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RELACION ENTRE LA CINETICA DE OXIDACION DE TITANIO Y LA MORFOLOGIA
DE LA LAMINA DELGADA DEL OXIDO FORMADO EN LA SUPERFICIE

X. Lucas*, E.A. Garcfa**, G. Beranger*** y P. Lacombe*

I INTRODUCCION

El oxigeno disuelto en los métales de estructura hexagonal compacta, produce una
fuerte modificaci6n de las propiedades de estos metales, en particular sobre la resistencia
«a la oxidaci6n, sobre los pardmetros. cristalinos y sobre las propiedades mecéinicas.

i

5 * Una cantidad considerable de trabajos ha sido realizada en circonio como conse-
cuencia de su interés nuclear. Se ha tratado de generalizar este tipo de estudio al caso de
los dos hom6logos del circonio del grupo IV A, a saber, el titanio y el hafnio.! '

La elecci6n del titanio se impuso casi naturalmente dado el interés que presenta
este metal actualmente tanto en la industria quimica como en la aeronfutica. °

La determinaci6n del diagrama de equilibrio titanio-oxigeno ha sido objeto de
numerosos trabajos (1-8). El titanio disuelve cantidades importantes de oxfgeno, siendo
" de 34%at el Ifmite de solubilidad en la fase- X . Sin embargo, el dominio de dicha fase
(0-34% atémico de oxigeno) a temperaturas inferiores a 900°C no estd todavia bien estu-
diado, especialmente en lo que concierne a la cantidad y al tipo de fases formadas, una.
prueba de ello es 1a modificacién propuesta por Kornilov (7) que establece la existencia
de las fases ordenadas Tig0 (25% atémico) y TigO (14,3% atémico).

Esta zona del diagrama es particularmente importante para interpretar los
resultados de oxidacién de titanio, En efecto, durante la oxidacién se observa la forma-
ci6n simultdneai de una capa superficial que puede estar formada por uno o varios 6xidos
de titanio y una solucién sélida por debajo de esta capa. Se han realizado una cantidad
importante de trabajos sobre la oxidacién de titanio (9-20), estudio de la cinética,
identificacién de 6xidos formados, estructura de los mismos y puesta en evidencia de .
la soluci6n sélida Ti-O. El conjunto de los resultados conocidos hasta el presente,
muestra que el problema es muy complejo. En lo que respecta particularmente a la
cinética segin Kofstad (20) se observan al menos cuatro tipos de leyes cinéticas que
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dependen de la temperatura y de la duracién del ensayo.

III. METODO EXPERIMENTAL

Las probetas utilizadas eran plaquetas de titanio Kroll de dxmensmnes 10x15x1 mm.
El anélisis quimico del titanio utilizado esti dado en la Tabla 1Es

El estado de la superficie tiene una influencia 1mportante sobre las propiedades
fisicoquimicas de los metales. por esta raz6n enuna primera etapa se estudiaron
diferentes tipos de pulido ( mecémco quimico y electrolitico) determinando cada vez las

‘concentraciones superficiales en elementos livianos tales como O, C, N y F con el objeto
de seleccionar el mejor pulido superficial que ademis produzca contaminacién minima,

La determinaci6n directa de la concentracién superficial de los elementos antes

mencionados, se realizé mediante la técnica de reacciones nucleares puesta a punto por
G. Amsel (21,22) y sus colaboradores (Groupe de Physique des Solides de I'E. N.S, Paris).
En este caso en parttcular las reacciones nucleares. utlhzadas fueron O*6 (d,p) O 2
N14(d «)C1¥ 6 Nl4(4, o)Cl2 F19(d,x) O17* 6 F19(4, x )Ol7y

2 (d,p) C13, Entre 17 diferentes tlpOS de pulido, el de menor contammac:én y mejor
estado superficial, Fig. I, corresponde al pulido electrolitice: 70 ml HF, 40 ml SO4H2 y
100 ml de 4cido l4ctico a una temperatura de -50C durante 10 minutos sometido a
agitacioén con una diferencia de potencial de 15 voltios y 0,2 A/em?2 (23).

-

Dos tipos de balanza fueron utilizadas. Una tipo MacBain que permite determinar
la cinética de oxidacién en forma discontinua y otra marca Setaram de: registro continuo,
todos 10.-3 ensayos han sido realizados a una atmésfera de presi6n de oxigenc puro.

Una observaci6n sistemética de todos los 6xidos formados durante e}’ proceso de
oxidaci6n fue realizada con un microscopio electrénico a barrido marca Cameca MEBO7,

III. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Los ensayos de oxidaci6n realizados entre 6500C y 8500C bajo presiSn atmosfé-
rica de oxigeno puro, Fig.II, con la ayuda de una termobalanza tipo MacBain,, muestran
dos tipos de leyes cinéticas. Por debajo de 3 mg/em?2 son de tipo parabélico {proporcio-
nales a \[_ ) mientras que para valores superiores a 3 mg/cm?2 se transforman en
lineal. Estos resultados coinciden con los de otros autores. Por el contrario, las
observaciones realizadas con la balanza Setaram (registro continuo) permite realizar
un andlisis detallado de toda la cinética. La cinética continua obtenida graficada en
- funcién de (¥ , Fig.III, muestra que tanto la parte parab6lica como la parte lineal
estdn compuestas por una serie de pequefias pardbolas, 20 aproximadamente, razén
por la caul las dos grandes zonas antes denominadas parab6lica y lineal serin
llamadas pseudo parab6licas y pseudo lineal. Con el objeto de observar como varfa



la constante k de cada una de estas pequefias pardbolas ((AM/S): R T ) o5 conveniente gra-
ficar la derivada del aumento de peso por unidad de superficie con respecte-a 1a rafz cua-
drada del tiempo, Fig.IV, k 22(1,4 mg /cm? segh)2 para todas las pequefias pardbolas
correspondientes a la zona pseudo parab6lica. En la zona pseudo lineal 1a Yk aumenta
linealmente con Iaf_f . El incremento de masa correspondiente a cada pequefia pardbola
permanece constante durante toda la cinética y tiene el valor de 0,4 mg /cm?,

,Con el objeto de explicar la cinética particular de titanio se realizé un estudio
morfolégico y estructural de las capas de 6xido formado. :

Para ensayos de oxidacién de corta duracién, por ejemplo para duraciones infe-
riores a una hora de 836°C, el 6xido es de color gris, para tiempos mayores el 6xido
cambia a blanco amarillento y no cambia mé4s, para los tiempos y temperaturas conside-
radas en este trabajo. Es muy fécil despegar esta capa de 6xido exterior, de ahora en
més serd llamado 6xido blanco y observar que la probeta se encuentra cubierta por otra
capa de 6xido de color negro que es muy adherente al substracto metdlico y que serd
llamada 6xido negro. Es posible disolver el metal por un ataque en una solucién de bromo
en el acetato de etilo (23) y observar la superficie del 6xido negro adherente al metal.

La observaci6n de la superficie exterior del 6xido blanco muestra figuras de
crecimiento, Fig. V, que tienen diferente direccién de crecimiento dependiendo de la
orientacitn de los granos superficiales de titanio con respecto a la superficie de la
probeta. Estas figuras de crecimiento de aproximadamente 3 M son debidas a la difusi6n
de titanio en el dioxido de titanio desde el metal hacia la interfase gas-6xido (24). La Fig.VI
.muestra el aspecto exterior que presenta toda 1a superficie oxidada de un monocristal,

La superficie interior del 6xido blanco, Fig.VII, presenta un aspecto muy diferen-
te al de la superficie exterior. El tamafio de grano de los cristalitos fue estimado en

0,3/‘l‘¢ -

‘La superficie exterior del 6xido negro, es una réplica de Ia superficie interior
del 6xido blanco a la cual estaba adherida, tanto en tamafio de grano como en morfologfa.
La superficie interior del 6xido negro fuertemente adherida al metal, disuelto por la
solucién de bromo, Fig.VII, muestra fisuras y desniveles a lo largo de los berdes de
. grano del metal al cual estaba pegada. La zona interior a estos bordes de grano presentan

fisuras que tienen una direcci6n definida en cada grano, Fig. IX. ;

Con el objeto de determinar la influencia de la temperatura sobre las figuras de
crecimiento formadas en la superficie exterior del 6xido blanco, se realizaron oxidaciones
a 8349C, 7720C y 5000C, Fig.X a, b y ¢, respectivamente. Todas estas oxidaciones se
realizaron con la superficie inicial de titanio pulida con papel 600. A 8340C y a 7720C se
forman figuras de crecimiento destruyendo la morfologia exterior del metal pulido con
papel, difusién preponderante de titanio hacia la interfase gas-6xido, mientras que a
5000C la capa de 6xido se ha desarrollado conservando en su superficie las marcas de
pulido , a esta temperatura la difusién de oxigeno hacia ia:rinterfase oxido-metal es el



mecanismo controlante. Esta temperatura de transici6én fue evaluada inicialmente por
Kofstad (20) en 9000C. De esta observacibn se infiere que debe estar alrededor de los
7000C,

Observaciones transversales de la capa de 6xido blanco, Fig.XI, muestran que
ésta, a su vez, estd formada por capas de espesor aproximadamente constante. Es
interesante notar que la cantidad de estas capas coincide con la cantidad de pequenas
pardbolas determinadas durante la cinética, resultado éste que justifica la existencia
de las pequefias paribolas y la razén por la cual a cada una le correspondi’a un aumento
de masa constante de 0,4 mg/cm?.

Las diferentes partes de la capa de 6xido han sido examinadas por difraccién
de rayos X y electrénica en reflexi6én y transmisi6én respectivamente. La capa de 6xido .
blanco estd formada en su totalidad por TiOy, tipo rutilo. La capa negra estd compuesta
de TiO, rutilo y de sub6xidos TiO y TigOg; algunas rayas de difraceién han sido atribuf-
das a TiOy de estructura anatasa. Los ensayos de difraccién electrénica en reflexién
muestran que la parte externa de la capa negra estd enteramente constitufda por la
fase rutilo, de composicién subestequiométrica debido a su color negro, es decir TiOy_,.
El contaje realizado en la microsonda electrénica sobre un corte diagonal en la capa negra
mostr6 que la sucesi6n de-6xidos de la superficie externa a la interna son TiOg_x, Tig2O3
y TiO, Adem4s, ensayos comparativos de contaje con célculos de concentracién sobre 1a
fase rutilo del 6xido blanco y del 6xido negro, han revelado un porcentaje de titanio supe-
rior en el segundo caso en relacién al primero. Esto estard igualmente en favor de la
existencia de rutilo no estequiométrico TiO,_,. El apartamiento de 1a estequimetria
serfa’del orden de 1 a 2%. Es necesario senalar que el apartamiento de la estequiometria
en el TiOy publicado por otros autores es muy pequefio, segtin Kofstad no se connoce bien

' todavia (25).

Iv. CONCLUSIONES

La ley cinética de oxidaci6n determinada con la ayuda de ensayos termogravimé-
tricos presenta dos regfmenes sucesivos, salvo un corto perfodo al comienzo de la oxida-
ci6n durante la cual las condiciones de presi6n y temperatura estdn muy mal definidas,
debido a los inconvenientes inherentes a todo ensayo de oxidaci6n. Después de este perfo-
do initial se distinguen sucesivamente;

- un régimen pseudo parabblico que, de acuerdo a la teorfa de Wagner indicarfa
que el fen6meno estd controlado por la difusi6n de iones a través de iacapa de 6xido.

- un régimen pseudo lineal que se produce después de una neta aceleraci6n de la
oxidaci6én. Esta transici6n entre las leyes parabblica y lineal aparecen méds rédpido cuando
més alta es la temperatura de oxidacibn; ella se produce sensiblemente para el mismo '
aumento de peso por unidad de superficie. Estos resultados estin de acuerdo con los
publicados anteriormente por otros autores, especialmente por Kofstad (20). Sin embargo,



ensayos complementarios realizados con una termobalanza de gran sensibiiidad han reve-
lado que estas dos leyes precedentes estdn, en efecto, constitufdas de una sucesi6n de
cortas leyes parabblicas. El aumento de peso correspondiente a cada una de estas leyes
parab6licas es sensiblemente constante (del orden de 0,4 mg/ crﬁz.). Este resultado
importante sugiere la formacién repetida de capas de-6xido bajo la forma de estratos
paralelos. El crecimiento de cada una de estas capas elementales estd controlada por
difusién i6nica. Con el prop6sito de confirmar la hip6tesis relativa a la formacibni.suce-
siva de capas paralelas de 6xido y de completar la interpretaci6n relativa a la cinética,

- se realiz6 un estudio metalografico de-1a capa de 6xido por microscopia 6ptica, micros-
copia electrénica a barrido y difraccién de rayos X y de electrones. Estos ensayos han
confirmado que el 6xido estd constitufdo por una serie de estratos paralelos de espesor
‘sensiblemente constante. El 6xido estratificado es de color blanco~amarillento, compues-
to de TiO9 de estructura rutilo, Ademéis de estas diferentes capas paralelas se observa
sobre la superficie de metal, y muy aherente a ésta una delgada capa de 6xido de aproxi-
madamente un micrén de espesor de color negro. Esta capa delgada estd constituida de
los 6xidos TiO, TigOg y del 6xido subestequiométrico TiOg_x de estructura rutilo,

- E1 6xido obtenido para temperaturas iguales o superiores a 7009C presenta en
su superficie figuras de crecimiento. Ensayos complementarios realizados sobre probe-
tas mono y policristalinas han mostrado que la forma y la orientacién de esas figuras
dependen fuertemente de la orientacién del metal subyacente. Estas figuras de crecimien-
to se vuelven a encontrar -sobre cada superficie externa de cada extracto elemental de
‘6xido., Esto estarfa en favor de un mecanismo: repetido de crecimiento de 6xido., Contra-
‘riamente, el 6xido obtenido en oxidaciones a més bajas temperaturas (500 a 600°C) no
presentan dichas figuras de crecimiento. Estos resultados pueden aportar elementos de
informaci6n relativos a la naturaleza de los iones que difunden en 1a capa de 6xido. En
efecto, por analogfa con lo que pasa en 1a oxidacién de metales controlada por difusién
cati6nica y para las cuales se observan figuras de crecimiento, es posible pensar que
la oxidaci6n de titanio a altas temperaturas serfa controlada por la difusién de iones
titanio y el crecimiento del 6xido se efectuarfa a la interfase: 6xido-oxigeno; mientras que
a baja temperatura la oxidacibn del titanio se efectudrfa en la interfase metal-6xido como
consecuencia de ser la difusién de oxfgeno en el 6xido el proceso méis rdpido, lo que
explicarfa la ausencia de las figuras de crecimiento.
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TABLA I

'ANALISIS DEL TITANIO UTILIZADO

Elemento ' T ppm E
. !
. _ |
0 o 930 |
Fe. 850
N ' 150
H 50
C ' ; - 170

- Si

.. 250
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ig. VIII

IX

b

Aspecto micrografico de la superficie 1e la probeta luego de efectuado el

pulido el ectrolitico.

Clnétlca de oxidacién de titanio obtenida con una termobalanzn tipo MacBain
(registro dlscontmuo) : B

Cinética de oxidari6n de titanio obtenida con.una_termbbalnnzn Setaram
(registro continuo). : : '

Cinética de oxidaci6n de la Fig.III donde se ha representado la derivada
Ael aumento de masa por unidad de superficie con respecto a la raiz
cuadrada del tiempo en funcién de la rafz cuadrada del tiempo.

Superficie externa del 6xido blanco de una probeta de titanio recocida en |
vacfo durante Jos horas a 850°C y oxir]ad'a durante 60 horas a 800°C. -

Superficie externa del 6xido blanco de una probeta monocnstalma de
titanio oxidada durante 65 horas a 836°C.

Superficie interna del 6xido blanco de una probeta de titanio recocid'a
Aurante 2 horas a 850°C y oxidada durante 20 horas a 8500C. .

/
4

Superficie interna del 6xido negro de una probeta de titanio recocida durante -
2 horas a 8509C y oxidada 20 horas a 8500C.

Detalle de 1a Fig. VIII donde se pueden. observar las fis_uras con una
direccién definida dentro de cada grano de 6xido.

Superficie externa del 6xido bianco de una probeta oxidada.
-a) durante 80 horas a 8340C.
b) Aurante 32 horas a 772°C.
c) durante 20 horas a 500°C.

Corte transversal de una capa de oxido blanco.






‘0'? J'n.q-.s tmq/:mel

94{ 7
8
7 TITANE OXYDE i 800°C
ol
5 "
4
3
2
1.
0" T3
T (see )
Figura III
ot 48YS )Y/ 4vT (;mjrfcmzur‘vE }x102
s TTANE OXYDE & 800°C v
g
>/b
7 s
4 ~
/;._._-
1 Ry Sl
s
1 7
3 >
rd

' A

| 7

2 A

? : Sl

: e Vilsec )

§ 100 200 T 300 e

Figura IV



Figura VI






-




=







