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INFLUENCIA DE LA CURVATURA SUPERFICIAL SOBRE LA
ESTRUCTURA ESTRATIFICADA DEL TiOZ,OBTENIDO
DURANTE LA OXIDACION A ALTA TEMPERATURA

Y.R. Simkin, C.A. Andreone, E.A. Garcia

INTRODUCCION
» » . . .
llace dos decadas se comenzo a estudiar sistematicamente
’ e . . 3
la oxidacion del titanio. Esta investigacion se ha intensifi-
» . . »
cado en los ultimos cinco aiflos comd consecuencia del interes
. 4
particular que suscita este metal, tanto en la industria qui-
3 ' , .
mica como en la aeronautica.
Recientemente se ha podido establecer (1-3) que el me-
. .
canismo que controla el crecimiento de la capa de oxido duran-—
. ., - ., 4 , . ’
te el proceso de oxidacion, a presion atmosferica de oxigeno
. ”?
puro y a temperaturas cercanas a los 800°C, es la difusion de
iones titanio de la interfase gas-metal hacia la interfase
’. -' ’ L4 - . . .
oxido-gas, produciendose en esta ultima figuras de crecimien-
to. Este mecanismo determina que el espesor de cada capa de
’0 ,v » 3 3 n'
oxido aumente en forma parabolica y ademas permite la difusion
4 . .
del oxigeno en el titanio subyacente.
»
Es sabido que los parametros cristalinos del titanio
.’ L4 . »
aumentan con la concentracion de oxigeno (4), registrandose
)' rd ’.
un maximo del parametro a a 25.9% atomico.
. . - ¢
Al ser expuesto el titanio en atmosfera de oxigeno, a
» »
300°C, este difundira,de acuerdo al diagrama de equilibrio
. . n’
en la Vase X presentando un perfil de concentracion entre

0y 347 atomico.
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Al lograrse la concentracion de 25.9% atomico, a una

profundidad critica X de la superficie del metal, se origi-
naran tensiones internas, causales de una fisura paralela a

la misma. Como consecuencia de ello, se producirfa el despren-
dimiento del metal de espcsor X juntamente con el oxido

adherido al mismo hasta c¢se momento.
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En la Fig. 1 se ha esquematizado el proceso: se muestran
dos estratos de TiO2 formados y desprendidos del metal, mien-
tras un tercer estrato ha comenzado a formarse y pueden dis-

. . < 3 . .
tinguirse,ademas,una primera zona subyacente a la superficie del
. ? .
metal, con concentraciones de oxigeno superiores a la de la
3 < » 3 3 < » .
solucion solida ® y una segunda zona de solucion solida que
' P - s,
va de la composicion maxima del 340% hasta ei 25.9% atomico;
2 B ’
donde se produciria la fisura por tensiones i1nternas, forman-—
4 . ? ?
dose asi una nueva capa, que se enriqueceria en oxigeno hasta
. ’ . ’ - . -
la relacion estequiometrica Tl()2, al gquedar aislada del metal.
Este mecanismo propuesto inicialmente por Kosfstad (5)
» . 4
i'ne retomado recientemente (2) para explicar la sucesion de
* . . T .
estratos paralelos observados en el oxido de titanio.
Es evidente que la curvatura de la superficie debe jugar
. . . * 3
un papel importante, si el mecanismo propuesto es valido, de-
4
bido a que el radio de curvatura de la misma determinara si
las tensiones internas son rclajadas o acentuadas, con lo cual
la proYundidad x., o lo que es lo mismo, el espesor de cada
’ . > - - » .
subcapa de oxido debera ser una funcion del radio.
g . . -

Fl proposito del prescnte trabajo es aportar evidencias

que confirmen el citado mecanismo estudiando oxidaciones de

placas y alambres de distintos diametros.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Se utilizo placa y alambre de titanio de 99.88% de
pureza.

Fl wmetal, previamente a la oxidacién, fue recocido a
S30°C, en un vacio de lO——6 Torr durante 2 h y luego pulido

clectroliticamente (3).



Las experiencias de oxidacion fueron realizadas a una
temperatura de 800°C y a |1 atm de presién de ox{geno puro.

El espesor de la placa utilizada fue de 0.133 cm y el
diametro original del alambre de 0.15 cm. A partir de este
disametro se obtuvieron otros inferiores, hasta el de 0.045 cm.

Con el objeto de comparar el espesor de la capa de oxi-
do formado y asegurar que ¢l perfil de concentracion del oxi-
geno en el titanio o pudiera ser considerado seme jante e
independiente del radio de curvatura de las probetas, fue pre-
ciso determinar cuidadosamente el tiempo de oxidacién.

La condicion de igualdad del perfil de difusion ha sido
impuesta con el propésito de no introducir otra variable en
la experiencia. Si los perfiles de concentracion fuesen dis-
tintos no se podrfa establecer si la diferencia en X seria
debida al cambio en el radio de curvatura o a variaciones de

la tension interna debida al cambio de perfil.

~ - .’ . N - .’ .’
Est.imacion del tiempo de oxidacion: La solucion de la ecua-

- ’ - . 3 - 3 - - 3
cion para un medio semi-infinito, superficie plana (radio de

curvatura infinito) es:

L mCe s erge —2X2 (1)
Ci-Ce Y JDt

. .2 - . - 4
donde LO es la concentracion inicial de oxigeno y Cl es la
»
concentracion e la superficie (en este caso interfase metal-
»
oxido) que se mantiene constante para todo tiempo (t).

. -, .
La solucion- para un alambre de radio a, es:



(2)

donde C y C tienen igual significado que en (1). X, = ,sn/a
defjnldos por-x (ﬁ;§= o.

Para ambas ecuaciones D es el coeficiente de difusion y
t el tiempo de la experiencia.

Fs necesario encontrar una aproximacién de (2) equivalen-

P d
te a (1) en las condiciones experimentales mas desfavorables:

’ -11 2
a (minimo) = a, = 0.025 cm y D (800°C) = 3.2 x 10 cm’ /seg.
(segiun (2)).
Para t pequefio y g ~ 1 la ecuacidn (2) puede escri-

birse segﬁn (6) de la siguiente manera:

Y V2
C - Cc - _a_)z' L‘\"(’ eEX + (3 - C’ (Dta) Le(-gc +
C,-Co (v 1% 2\Voc 4 AL 27

(3)

Iy o2 2 .
\‘c) A -Tx 235() D¢t i e(gc a-e
52 a2 V2

Por otra parte se comprobé que en una oxidacion de 40 hs
se obtenia una capa de oxido posible de manipulear y observar
convenientemente en un microscopio de barrido, tanto en el ca-
so de la placa como en el del alambre. Este hecho determina
una duraqién minima de la experiencia.

Bajo estas condiciones, la ecuacion (3) puede ser apro-

ximada por la siguiente:



€ -C _ (& _a-< (4)
Ci-Cq (*‘> "ZJFE |

Para estimar los terminos que no e han tomado en cuen-
ta, se considero el valor de r tal que (a=r) = 2 \/DT. La

» . »
ecuacion (3) asi calculada para el caso mas desfavorable:

a1 = 0,025 cm resulta:

C - C
O

C.—- C
1 0

= 1.098 [0.157299 + 2.236 x 1074 &+ 1.2145 x 10"5+}

(5)

, . -
lo que demuestra que la ecuacion (4) es una buena aproxima-

cion y dado (al/r)2 = 1,008 se puede escribir
_C__"_iu__ = @(‘SC __3:___:. (6)
C, - Co 2\bt
donde q -~ a-r, es la distancia desde la interfase, tomada en

la direccion radial.

lLa ecuacion (6) para el alambre es igual, bajo las con-
diciones sefialadas en la ecuacion (l), correspondiente a una
superficie plana. De esta forma el tiempo minimo de 40 hs
resulta ser suficientemente pequefio como para que las ecuacio-

nes (1) y (2) sean consideradas equivalentes.

RESULTADOS EXPERIMENTALES
Las capas de oxido formadas, en una serie de sucesivas

experiencias de oxidacidn a 800°C durante 40 hs., fueron des-

4
pegadas mecanicamente del metal y montadas, en forma adecuada,



. , ,
para ser observadas en el microscopio electronico de barrido.
, . . . 2
De esta manera fue posible fotografiar la seccion trans-

versal de la capa de TiO para las diferentes superficies de

2’
titanio con radio de curvatura especificadas.

Las figuras 3, 4 y 5 corresponden a alambres de diame-—
tros progresivos, mientras que la figura 6 fue obtenida para
la capa de oxido de la placa. La parte superior de las mismas
corresponden a la superficie externa del oxido v la inferior
a la superficie interna, contigua al metal.

De las fotograffas se puede obtener el ancho total de
cada capa as{ como también el nimero y espesor de cada estrato.
Debe advertirse que, a consecuencia de un proceso de recris-—

- * -
talizacion en las capas de TiO, formadas, se hace a veces

2
dificultoso observar la separacién entre diferentes subcapas,
siendo esto mucho mas marcado en aquellas subyacentes a 1la
superficie externa del 6xido, por ser las primeras en formar-—
se y, por lo tanto, permanecen mayor tiempo a temperatura.

Efectuadas las mediciones se han agrupado los resultados

en la Tabla I.

TABLA T
Oxidacion realizadas a 800°C durante 40 horas
Radio de Espesor de Numero de Espesor x. Figura

curvatura la capa de subcapas de cada Neo

(cm) Tio, subcapa

( AA) ‘/-/(/)
0.025 19.0 2.5 7.9 3
0.037 21.0 4 5.25 4
0.066 34.5 8 4.3 5
) 42.0 21 2.0 6




Con el objeto de aportar mayores evidencias sobre la
- 4 . -
influencia de la curvatura superficial en la cinetica de oxi-
. i - - - .
dacion del titanio, se montaron, en forma independiente, dos
4 - L3 3
experiencias por gravimetria en las mismas condiciones de
. - *
oxidacion.
4
Para ello se peso una placa y un alambre de 1.32 mm de
- ’ - -’ - 3 <
diametro (radio 0.066). antes y despues de una oxidacion a
800°C durante 40 hs.
Las relaciones de incremento de masa por unidad de su-

perficie fueron las siguientes:

A m

2
s ) cilindro 6.0 mgr/cm

Awm N\

I

2
. } placa 6.7 mgr/cm

Estos resultados muestran una diferencia en la oxida-
.
cion del alambre y la placa que presenta acuerdo con las ob-
i -
tenidas por medidas de espesor de capas en las dos ultimas

filas de la Tabla I.

CONCLUSIONES

De los resultados ordenados en la Tabla I es evidente
que el radio de curvatura de la superficie de oxidacidn modi-
fica el espesor total de la capa de éxido, asi como tambien
el numero de subcapas que la constituyen,

Para explicar este fenémeno se ha supuesto que el meca-
nismo que controla la oxidacion es el mismo tanto en la placa
como en el alambre, en lo que se refiere al- desplazamiento de

la interfase metal-oxido. Mientras que la profundidad x
c



a la cual las tensiones internas antes mencionadas producen
la fisura y formacidn de una subcapa, dependen del radio de
curvatura. Una disminucion del radio de curvatura determina
un aumento en el espesor de cada subcapa, es decir un aumento
de X segﬁn se puede observar en la Tabla I, tambien produce
una disminucion del numero de estratos para tiempos iguales
de oxidacion.

Esto confirma la hipétesis mencionada anteriormente
sobre la no modificacion del mecanismo de control de cada es-—
trato que, segﬁn un trabajo previo (2), responde a una ley
parabélica.

La figura 2 esquematiza la formacion de subcapas para
la placa y el cilindro, donde la ley de crecimiento@%ﬂ;/EE

es la misma en ambos casos.

Am
S

Figura 2
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A un tiempo tl las tensiones generadas en la placa,
por el incremento del purémetro cristalino, son suficientes
para producir la rotura de la capa superficial, mientras que
en el cilindro, al relajarse en mayor medida las tensiones
creadas, la cinética de difusion continua hasta un tiempo

posterior t,. En la placa, con un espesor menor X del primer

2
’ . .,

estrato, se reiniciara al tiempo tl la formacion de una se-

gunda subcapa, mientras que en el cilindro la primer subcapa

» 4 3

formada tendra un espesor mayor x’C cuando se alcance el tiem-—

- . ’
po t_, en que recomienza la formacion de la segunda subcapa.

2
Como resultado final, luego de un tiempo determinado de
. .. ’, Id

oxidacion, se obtendra un espesor mayor de la capa total de o-

x ido Xo de la placa respecto a la X‘c del cilindro, teniendo

L4 ,’ . 4 . 4 ’ ' d .

cste ultimo un nunero menor de cincticas parabolicas, cada una

» -’ - -’
de mayor duracion: es decir, un numero menor de subcapas de

mayor espesor.
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Figura 4

Cortes transversales de TiO, obtenidos de la oxidacion
de alambre de titanio puro, durante 40 hs a 800°C.
Figura 3: Radio de curvatura r = ¢ N25 em

Figura 4: Radio de curvatura r = 0.037 cm



Figura 5

Cortes transversales de TiO2 obtenidos de 1la oxidacion
de alambre y placa de titanio puro, durante 40 hs a 800
Figura 5: Radio de curvatura r = 0.066 cm

Figura 6: Radio de curvatura r = o (placa)
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