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Resumen

Aunque la nitruracion del niquel no se practica, su aleaciéon con elementos tales como cromo, molibdeno, wolframio,
presentes en la mayoria de las aleaciones termo-resistentes, da la posibilidad de usar este tratamiento para elevar sus
caracteristicas de explotacion. En estos casos el objetivo seria conseguir la nitruracion interna de segundo género. Es por
ello que en el trabajo se realiza un estudio de la cinética de la formacion de las fases de nitruros en las aleaciones Ni-15Cr-
SFe-Mo-W (13-14 %) para establecer el mecanismo de nitruracion de las mismas e investigar la influencia de dicho
tratamiento termo-quimico sobre la estructura, propiedades superficiales y en algunas caracteristicas de explotacion. Se
empled una camara de difraccién de rayos X de alta temperatura especialmente diseflada y se incluyd un estudio
dilatométrico para establecer la variacion efectiva del parametro de la red por la salida de los elementos de aleacion de la
solucion solida. Mediante microscopia Optica se observd la microestructura de la zona préoxima a la superficie y se
establecieron sus perfiles de microdureza. Finalmente se realizaron ensayos comparativos para establecer la influencia de la
nitruracion en la resistencia al desgaste y a la oxidacion y se propone un mecanismo para explicar esta influencia.

Palabras Claves: formacion de nitruros, nitruracion interna, aleaciones Ni-15Cr-5Fe-Mo-W, propiedades superficiales.

Abstract

Although nickel nitriding is not used, the alloying of nickel with chromium, molybdenum and tungsten, that are present
in most of thermo-resistant alloys, offers the possibility of using this kind of treatment in order to increase its exploitation
characteristics. In these cases the objective would be to achieve the internal nitriding of second type. For that reason in the
present work a study of the kinetic formation of nitride phases in the Ni-15Cr-5Fe-Mo-W (13-14 %) was performed in
order to establish the mechanism of nitriding and investigate the influence of this type of thermo-chemical treatment on the
structure, surface properties and some exploitation characteristics. A high temperature X-ray diffraction camera, especially
designed, was used and also included a dilatometrical study in order to establish the effective variation of the lattice
parameter due to the output of alloying elements from solid solution. With optic microscopy was observed the
microstructure of the zone next to surface and were obtained the profiles of micro hardness. Finally, some comparative tests
were done to establish the influence of nitriding on the wear and oxidation resistances and it was proposed a mechanism in
order to explain this influence.

Keywords: nitrides formation, internal nitriding, Ni-15Cr-5Fe-Mo-W alloys, surface properties.

1. INTRODUCCION como uno de los mas efectivos y perspectivos.
Dentro de la gran variedad de métodos Durante la nitruracion se eleva la dureza, la
termoquimicos usados para el tratamiento de los resistencia al desgaste y en una serie de casos se
metales y aleaciones se reconoce a la nitruracion alcanza aumentar la resistencia a la cavitacion y a la

corrosion en ciertos medios [1].
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La nitruracion del niquel no se practica por cuanto
su actividad termodinamica con respecto al
nitrégeno es baja y su nitruro (NizN) se disocia a
480°C [1]. Sin embargo, la aleacion del niquel con
elementos tales como el cromo, molibdeno,
wolframio, los cuales entran en la composicion de la
mayoria de las aleaciones termo-resistentes da la
posibilidad de usar este tratamiento con el objetivo
de elevar sus caracteristicas de explotacion.

En estos casos el objetivo seria conseguir la
nitruracion interna  de segundo género[2].En
particular el molibdeno y el wolframio son los de
mayores perspectivas para la nitruracion interna por
cuanto las aleaciones termo-resistentes basadas en el
endurecimiento por dispersion de estos elementos
estan destinadas a trabajos a altas temperaturas en
medios con poco oxigeno [3]. El comportamiento en
el aire a altas temperaturas de las aleaciones en base
a hierro, niquel, cobalto, cromo, principalmente en el
primer estadio de explotacion, en mucho esta
determinado por la interaccion de los elementos
aleantes de las mismas con el nitrégeno por cuanto
¢éste posee mayor movilidad en la matriz que el
oxigeno.

Es preciso sefialar que en la literatura se encuentran
pocos trabajos dedicados a esta cuestion. En [4] se
sefala una influencia positiva en la resistencia a la
fatiga, mientras que en [5] se reporta la elevacion de
la dureza superficial y la disminucion de la
resistencia a altas temperaturas.

Es por ello que nos planteamos realizar el estudio de
la cinética de la formacion de las fases de nitruros en
las aleaciones Ni-15Cr-5Fe-Mo-W, establecer el
mecanismo de nitruracién de las mismas e investigar
la influencia de la nitruracidon sobre la resistencia a
la oxidacion y al desgaste en las mismas.

2. PARTE EXPERIMENTAL.

2.1 Materiales.

La composicion de las aleaciones investigadas se
presenta en la tabla 1. Las mismas fueron fundidas
en un homo eléctrico de induccion con
mantenimiento a la temperatura de fusion hasta la
total disolucion de los elementos de aleacion. Luego
del vaciado se obtuvieron lingotes de 200 g los
cuales se sometieron a laminado en caliente en el
intervalo de temperatura 900-1100°C.
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Como resultado del laminado se obtuvieron cilindros
de diametro 5 mm de los cuales se prepararon
laminas cortadas en dimensiones 40X5X0,8 mm
para la nitruracion por electro calentamiento y de
dimensiones 15X10X0,8 mm para la nitruracion en
el horno. A todas las muestras antes de la nitruracion
se les aplico un recocido a la temperatura de 900°C
durante 3 horas. Para el recocido las muestras se
colocaron en ampolletas de cuarzo de las cuales fue
extraido el aire.

Tabla 1. Composicion de las aleaciones.
% en peso
Aleacion Ni Cr Mo W Fe Otros

1 Base 14 10 4 5 --

2 Base 15 8 6 5 -

3 Base 15 4 9 5 -

4 Base 15 2 11 5 -

5 Base 15 8 6 5 1Zr
2.2 Ensayos.

2.2.1 Método de investigacion de los procesos de
nitruracion.

En calidad de método fundamental para la
nitruracion de las aleaciones se utilizé la nitruracion
en amoniaco mediante el electro calentamiento por
contacto en una camara de rayos X de alta
temperatura, especialmente elaborada para tales
fines [6]. La ventaja principal de este método radica
en la posibilidad de obtener tomas de difraccion de
rayos X directamente durante el proceso de
nitruracion.

La instalacion consta basicamente de un aparato de
rayos X URS-55, una camara de difraccion de rayos
X de alta temperatura, un sistema de calentamiento
de la muestra hasta la temperatura dada y
mantenimiento en la misma y un sistema de
suministro de los gases a la camara. El
calentamiento de las muestras se lleva a cabo por el
método de contacto eléctrico.

La temperatura de la muestra se controla por un
termopar de cromel-alumel el cual se suelda a la
superficie de la muestra. Para el establecimiento y la
regulacion de la temperatura se utiliz6 un equipo
industrial VRT-2. En calidad de bloque de
alimentacion se usé un bloque de tiristores en el cual
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estaba montado un sistema anti-fem y conmutacion
de termopares. Durante la nitruracion, a través de la
camara se hace circular una corriente de amoniaco.
La presion se regula en dependencia del grado
necesario de disociacion. El calentamiento de la
muestra hasta la temperatura deseada se lleva a cabo
manualmente y luego el equipo se conecta en
régimen automdtico de mantenimiento de la
temperatura en el intervalo + 1°C. En experimentos
aislados se utilizd para la nitruracion un horno
tubular horizontal. En el espacio de trabajo del
mismo se coloco un tubo de 1 m de longitud. El tubo
se cerrd herméticamente con una tapa del mismo
material, la cual estd dotada de entradas para el
termopar y los conductos para el suministro del
amoniaco.

El uso de la difraccion de rayos X a altas
temperaturas de manera directa sobre las muestras
que se nitruran, permite obtener el cuadro de
difraccion en cualquier momento del proceso de
nitruracion. Los roentguenogramas seriados se
tomaron con duracion de siete minutos cada cuadro.
Aparte de los roentguenogramas a alta temperatura
fueron obtenidos los difractogramas de todas las
muestras luego de la nitruracion, incluidas las que se
nitruraron en el horno. En muchos casos se tomaron
también roentguenogramas en registro fotografico en
las camaras RKU-114 con didmetro 114,6 mm y en
la camara KROS con patron de niquel, el cual
permitié precisar la posicion angular de las lineas de
nitruros cercanas y determinar con bastante exactitud
el periodo de la red cristalina de la solucion solida
antes y después de la nitruracion respectivamente.

2.2.2 Andlisis dilatométrico.

El anélisis dilatométrico se llevdo a cabo en el
dilatometro automatico AD-5 [21] en el intervalo de
temperaturas ~ 20-800°C  con  velocidad  de
calentamiento de 10°C/minuto. La temperatura de la
muestra se media con un termopar de wolframio-
renio. Las curvas dilatométricas se obtuvieron en un
potenciometro de registro de dos coordenadas. Las
curvas dilatométricas obtenidas confirma-ron los
analisis previos a partir del diagrama de estado
acerca de la composicion homogénea de fase de
estas aleaciones y permitieron calcular el coeficiente
de dilatacion lineal de las aleaciones.

2.2.3 Ensayo de desgaste y resistencia a la
oxidacion.
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Con el objetivo de evaluar la resistencia al desgaste
de las aleaciones luego de la nitruracion con respecto
al estado inicial se llevd a cabo un ensayo segun el
siguiente esquema. Se usd una instalacion sobre la
base de un taladro vertical en el cual en lugar de la
barrena se colocaba una semiesfera de diametro 5
mm. de la aleacion T15K6. La velocidad de rotacion
de la semiesfera era de 450 y 1500 rpm, el tiempo de
rotacion 2 minutos. Para la obtencion durante el
tiempo de ensayo de un contacto constante y
uniforme se colocaba en la palanca del taladro unas
cargas de masa 1,5 y 2 kg. El diametro de la huella
de la semiesfera que se formaba se media en el
microscopio. Para la investigacion de la influencia
de la nitruracion previa sobre las propiedades
refractarias de las aleaciones, un grupo de muestras
se nitruraron en el horno a la temperatura de 1223 K
en el transcurso de 3 horas y luego fueron oxidadas
en un horno a temperatura de 1273 K en el aire junto
con muestras no nitruradas por espacio de 25, 50, 75
y 100 horas. Con posterioridad se determind el
aumento de la masa por unidad de area de las
muestras.

2.2.4 Microscopia Optica y analisis
microdurométrico.

La microestructura de la capa difusiva durante la
nitruracion se estudio visualmente y se fotografié en
el microscopio metalografico NEOPHOT-2 de
fabricacion alemana con aumentos de 400X y 500X.
La composicién del reactivo utilizado para el ataque
de las muestras para revelar la microestructura fue
FeCl; — 10g, HNOs—50 ml y H,0-30 ml. El tiempo
de ataque estuvo entre 40 y 200 s. La microdureza se
midié en el microdurometro PMT-3 de fabricacion
rusa con cargas de 20 y 30 g. La seleccion de la
carga estuvo condicionada por las dimensiones de
las capas estructurales componentes.

3. RESULTADOS Y DISCUSION.
3.1. Resultados obtenidos.

Con el objetivo de seleccionar el régimen de
nitruracion se realizo la saturacion con nitrégeno de
la superficie de las muestras en el intervalo 973 —
1273 K durante 3 horas. Por cuanto en este caso era
de esperar nitruracion interna de segundo género se
puede seguir el desarrollo del proceso por el cambio
del periodo de la red de la solucion solida inicial,
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vinculado con la salida de la misma de los elementos
de aleacion para la formacion de nitruros.

A 973 K el proceso de saturaciéon ocurre muy
lentamente, en el roentguenograma de alta
temperatura al final de tres horas de exposicion se
observa solamente unos reflejos débiles de los
nitruros y un corrimiento no significativo de las
lineas de la solucion solida. En el difractograma
tomado luego del enfriamiento se ven lineas dobles
de las soluciones solidas inicial y empobrecida. Si se
tiene en cuenta que los rayos X no penetran
profundamente en el material, entonces podemos
convencernos de la débil saturacion de la superficie
por el nitrégeno, el cual penetra a una profundidad
no mayor de 8 micras.

A 1073 K en el roentguenograma de alta temperatura
se ven lineas de nitruros y en el difractograma de la
muestra nitrurada la intensidad de las lineas de la
solucion sélida empobrecida es mucho mayor que la
inicial.

El proceso de nitruracion de la aleaciéon 1 ocurre
suficientemente rapido sin cambios significativos en
el aspecto del roentguenograma de alta temperatura.
Ya luego de 7 minutos de nitruracion se ven
claramente los reflexiones 111 y 200 del nitruro

(1)a

o

Mo,N y surgen los reflexiones 220 y 200 del nitruro
Cr,N  (figura 2), las cuales se distinguen
perfectamente luego de 20 minutos de iniciado el
proceso. Hasta los 180 minutos no ocurre ningun
otro cambio que indique el surgimiento de nuevas
fases.

Durante la nitruraciéon mas prolongada luego de 3
horas en los roentguenogramas de alta temperatura
aparecen reflexiones complementarias 311 del
nitruro Mo,N y 222 del Cr,N. Con el aumento de la
permanencia mas  claramente  aparece el
ensanchamiento de las reflexiones 220 del nitruro
CrpN y 111 de la matriz y otras reflexiones de
nitruros formados anteriormente que ya habian
aparecido aumentan su intensidad.

En la aleacién 2 el proceso de saturacion transcurre
también con muy alta velocidad. En este caso luego
de 7 minutos de nitruracion se ven las reflexiones
111 y 200 del nitruro Mo,N y las reflexiones débiles
200 y 220 del nitruro Cr,N se distinguen de forma
precisa ya después de 20 minutos. Habiendo
transcurridos 70 minutos de la nitruracion la
intensidad de las lineas 200 Cr,N se reduce y junto a
ella aparece la reflexion 111 del nitruro Fe;N y la
reflexion débil de la linea 200 del nitruro W,N.

11)a

(200

20

'l

J
w5 |
5655

20

Figura 1. Lineas (111)a y (200)a de los difractogramas de las aleaciones 3 (izquierda) antes de la nitruracion (a) y
después de la nitruracion a 923 K durante 3 horas (b) y 4 (derecha) luego de la nitruracién durante 3 horas a 1073 K (a) y

al173 K (b)
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Figura 2. Representacion esquematica de un

roentguenograma de alta temperatura seriado obtenido
durante la nitruracion de la aleacion 1 a 1223 K durante 3
horas.

111 Mogi
200 Crp 220 Mojt

111 200 220 31 222

Figura 3. Representacion esquematica del debaygrama
obtenido luego del enfriamiento de la aleacion 1 nitrurada
a 1223 K durante 3 horas.

Las reflexiones dadas desaparecen transcurridos 130
minutos desde el inicio del proceso. Hasta los 180
minutos no se observan otros cambios en el aspecto
del roentguenograma.

El estadio inicial de la nitruracion de la aleacion 3 no
se diferencia del de las otras aleaciones. Luego de 7
minutos de nitruracion se observan las reflexiones
111 y 200 del nitruro Mo,N y luego de 110 minutos
se distingue de forma precisa la reflexion 200 del
nitruro Cr;N, la cual débilmente ya habia aparecido
luego de 50 minutos y desaparece durante el
enfriamiento. El aumento de la duracion de la
nitruracion no conlleva a ninglin nuevo cambio en el
cuadro de difraccion.
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La presencia de reflexiones de los nitruros MoN vy
W:N junto con las reflexiones 111 y 200 del nitruro
Mo,N luego de 7 minutos de nitruracién constituyen
los cambios mas significativos en el proceso de
saturacion de la aleacion 4 respecto a las
precedentes. El ulterior aumento del tiempo de
nitruracion hasta 7 horas no cambia el aspecto del
roentguenograma y solo luego de este tiempo
desaparecen las lineas MoN y W,N. En el cuadro
final del roentguenograma seriado se fija solamente
la linea Mo,N.

La cinética de formacion de las fases de nitruros de
la aleacion 5 es similar a la de la aleacion 2. La
secuencia de surgimiento de las lineas en el tiempo
es casi la misma, pero en el caso de la aleacion 5 su
intensidad es notablemente mayor y ya en los
ultimos cuadros del roentguenograma seriado de alta
temperatura y en el debaygrama tomado luego del
enfriamiento casi para todas las lineas intensas se
observan sus correspondientes reflexiones de la serie

B.

El cambio del periodo de la red durante la
nitruracion se fijo en los roentguenogramas de alta
temperatura. En la aleacion 1 se registra la variacion
mas significativa y en la aleacion 4 la mas débil.

Mediante el calculo de los coeficientes de dilatacion
lineal de las aleaciones 1-4, obtenidos en los
experimentos de dilatometria (tabla 2), fueron
determinados los periodos de la red de estas
aleaciones a la temperatura de nitruracion (1223 K).

En la tabla 2 estan representadas las diferencias entre
los periodos de la red determinados a partir de los
roentguenogramas de alta temperatura durante la
nitruraciéon y tomando en cuenta la dilatacion
térmica. Como se ve de la tabla 2 la mayor
diferencia en los periodos de la red durante la
nitruracion se observa se obtiene en la aleacion 1y
la menor en la 4. Estos resultados corresponden con
la diferencia entre los valores de este parametro
antes y después de la nitruracion.

En las fotos de las micro estructuras las zonas de
nitruracion interna se observan como zona de alto
ataque (intenso), distribuidas, en lo fundamental, por
las fronteras de los granos alejandose de la superficie
de la muestra (figuras 4 y 5). Como se ve de las
fotos a medida que nos acercamos a la superficie de
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la muestra tales zonas se observan incluso en el S W‘;&.ﬂ} ﬁ},i K%‘ﬂj
; ) ' N *

interior de los granos y muy cerca de la superficie S ¢ B . e N (4—1'3’
ellas forman practicamente una red de nitruros. La - ;4 f q - l‘) ?\“L . ;"
extension de la zona de nitruracion interna se Sl A T )
corresponde con el contenido de molibdeno en la ' 8\ t’ ‘ o -

aleacion (ver figuras 4 y 5).

Como resultado de la nitruraciéon y la segregacion
(precipitacion) de los nitruros por las fronteras de los
granos y el volumen de los mismos cercanos a la
superficie se endurece la superficie de las muestras.
La microdureza alcanza un valor méximo de 5868
MPa en la aleacion 1 después de 9 horas de
nitruracioén, 5347 MPa en la aleacion 2 luego de 3

¢
a

horas, 4514 MPa en la aleacion 3 luego de 6 horas, ﬁ ‘ ’?
4514 MPa en la aleacion 4 luego de 9 horas y 5045 e — ‘ 5
MPa en la aleacion 5 después de 9 horas.

Figura 5. Microestructura de la aleacién 1 luego de la

e s nitruracion a 1223 K durante 3 horas mostrando huellas
25 : de microdureza Vickers. (X 500).
El analisis durométrico mostré que la zona con
microdureza superior a la inicial se extiende a una
profundidad de 75 micras en las aleaciones 1,2 y 5
(vea las figura 6 y 7) y la zona de altos valores de la
dureza a una profundidad de 40 micras en la
aleacion 1, a 16 micras en la aleacion 2 y a 30
: : _ micras en la aleacion 5 para los tiempos de
IE5 s T ' nitruracion sefialados anteriormente.
e 1 :F' . = Para las aleaciones 3 y 4 la profundidad de la zona
4 4 con microdureza superior a la de partida es de 60 y
40 micras mientras que la zona de maxima dureza-
40 y 35 micras respectivamente (vea figuras 7 y 8).

Figura 4. Microestructura de la -;leaci(')n 1 luego de la
nitruracion a 1223 K durante 2 horas (X400).

Tabla 2. Periodo de la red de las aleaciones 1-5, determinado a partir de los roentguenogramas de alta temperatura y
teniendo en cuenta la dilatacion térmica.

Parametro Aleacion

1 2 3 4 5
Periodo de la red antes de la nitruracién a 293 K, 3,629 3,604 3,629 3,609 3,614
AO
Periodo de la red luego de 6 horas de nitruracion a 3,588 3,577 3,608 3,602 3,578
293K, A°
Variacion del periodo de la red, A° 0,041 0,027 0,021 0,007 0,036
Coeficiente de dilatacion lineal, 10° K™! 1,2495 1,0342 11,2352 1,1909 -
Periodo de lared a 1223 K, A° 3,671 3,639 3,671 3,649 -
Periodo de la red durante la nitruracion a 1223 K, 3,649 3,622 3,651 3,646 -
AO
Variacion del periodo de la red, A° 0,022 0,017 0,020 0,003 -
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Figura 6. Distribucion de la microdureza con la
profundidad de la aleacion 1 después de la nitruracion a
1223 K durante 3h (a), 6h (b) y 9h (c).

En la aleacion 1 con el aumento del tiempo de
nitruracion crece el valor maximo de la microdureza,
pero la magnitud de la zona con microdureza
superior a la inicial permanece sin cambios. (figura
6). Esto estd relacionado con el hecho de que
después de la formacion de los nitruros, de forma
principal el Mo,N, la difusion del nitrogeno a la
profundidad del metal a través de las fronteras de los
granos resulta obstaculizada y la difusion del
nitrogeno se realiza preponderantemente por el
volumen de los mismos con la formacion de nitruros
en su interior. Como resultado de esto se observa la
formacion de una red compacta de nitruros en las
zonas cercanas a la superficie de la muestra (figura
4).
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Figura 7. Perfil de microdureza luego de la nitruracion a
1223 K durante 3 horas de la aleacion 2(a) y aleacion 3

(b).
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Figura 8. Perfil de microdureza luego de la nitruracién
de la aleacion 4 a 1223 K durante 3 h (a), 6 h (b) y 9 h (c).

Por otra parte, en las aleaciones 4 y 5 el aumento del
tiempo de nitruracioén conlleva al aumento del valor
maximo valor de la microdureza de la zona con alta
dureza y de la zona con microdureza superior a la
inicial, o sea, que el efecto de bloqueo de los nitruros
no es tan significativo y el nitrogeno penetra mas
alla con el posterior aumento de la microdureza (vea
figuras 4 y 5).

El ensayo de desgaste mostrdo que para condiciones
extremas del experimento (carga 20 N y velocidad
de rotacion de le esfera 1500 rpm) el efecto del
tratamiento se nota s6lo en aquellos casos cuando el
espesor de la capa nitrurada (con microdureza
elevada) supera las 40 micras (vea tabla 3). Para
condiciones menos fuertes de ensayo (carga 15 Ny
velocidad de rotacién 450 rpm) siempre se obtuvo
elevada resistencia al desgaste como consecuencia
de la nitruracion previa (vea tabla 3).

Con D como el didmetro de la esfera la relacion
entre el diametro de la huella (d) y su profundidad
(h) es:

“

Con ayuda de la relacion dada se determind la
profundidad de la huella y se vio que bajo las
condiciones mas severas de ensayo cuando la esfera
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penetra a una profundidad mayor que el espesor de
la capa nitrurada el efecto de endurecimiento no se
pone de manifiesto. Solo bajo la condicion cuando la
profundidad de la huella es menor al espesor de la
capa nitrurada, se alcanza a notar la elevacion de la
resistencia al desgaste de la aleacion.

Los resultados de la determinacion del aumento en la
masa por unidad de area de las muestras se
presentan en la tabla 4 de la cual se puede ver que en
todos los casos la nitruracion previa mejora la
resistencia a la oxidacion de estas aleaciones.

Tabla 3. Diametro de la huella luego del ensayo de desgaste en distintas condiciones.

Diametro de la huella, mm

Aleacion Inicial Luego de nitrurada a 1223 K durante  Condiciones
No. (no nitrurada) 3horas  6horas  9horas del ensayo
1 1,73 1,64 1,55 1,41 Carga20 N
2 1,75 1,73 -- -- velocidad de
3 1,75 1,72 1,49 -- rotacion de la
4 1,58 1,56 1,54 1,55 esfera 1500
5 1,64 1,60 1,48 1,43 rpm
1 1,42 0,79 0,73 0,68 Carga 15N
2 1,49 1,14 - - velocidad de
3 1,47 0,84 0,80 - rotacion de la
4 1,18 0,79 0.77 0,74 esfera 450
5 1,30 0,68 0,63 0,59 rpm

Tabla 4. Aumento de la masa por unidad de area (Am/S) luego de la oxidacion a 1273 K de las muestras de las aleaciones

1-4 en estado nitrurado y no nitrurado.

Aleacion Estado Am/S, kg/m? luego de la oxidacion a 1273 K durante:
No. 25 horas 50 horas 75 horas 100 horas
1 No 1,339.102 - 1,770.107 2,025.107
nitrurada
Nitrurada  0,743.102 - 0,189.107 1,883.1072
2 No 1,776.10 32,94.102 1,897.10 -
nitrurada
Nitrurada  1,118.102 8,829.107 0,721.102 -
3 No 1,130.10 10,20.10 -- 16,79.10
nitrurada
Nitrurada  0,060.10 3,199.10 - 4,086.102
4 No 11,33.10 10,60.10 19,39.102 10,81.10
nitrurada
Nitrurada  0,194.1072 1,76.10 1,454.10 3,602.102

3.3. Andlisis de los resultados

En base a los resultados anteriormente descritos se
puede proponer el siguiente mecanismo para la
nitruraciéon de las aleaciones investigadas. A la
temperatura de nitruraciéon el nitrégeno difunde
hacia el interior del metal preponderantemente por
las fronteras de los granos. En estos lugares los
elementos formadores de nitruros, que entran en la
composicion de la aleacion en calidad de elementos
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aleantes, forman los nitruros que se localizan
precisamente en las fronteras de los granos.

Al mismo tiempo, aunque mas lentamente, el
nitrégeno comienza a difundir hacia la profundidad
de la aleacion por el volumen de los granos. Como
consecuencia de esto, cerca de la superficie de la
aleacion se forma una red compacta de nitruros. La
salida de los elementos de aleacion de la solucion
solida durante la formacion de los nitruros conlleva
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al empobrecimiento de la misma y a la disminuciéon
del periodo de la red de la misma.

Durante la nitruracion, de todos los elementos el
molibdeno juega el papel mas activo. Esto se
evidencia en la presencia de reflexiones de Mo,N en
los roentguenogramas de alta temperatura en los
estadios iniciales del proceso, la mayor variacion del
periodo de la red y la mayor zona de nitruracion
interna observada en las aleaciones con mayor
contenido de molibdeno.

El aumento de la resistencia a la oxidacion se
explica por dos factores. Los datos experimentales
de la difusion (energia de activacion, coeficiente de
difusion) en monocristales y policristales de niquel
[7,8] muestran que la difusion por la frontera de los
granos de los cationes del metal juega un importante
papel durante la oxidacion, o sea, los cationes del
metal difunden preponderantemente por las fronteras
de los granos. En este caso como resultado de la
nitruracion en las fronteras de los granos se
segregaron (o precipitaron) los  nitruros
(principalmente el Mo,N) los cuales dificultan la
difusion. Por otra parte, durante la oxidacion de las
aleaciones de niquel-cromo, el molibdeno ante todo
es el responsable de la aceleracion de este proceso
[9,10,11]. Cuando este molibdeno resulta ligado en
los nitruros formados en las capas superficiales
entonces no participa en el proceso de oxidacion.

De esta forma, incluso en el caso cuando como
resultado de la nitruraciéon no se forma una capa
compacta de nitruros sino s6lo una zona de
nitruracion interna, la operacion de nitrurar es
completamente racional no solo desde el punto de
vista de elevacion de las propiedades de resistencia
de la superficie sino también para el mejoramiento
de la resistencia a la oxidacion de la aleacion.

4. CONCLUSIONES

1) El proceso de nitruracion de las aleaciones ocurre
debido la difusion del nitrogeno hacia la profundidad
del metal preponderantemente por las fronteras de
los granos. Los elementos formadores de nitruros
(Mo, W, Cr, Fe) forman los nitruros, localizados
precisamente en las fronteras de los granos.
Simultaneamente el nitrogeno difunde por el
volumen de los granos con mas baja velocidad,
como consecuencia de lo cual, cerca de la superficie
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se forma una red compacta de nitruros. La salida de
los elementos de aleacion de la solucion solida para
la formacion de los nitruros conlleva a la
disminuciéon del periodo de la red de la solucion
solida.

2) Durante la nitruracion, de todos los elementos
aleantes, el molibdeno juega el papel mas activo. En
los estadios iniciales de la nitruracion de todas las
aleaciones se forma el nitruro Mo,N, el cual se
conserva en las capas superficiales incluso durante el
enfriamiento.

3) Como resultado de la nitruracion y con la
formacion de los nitruros en las fronteras de los
granos y las zonas aledanas a la superficie se
observa el endurecimiento de las superficies de las
muestras, lo que quedd establecido por el aumento
de su dureza y resistencia al desgaste.

4) La resistencia a la oxidacion de las aleaciones
investigadas mejora luego de la nitruracion, lo cual
estd condicionado por la obstaculizacion de la
difusion de los cationes de niquel a través de las
fronteras de los granos, por los nitruros de
molibdeno y el enlace del molibdeno en los mismos,
como consecuencia de lo cual este ultimo no
participa en el proceso de oxidacion.
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