena adhe-
rida a su superficie. Simultdneamente con las pie-
zas, y con el mismo metal, se cuelan las muestras
para anélisis quimico por espectrometria de emi-
sién.

2.2. Medida de la resistividad

Siguiendo la sistemdtica descrita en el epigrafe ante-
rior se tomaron 25 muestras del horno de cubilote
durante su marcha normal en la planta de fundicién.
La composicién de dichas muestras se detalla en la
tabla IV.

A fin de medir la resistividad eléctrica se utilizé
el método de Van der Pauw (método de las cuatro
puntas)1% haciendo pasar por la muestra una
corriente de 3 A de intensidad y midiendo la ten-
sién mediante un multimetro entre dos contactos
situados a 400 mm de separacion. El multimetro
utilizado es un Hameg HM 8112-2 cuya precisién
en la medida del voltaje en la escala de 200 mV es
de 0,002 % de la lectura mas el 0,0007 % del fondo
de escala. Los datos obtenidos se muestran en la

tabla IV.

Tabla lll. Valores de la resistividad de los
componentes de la fundicion gris

Table Ill. Resistivity values of the gray
iron components

Resistencia

Material Eléctrica

(HQ m)
Ferrita pura 0,1
Ferrita aleada 0,37
Perlita laminar 0,436
Cementita 1,07
Grafito (Paralelo a las capas) 0,5

Grafito (Perpendicular a las capas) 10.000

Dado que la resistencia de un conductor viene
dada por la expresién (Ec. (2)):

R=p§ 2)

y que dicha resistencia segin la ley de Ohm viene
dada por la ecuacién (3):

R = Y (3)
I
es evidente que, (Ec. (4)):
S S-uU
=R—=———=kU 4
P 3 o (4)

En otras palabras, como los valores de S, L e [han
sido los mismos para todas las muestras, los valores
obtenidos de U serdn directamente proporcionales a
la resistividad de la muestra. Como estos valores son
mas manejables, se ha preferido trabajar con ellos en
los calculos siguientes.

3. RESULTADOS

Los resultados obtenidos tanto de composicién
como de voltaje se dan en la tabla IV. Las muestras
1 y 8 eran de fundicién nodular (grafito esferoidal),
presentando las resistividades més bajas del con-
junto.

Dichas muestras han sido preparadas metalo-
graficamente y examinadas mediante un micros-
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Tabla IV. Composicion quimica de las muestras de fundiciéon de hierro obtenidas
mediante espectrometria de emisién

Table IV. Chemical composition of the cast iron samples obtained through

emission spectrometry

Muestra %C %Si %Mn %S %P % Cr %Ni %Mo %Cu U(mV)
1 3,6 2,5 0,3 004 007 0,03 0,034 <0,01 0,10 2,06
2 3,4 2,0 039 019 0,31 0,075 0,053 <0,01 0,24 3,34
3 3,4 2,0 038 0,15 028 0,096 0,073 <0,01 0,20 3,13
4 3,8 24 0,37 0,21 0,11 0,23 0,180 0,060 0,37 3,78
5 3,5 2,4 038 019 012 0,23 0,210 0,050 046 3,5
6 3,6 2,6 039 0,18 012 0,18 0,160 0,040 0,36 4,04
7 3,4 2,1 037 0115 0,09 0,23 0,120 0,050 0,27 3,01
8 4.1 2,1 0,0 0,02 0,06 <0,01 0,030 <0,01 0,07 2,26
9 3,3 2,5 039 0,18 0,13 0,20 0,150 0,030 043 3,61

10 3,4 2,2 052 013 0oM 0,29 0,250 0,041 043 3,32
11 3,4 2,2 053 0,12 010 0,28 0,190 0,050 041 3,07
12 3,4 2,0 055 0,13 0,09 0,38 0,260 0,070 0,34 29

13 3,4 2,3 047 025 0,09 0,20 0,075 0,029 0,23 3,59
14 3,4 2,1 051 0,13 0,09 0,20 0,072 0,025 0,20 3,09
15 3,4 2,1 048 0,15 0,08 0,32 0,070 0,020 0,19 2,98
16 3,4 2,0 049 0115 0,08 0,23 0,075 0,020 0,20 3,18
17 3,5 2,2 045 0,14 010 0,19 0,071 0,020 0,23 3,34
18 3,4 2,2 050 0,12 0N 0,17 0,073 0,030 0,85 3,58
19 3,4 24 0,50 0,12 013 0,17 0,084 0,050 0,80 3,96
20 3,4 2,3 043 013 014 0,15 0,075 0,030 0,54 3,58
21 3,4 2,6 039 013 010 0,14 0,065 0,030 0,40 4,18
22 3,4 24 0,39 017 0,14 0,15 0,071 0,030 1,15 3,6

23 3,4 2,3 041 018 018 0N 0,066 0,020 1,20 3,61
24 3,4 2,3 040 0,96 0,16 0,16 0,070 0,030 0,87 3,8

25 3,4 2,2 040 015 0N 0,23 0,074 0,040 041 33

copio 6ptico. En todas las medidas del tamafio de
particulas se ha seguido la norma UNE 36-117. De
esta forma se ha obtenido que en la muestra 1 el
nicleo de la barra de grafito es laminar y la distri-
bucién es del tipo A. Ademads, el tamafio de las
particulas de grafito es el 4 (Fig. 1 (a)). Se ha rea-
lizado el estudio superficial obteniendo que en esta
muestra la forma del grafito también es laminar, y
la distribucién es mezcla de los tipos A y B (en
rosetas), siendo el tamafio de las particulas de gra-
fito de 4/5 (Fig. 1 (b)). De la misma manera, la
microestructura de la matriz metdlica es perlita
laminar fina y algunas particulas de eutéctico fos-
foroso (Fig. 1 (c)).

En la muestra 8 el grafito es esferoidal en toda la
seccién transversal de la barra (Fig. 2 (a)), el tamafio
de los nédulos de grafito es el 6 y la microestructura
de la matriz metélica es perlita laminar fina y ferrita
en el entorno de los esferoides de grafito, como se
puede observar en la figura 2 (b).

El resto de las muestras eran de fundicién laminar
y con ellas se procedio a realizar el estudio estadis-
tico.

3.1. Analisis de regresién

Se procedi6 a realizar anilisis de regresién del voltaje
obtenido, U, frente a composicién. Los mejores resul-
tados se obtienen al analizar el voltaje frente a los
contenidos de silicio y cromo. La ecuacién resultante

es, (Ec. (5)):
U=0,336+1,528-Si-1,6-Cr (5)

Los datos correspondientes a la regresion se pue-
den observar en la tabla V.

El coeficiente de determinacién tiene el valor
0,85, lo que en principio significa que un 85 % de la
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(c)

Figura 1. Estudio metalografico de la muestra 1: (a) nucleos; (b) superficie de la barra de
grafito y (¢) matriz metalica de perlita laminar fina.

Figure 1. Metallographic study of sample 1: (a) nucleus; (b) the graphite rod surface and (c)

metal matrix of fine laminar peatrlite.

variabilidad de U es funcién de los contenidos en
cromo y silicio.

El test de la “F” es alto, 58,3 con un p-valor
4,53E-09, lo que indica que el modelo es consistente
en cuanto a la dependencia de U respecto a los con-
tenidos de silicio y cromo.

Por lo que respecta a cada elemento por separado,
el elemento mas influyente es el silicio, ya que la ¢
de Student para su coeficiente es 9,03 con un p-valor
de 1,7012E-08.

Para el coeficiente del cromo se tiene una t de
Student de -3,70 con p-valor de 0,001413. Por tanto,

288

la dependencia del cromo también es significativa,
aunque menor que la del silicio.

A continuacién se estudiara la linealidad del
modelo analizando los residuos, que son la diferencia
entre el valor previsto y el obtenido. Es decir,

(Ec. (6)):
e = U,-[0,336+1,528-(Si)-1,6:(Cr)] (6)

El grifico de residuos se muestra en la figura 3 (a).
A simple vista no se observa curvatura, ni nada que
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Figura 2. Estudio metalografico de la muestra 8: (a) seccion transversal de la barra y (b) matriz
metalica (b).

Figure 2. Metallographic study of the sample 8: (a) cross section of the bar and (b) metal
matrix.

Tabla V. Datos obtenidos de la regresion. La variable X1 corresponde al silicio
y la X2 al cromo

Table V. Data obtained from the regression. Corresponds the variable X1 with silicon
and variable X2 with chromium

Estadisticas de la regresion

Coeficiente de correlacion multiple 0,923895932
Coeficiente de determinacion R2 0,853583692
R? ajustado 0,838942062
Error tipico 0,141400951
Observaciones 23

Anadlisis de varianza

Grados de Suma de Promedio de los F Valor critico
libertad cuadrados cuadrados de F
Regresion 2 2,331263246 1,165631623 58,2984031 4,52788E-09
Residuos 20 0,399884581 0,019994229
Total 22 2,731147826
Coeficientes Error Estadistico Probabilidad Inferior Superior

tipico t 95 % 95 %

Intercepcion  0,336457173  0,410505753  0,81961622  0,4220954  -0,519842819 1,19275717
Variable X1 1,527606738 0,169121196  9,032615513  1,7012E-08  1,174826106
Variable X2 -1,600204733 0,432338298 -3,701279164  0,001413 -2,502046615
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indique desviacién de la linealidad. Asimismo se
observa homocedasticidad. Esto se ve confirmado
por el gréfico de normalidad de residuos (Fig. 3 (b)),
donde se aprecia que estdan dentro de la hipStesis de
normalidad.

3.2. Discusion

Puede sorprender que se haya limitado el modelo de
la resistividad al contenido de silicio y cromo dejando
de lado los otros componentes. Evidentemente se ha
visto que el coeficiente de determinacién era 85 %,
por lo que hay un 15 % de variabilidad no explicada
por el modelo, en el que se incluyen el resto de com-
ponentes y otros factores.

En lo que concierne a los contenidos de manga-
neso, niquel, fésforo y azufre puede comprobarse que
son relativamente bajos, por lo que su influencia a
la hora de estudiar la resistividad de las muestras es
muy escasa. Por lo tanto, hay que limitar la validez
del modelo a fundiciones con contenidos iguales o
menores que éstos.

Aunque los contenidos en cobre son mayores,
tampoco parece tener una influencia apreciable. Este
razonamiento no es vélido para el carbono y puede
extrafiar su ausencia en el modelo.

El contenido en carbono de la fundicién no dice
nada relativo a la forma en que se presenta. Una parte
del mismo se encuentra en forma de grafito, otra en
forma de cementita en las ldminas de perlita, una
parte disuelto en la ferrita y otra parte como cemen-
tita. Al investigar la resistividad del hierro con muy
pequefios contenidos de carbono se ha obtenido que
hasta 0,02 % de C la resistividad del hierro crece con
mucha mayor rapidez que para contenidos mds altos.
Este hecho se explica porque la solubilidad del car-
bono en Fe-alfa tiene el maximo en el 0,02 % de C.
Por consiguiente, como en el caso de la fundicién
este valor se sobrepasa ampliamente, se concluye que
la resistividad de la ferrita es un factor constante en
la resistividad total. La cementita es un compuesto
quimico cuya resistividad nada tiene que ver con la
del carbono, y lo mismo ocurre con la de la perlita.
Por consiguiente, la relacién contenido de carbono-
resistividad es dificil de establecer. Ademds, hay que
tener en cuenta que el carbono es sensiblemente
constante (3 - 3,5 %) en la practica de fundicién por
lo que la posible influencia de sus variaciones es des-
preciable. Por lo que se refiere al grafito su influencia
en la resistividad se debe mds a su disposicién y
tamafio que a su contenido. Realmente el efecto pro-
ducido es una desviacion en el recorrido de los elec-
trones a lo largo de la muestra. Este factor es muy
dificil de cuantificar.

)
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Figura 3. Estudio de residuos: (a) grafico de
residuos y (b) grafico de normalidad.

Figure 3. Study of residues: (a) residues graph
and (b) graph of normality.

Para terminar no hay que olvidar que el elemento
mayoritario en la fundicién es el hierro, que es tam-
bién el maximo responsable de la conduccién eléc-
trica. Por tanto lo que m4s influye en la resistividad
de la fundicién es la presencia de aquellos elementos
que alteren la resistividad del hierro.

Pese a que los contenidos en cromo también son
bajos, éste parece influir mds que los otros elementos.
Es sabido que el cromo tiene un efecto contrario al
silicio en lo referente a la grafitizacién y que estabiliza
los carburos a alta temperatura, por lo que parece
l6gico que su coeficiente en la ecuacién de regresién
aparezca con signo negativo, disminuyendo la resis-
tividad.

Por lo que respecta al silicio, es sabido que en
las soluciones sélidas Fe-Si el silicio no se comporta
idealmente. Los atomos de silicio estdn mds fuer-
temente asociados con los 4tomos de hierro que
con otros atomos de silicio, reduciendo asf la acti-
vidad quimica de éste por debajo de la prediccién
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de comportamiento ideal. La fuerte asociacién entre
atomos de silicio y de hierro est4 indicada por dos
hechos:

Se libera energia (calor exotérmico de solucién)
cuando se adiciona silicio al hierro liquido.

Se forman facilmente compuestos intermetalicos
de hierro vy silicio en fase sélida.

Esto verifica lo apuntado al decir que el silicio al
disolverse en la ferrita disminuye la conductividad
de la fundicién. Es evidente que la resistividad eléc-
trica puede verse influida por otros factores: trata-
mientos esferoidizantes, velocidad de enfriamiento
en el molde, tratamientos térmicos posteriores, etc.
El estudio de la resistividad eléctrica en estos casos,
podria ser objeto de trabajos posteriores.

4. CONCLUSIONES

La discusién de resultados obtenidos a lo largo de este
trabajo ha permitido llegar a las siguientes conclu-
siones:

— El conjunto de composiciones estudiadas corres-
ponde a fundiciones grises de baja o media alea-
cién, utilizadas en construccién mecénica, a las
que no se exige unas caracteristicas especiales.

— Para el rango de composiciones ensayadas, el ele-
mento mds influyente en la resistividad eléctrica
es el silicio.

— Con rangos de composicién y estructura limita-
dos, la resistividad eléctrica puede ser un buen
pardmetro para estimar la cantidad de silicio pre-
sente.

— De los elementos presentes, sélo silicio y cromo
ejercen una influencia sustancial sobre la con-
ductividad de las fundiciones. En base a ello, la
medida de la conductividad eléctrica de muestras
de fundicién podria emplearse:

e Para determinar el contenido de silicio en fun-

diciones no aleadas o con contenidos muy
bajos de aleantes, especialmente cromo.

e Para determinar el contenido de cromo en
series de fundiciones en las que la tasa de silicio
se mantiene constante.

¢ El método puede tener interés adaptandolo a
grandes series de piezas donde se disefie “ad
hoc” un método de medida. En estos casos, las
medidas de resistividad eléctrica pueden dar
informacion de desviaciones de composicién
y/o estructura, lo que puede aplicarse al control
de calidad de la fundicién.
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