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RESUMEN

El objetivo de este articulo es analizar el efecto de la oxidacion térmica en el cambio microestructural de propiedades
mecdnicas de la aleacion Ti6Al4V. Las muestras de titanio fueron sometidas a tratamiento de oxidacion térmica
entre 450°C y 850°C por espacio de 2 horas y enfriamiento lento. La morfologia superficial fue analizada mediante
microscopia Optica, microscopia electronica de barrido, difraccion de rayos X y andlisis de dureza. Con la oxidacion
térmica se generé una pelicula de oxido tipo TiOz, la cual incrementé su espesor con la temperatura, de igual forma
con este aumento de temperatura la dureza del material aumenté en un 40% a 850°C con respecto al material sin
tratamiento. Los resultados ademds mostraron que a partir de 800°C ya se muestra en su totalidad estructuras de rutilo
en la superficie de las muestras.

Palabras clave: Oxidacion térmica; Ti6 Al4V: DRX; Rutilo; Anatasa.

ABSTRACT

The objective of this article was to analyze the effect of thermal oxidation on microstructural change and hardness
properties of Ti6Al4V alloy. Titanium samples were subjected to a thermal oxidation treatment from 450°C to 850°C
for 2 hours with slow cooling. The superficial morphology was analyzed by optical microscopy, scanning electron
microscopy, X-ray diffraction and hardness analysis. A TiO2 oxide film was generated with thermal oxidation, film that
increased its thickness with the temperature. Additionally, this increment of temperature also increased the hardness
of the material in 40% at 850°C compared to the material without treatment. The results also showed that entire rutile
structures were observed on the surface of the samples from 800°C.
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1. INTRODUCCION

El titanio es un material metdlico que tiene excelentes
propiedades mecdnicas como su buena resistencia a la
corrosion, resistencia a altas temperaturas y biocompa-
tibilidad [1]. Este metal es utilizado en la industria ae-
roespacial donde se encuentra presente en componen-
tes de aeronaves como turbinas de gas, en las cuales,
aproximadamente la tercera parte de sus componentes
estdn fabricados de titanio; por ejemplo, los alabes de
los compresores fueron el primer componente fabri-
cado en este material. También es utilizado por fabri-
cantes de automéviles como Volkswagen que lo imple-
mento en la construccién de muelles para la suspensién
y algunos componentes de los motores como vélvulas;
otra de sus aplicaciones y una de las mds importantes,
es la fabricacion de prétesis 6seas debido a que este ma-
terial presenta buena biocompatibilidad con el cuerpo
humano [2]. El titanio es un material utilizado en mu-
chos campos de la industria, como en la aeroespacial,
naval, automotriz y biomédica [3].

La alta resistencia especifica del titanio junto con la
estabilidad metaltirgica a altas temperaturas y las bajas
tasas de fluencia, hacen que sea favorable para com-
ponentes de motores a reaccién como alabes y discos
en las secciones bajas e intermedias de los compresores
[4]. Productos de titanio como muelles también se uti-
lizan en los autos de carreras y motocicletas. La aplica-
cién mds reciente de titanio estd en la arquitectura, un
concepto utilizado por primera vez en Japén [5].

En la industria aeroespacial se utiliza en la construc-
cién de las turbinas a gas. En la naval debido a su alta
resistencia a la corrosion, se utiliza en la construccién
de hélices, ejes de timén y en cualquier parte que se en-
cuentre en contacto con el agua salada. De igual mane-
ra, en la industria biomédica, se utiliza principalmen-
te para la construccién de prétesis de articulaciones
(codo, rodilla, cadera, etc.) debido a su compatibilidad
con el tejido humano, al no generarse rechazo del siste-
ma inmunoldgico hacia el material [3] .

Aunque el titanio es un material muy utilizado y ape-
tecido en muchos campos de la industria, tiene un gran
problema y es su baja resistencia al desgaste, lo que ge-
nera que su vida ttil sea menor comparada con otros
materiales; ademds la pelicula de éxido producida na-
turalmente presenta una resistencia mecanica baja, dis-
minuyendo algunos de sus aplicaciones.

Por lo anterior se han venido desarrollando diferen-
tes tipos de tratamientos superficiales para mejorar
las propiedades mecdnicas y tribolégicas del titanio y
sus aleaciones [6], [7]. La oxidacién térmica es un tra-
tamiento de modificacién superficial utilizado para
mejorar la resistencia al desgaste del titanio; este con-
siste en aumentar el espesor de la capa de 6xido que

69

se forma naturalmente en la superficie del titanio, for-
mandose una serie de estructuras cristalinas y amorfas
que mejoran las caracteristicas del material; entre ellas
encontramos los principales éxidos de titanio como la
anatasa, el rutilo y la broquita.

La fase rutilo es mds densa que la anatasa, 4,240 g/
cm® y 3,830 g/cm? respectivamente, lo que como con-
secuencia causa que las estructuras presenten propie-
dades distintas. La estructura anatasa podrifa transfor-
marse rutilo a altas temperaturas debido al rompimien-
to de los enlaces de TiO, permitiendo un reacomodo
del octaedro, generando una disminucién en el volu-
men y la aparicién de dicha fase. El rutilo es la fase mds
estable a distintas temperaturas debido a que presen-
ta menor energia libre de formacién. Sin embargo, la
transformacion de fase también se puede presentar por
imperfecciones en la red cristalina como la debilidad de
algunos enlaces, impurezas y variaciéon de la atmésfera
exterior [8], [9].

Este tratamiento de modificacién superficial le da al
titanio una mayor resistencia al desgaste a la que po-
see el material naturalmente, y con un menor costo en
comparacién con otros procedimientos como el anodi-
zado, o recubrimiento PVD (Chemical Vapor Deposi-
tion) entre otros [10], [11]-[13].

Bloyce y col. [14], realizaron un estudio en aleaciones de
titanio para mejorar conjuntamente la corrosién y el des-
gaste, en este estudio fueron aplicados tres tratamientos,
nitruracién con plasma, oxidacién térmica tratada con
paladio y oxidacién térmica. La oxidacién térmica se lle-
v6 a cabo a 600°C y 900°C con 2 y 4 horas respectivamen-
te de sostenimiento, encontrandose especialmente rutilo,
con un mejor comportamiento respecto a la corrosion;
por otra parte, en un estudio desarrollado por Giileryiiz
y col. [15], estudiaron el efecto de la oxidacién térmica en
la corrosion y el comportamiento al desgaste por corro-
sién, se desarrollaron pruebas a 600°C y 650°C con tiem-
pos de 12 y 60 horas. En las pruebas sometidas a 600°C se
encontraron estructuras a, anatasa y rutilo, mientras que
en las muestras sometidas a 650°C solo se encontrd rutilo.
La dureza superficial de ambos tratamientos mostr6é un
incremento al aumentar la temperatura y el tiempo del
proceso, y la resistencia a la corrosién méxima se obtuvo
a 600°C y 60 horas [15]. Para el caso de la resistencia a la
corrosién Kumar y col. [16], analizaron esta caracteristica
como una funcién del tiempo de tratamiento de oxida-
cién térmica en el cual se sometieron las muestras a una
temperatura de 650°C, con tiempos de 8, 16, 24 y 48 horas,
allf se encontré un aumento de dureza, rugosidad, espe-
sor de la pelicula y resistencia a la corrosién, en funcién
del tiempo de tratamiento, de igual forma, Satendra y
col. [13], encontraron resultados muy similares por efecto
del tiempo y temperatura de tratamiento; sin embargo,
el efecto de la velocidad de enfriamiento fue evidenciado
por Jamesh y col. [7], quienes trabajaron con temperatu-
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ras de tratamiento de 650°C y 850°C y tiempo de 8 y 14
horas pero con velocidades de enfriamiento de 5°C/min,
en este caso el espesor de pelicula aumento, se encontrd
rutilo como estructura cristalina, sin embargo, velocida-
des de enfriamiento rapidos disminuye la resistencia a la
corrosiéon[17].

En esta investigacion se analizé el efecto de la oxida-
cion térmica en la obtencién de estructuras cristalinas y
su efecto en propiedades de dureza y cambio microes-
tructural en la aleacién Ti6Al4V.

2. METODOLOGIA

2.1 Material base

Se selecciond la aleacién Ti6Al4V, el material fue sumi-
nistrado en barra circular de un metro de longitud y 14
mm de didmetro. La tabla 1 muestra la composicién ge-
neral de la aleacién Ti6Al4V segtin lanorma ASTM F-136.

Tahla 1. Composicion de |a aleacion de titanio TiGAI4V
seglin norma ASTM F-136 [18].
Table 1. Composition of titanium alloy Ti6AI4V
according to ASTM F-136 [18].
COMPOSICION (wt %)
v Fe C 0 N H

3545 025 008 013 005 0,012

Al
5,5-6,

Ti
Bal

Elemento
% peso

De una barra de titanio Ti6Al4V se realizaron cortes
transversales de 5 mm de espesor cada uno, por medio
de electroerosionadora por hilo a baja velocidad y refri-
gerada, para disminuir al mdximo el calentamiento de
las piezas. Las muestras utilizadas para el andlisis meta-
lografico y el posterior tratamiento de oxidacién térmica
fueron sometidas a un proceso de desbaste y pulido, es-
tablecido por la norma ASTM E3-01. Para el andlisis me-
talografico fue realizado un ataque quimico durante 30
segundos con reactivo Kroll (100 mL H,O + 6 mL. HNO
+ 3mL HF) para revelar la microestructura.

3

2.2 Oxidacion térmica

El tratamiento de oxidacién térmica se llevé a cabo
en un horno de resistencias con controlador automé-
tico (marca Terrigeno, serie 503). Las muestras fueron
sometidas a temperaturas entre 450°C y 850°C, con in-
tervalos de 100°C a una velocidad de calentamiento de
4°C/min, y un tiempo de sostenimiento de 2 horas, y
enfriamiento lento dentro del horno. Las muestras sin
tratamiento son designadas como Ti64-ST, y las mues-
tras oxidadas térmicamente se designa como OT-450,
OT-550, OT-650, OT-750, y OT-850 segtin sea la tempe-
ratura de tratamiento.

2.3 Caracterizacion microestructural

La caracterizacién microestructural del material base
sin tratamiento se realiz6 mediante un microscopio
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metalogréfico marca Olympus GX51. Para las mues-
tras oxidadas térmicamente se caracterizaron mediante
microscopia electrénica de barrido en un microscopio
marca JEOL 5910LV. Por medio de espectroscopia de
dispersién de energia de rayos X (EDS) se obtuvo la
composicién quimica de las muestras, realizédndose tres
medidas en puntos diferentes de la muestra, y determi-
nando una relacién titanio-oxigeno.

Para conocer las diferentes estructuras cristalinas de
los 6xidos obtenidos en cada uno de los procesos de
oxidacién térmica, fue utilizada difraccién de rayos X
en un equipo marca PANalytical XPert Pro MPD, la ra-
diacién usada fue de tipo Ka del Cu (L=1,5418 A) ope-
rando a 45 kV y 40 mA. Ademds, se realiz6 un ensayo
de difraccién de rayos X sobre una muestra en la cual se
llevé a cabo un proceso continuo de calentamiento iso-
térmico desde temperatura ambiente hasta los 900°C.

Para determinar la dureza de las muestras fue utiliza-
do un microdurémetro marca Akashi modelo MVH-O,
el ensayo se llevé a cabo con una carga de 200 g y un
tiempo de 15 s, con tres ensayos por muestra.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Material base

La figura 1 muestra la seccién longitudinal (a) y la sec-
cién transversal (b) de la aleacion de titanio Ti6Al4V sin
tratamiento térmico. En la figura 1 se puede apreciar
que la aleacién Ti6Al4V posee una matriz 3 contenida
en o, donde las partes oscuras pertenecen a la estruc-
tura B y las partes claras corresponden a la estructura
a. En la figura 1a se pueden observar unos granos con
forma alargada, debido a la deformacién a la que se
ve sometida el material en su proceso de fabricacion,
mientras que en la figura 1b se ve una forma de grano
mads equiaxial y uniforme en toda la estructura.

Figura 1. Aleacion de titanio Ti64-ST.
a) Seccion longitudinal, b) seccién transversal. 100x.
Figure 1. Titanium alloys Ti64-ST.
a) Longitudinal section, b) cross section. 100x.
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3.2 Oxidacién térmica

La tabla 2 muestra la composicién quimica de cada
una de las muestras oxidadas térmicamente desde
450°C a 850°C. Esta composicién fue tomada por me-
dio de la técnica EDS (espectroscopia de dispersién de
energia de rayos X) y nos permite hacer un anélisis cua-
litativo de la composiciéon quimica de las muestras.

Tabla 2. Composicion quimica de las muestras de TiGAI4V
oxidadas térmicamente desde 450°C a 850°C.
Table 2. Chemical composition of thermally oxidized Ti6AI4V
samples from 450°C to 850°C.

MUESTRA COMPOSICION (At. %)
Ti Al v N 0  Relacion O/Ti
07-450 86,96 987 317 NA  NA No Aplica
07-550 5501 546 2,05 407 3341 0,6
07-650 3791 58 182 NA 5441 1,43
07-750 2892 8 089 NA 6219 2,15
0T-850 36,75 201 201 NA 4114 1,11

En la figura 2 se pueden observar las micrografias de la
vista transversal de las superficies de estudio que fueron
sometidas a oxidacién térmica entre 450°C y 850°C, con
un tiempo de mantenimiento de dos horas. La figura 2a
y 2b no presentan un crecimiento significativo de crista-
les. Para las muestras OT-650 (fig. 2c), OT-750 (fig. 2d)
y OT-850 (fig. 2e) es apreciable la aparicién de formas
cristalinas que se van incrementando con la temperatura
formandose una pelicula de 6xido (con el incremento de
temperatura hay una mayor difusién de oxigeno) segin
se muestra por la relacién oxigeno/titanio que va incre-
mentdndose como se muestra en la tabla 2.

Por otra parte, las muestras oxidadas a 850°C presen-
taron una disminucién de esta relaciéon O/Ti, esto de-
bido a que a temperaturas superiores a 700°C es termo-
dindmicamente mds favorable la formacién de éxidos
de aluminio (ALQO,), lo que causa la disminucién del
porcentaje de oxigeno disuelto en la aleacion [19], [20].

A partir de 650°C se observa la presencia de cristales
uniformes en la superficie de la muestra, estos a su vez
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van aumentado su tamafio a medida que se aumenta la
temperatura de oxidacién.

Al llegar a 750°C el crecimiento es aleatorio con res-
pecto a su posicion en forma de picos perpendiculares
a la superficie de la muestra. Con el aumento de tem-
peratura hasta llegar a 850°C la forma de los cristales de
6xido empiezan a cambiar, siendo muy similares entre
si, méds finos y de forma alargada cubriendo la superfi-
cie de la muestra de manera mds uniforme.

Figura 2. Micrografia de las muestras de titanio oxidadas térmicamente
(a) OT-450, (b) 0T-550, (c) 0T-650, (d) OT-750 y (e) OT-850.
Figure 2. Micrograph of thermally oxidized titanium samples
(a) 0T-450, (b) 0T-550, (c) 0T-650, (d) OT-750 and (e) OT-850.
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En consecuencia, la nucleaciéon de 6xido se lleva a cabo
a lo largo de la superficie cuando se entra en contacto
inmediatamente con el oxigeno, mientras que el modo
de crecimiento implica la formacién de una cascarilla
de 6xido delgada seguido por su aglomeracién y el cre-
cimiento, para cubrir completamente la superficie [13].

3.3 Espesor de pelicula

La figura 3 muestra la vista de la seccién transversal de
la pelicula de 6xido formada en las muestras que fueron
sometidas a oxidacién térmica a 650°C, 750°C y 850°C; en
ellas se encontraron espesores de 2,03+0,28u, 5,88+0,68u
y 14,64+0,78u para 650°C, 750°C y 850°C respectivamen-
te, mientras que Jamesh y col. [7], encontraron que para
las mismas condiciones a 650°C pero con tiempos de 14
horas, sélo se alcanzaron espesores aproximados de 1u.

Figura 3. Vista de la seccion transversal de las peliculas de 6xido obtenidas
en las muestras (a) 0T- 650, (b) 0T-750y (c) OT-850.
Figure 3. View of the cross section of the oxide films obtained
in samples (a) 0T-650, (b) 0T-750 and (c) 0T-850.
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A partir de la temperatura de 850°C se observa que
la capa de éxido formada en la superficie se empieza a
desprender, esto debido a la diferencia de coeficientes
de dilatacién térmica entre el material base (Ti6Al4V) y
el 6xido formado en la superficie [21], sin embargo, en el
estudio desarrollado por Jamesh y col., se encontré que
tiempos prolongados de enfriamiento favorecen la ad-
hesién de la pelicula a esa temperatura de tratamiento.

3.4 Ensayo de microdureza

Figura 4. Dureza y espesores de pelicula de éxido
obtenidos en funcion de la temperatura.
Figure 4. Hardness and thickness of oxide film
obtained as a function of temperature.
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La figura 4 muestra los valores de dureza y espesor de
pelicula de 6xido para las diferentes muestras tratadas
térmicamente. Con el incremento de temperatura, ade-
mads de la formacién de la pelicula de 6xido, también
se present$ un incremento de la dureza especialmente
con temperaturas mayores a 550°C, con un incremento
alos 850°C (782HV,,) del 41% con respecto al material
base (Ti6Al4V = 324 HV ), como se evidenci6 en [22].

Muestras

W Dureza Promedio (HV0.2) W Espesor de capa de Gxido()

Kumar y col., encontraron en su estudio incremento
de dureza pero con un incremento del tiempo de man-
tenimiento para temperaturas de 650°C, mientras que
la presente investigacién presenté incremento de du-
reza de 410 HV, comparado con Kumar y col., que fue
de 365 HV, y 395 HV , para 8 y 16 horas respectiva-
mente [19].

En las muestras OT-450 y OT-550 se present6 un cambio
pequeno de dureza (327 HV y 382 HV respectivamente),
con respecto a la aleacion sin tratar (Ti6Al4V =324 HV ).

3.5 Difraccién de rayos X

La figura 5 muestra los difractogramas de rayos X de
cada una de las muestras oxidadas térmicamente con
variacién de temperatura entre los 450°C y 850°C. En la
curva de la muestra de Ti6Al4V sin tratamiento se aprecia
la aparicién de picos de titanio a y titanio {3 en la estructu-
ra, los cuales se mantienen en las curvas de 450°C y 550°C
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debido a que no hubo transformaciones de fase en la es-
tructura. A partir de 650°C se muestran transformaciones
de fase y aparece un pico de anatasa en el dngulo 25°,335,
(en la figura 6 se puede observar claramente la existencia
de este pico en el difractograma a partir de los 650°C) que
posteriormente desaparecerd en las siguientes temperatu-
ras; hacia los 650°C empiezan a aparecer picos de rutilo de
baja intensidad en 279,436’, 36°,080, 54,321’ y 620,759’; que
seguirdn aumentando su intensidad a 750°C y 850°C en
donde sélo se observan picos de rutilo.

Figura 5. Difractograma de rayos X de muestras de Ti6AI4V oxidadas
térmicamente con variacién de temperatura entre 450°C y 850°C.
Figure 5. X-ray diffractogram of thermally oxidized Ti6AI4V samples with
temperature variation between 450°C and 850°C.
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Figura 6. Difractogramas de rayos X para
las muestras oxidadas térmicamente entre los angulos 24°y 30°.
Figure 6. X-ray diffractograms for the samples
thermally oxidized between the angles 24° and 30°.
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La figura 7 muestra el difractograma de rayos X de la
muestra de Ti6Al4V para un proceso continuo de calen-
tamiento isotérmico desde temperatura ambiente hasta
los 900°C. En la muestra de aleacién Ti6Al4V sin trata-
miento térmico se encontraron principalmente dos fases
en la estructura, en los picos a 35°, 389, 400, 530, 63°y 78°, 1’
se encontrd titanio ot y en el pico a 71° se encontrd titanio
p. A 450°C no hubo ninguna transformacién de fase con
respecto al titanio sin tratar, por lo tanto, se mantuvieron
las mismas estructuras de titanio « y titanio 3 en los mis-
mos dngulos, aunque con un aumento en la intensidad
de los picos de difraccién, tal vez debido mds a un fené-
meno de textura cristalografica que a otro aspecto.
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A partir de la temperatura de 550°C se empiezan a
observar las primeras transformaciones de fase ya que
la estructura titanio a empieza a cambiar y aparece el
primer pico de anatasa en el dngulo 37°,809" y en el
angulo 390,223 aparece un pico de TiO,, que posterior-
mente desaparecerd hacia la temperatura de 650°C, sin
embargo, el pico de anatasa a 37°,809" aumentard su in-
tensidad hasta los 750°C y hacia los 850°C se transfor-
mard en rutilo. Los primeros picos de rutilo empiezan
a aparecer por encima de los 650°C, es asi como a los
750°C, se observan cinco picos correspondientes a esta
fase en los angulos 27°46’, 36°,08’, 549,321’, 629,759 y
699,802" que con el aumento de temperatura aumentan
su intensidad; ya a los 850°C, s6lo se muestran estruc-
turas de rutilo en toda la superficie.

Figura 7. Difractograma de rayos X de la muestra de Ti6AI4V para un proceso
continuo de calentamiento isotérmico desde temperatura ambiente hasta los 900°C.
Figure 7. X-ray diffractogram of the TiGAI4V sample for a continuous process of
isothermal heating from room temperature to 900°C.
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Para los dos difractogramas (figuras 5y 7), se puede
observar que, desde temperatura ambiente hasta 550°C,
se encontraron las mismas estructuras correspondien-
tes a titanio « y titanio (3. Sin embargo, en la figura 7
ademads de estas estructuras bases también se encontrd
un pico de anatasa y un pico de TiO,, caso contario a la
figura 5 donde los primeros picos de anatasa empiezan
a aparecer desde la temperatura de 650°C, lo anterior
posiblemente al proceso continuo de calentamiento
que favorece las transformaciones de fase por la esta-
bilidad del tratamiento. El proceso continuo isotérmico
mostré que a partir de 800°C ya se muestra en totalidad
estructuras de rutilo en su superficie.

Por otra parte Giileryiiz y col. [15], encontraron que
a temperaturas y tiempos de mantenimiento altos, la
totalidad de la fase que se puede encontrar es rutilo,
sin embargo a temperaturas menores a 650°C es posi-
ble encontrar fases correspondientes a anatasa, como
es observable en la figura 7 donde se encontraron picos
de anatasa a temperatruas por debajo de los 650°C . Sin
embargo, estos picos de anatasa se transformaron y a
temperaturas superiores a 650°C sdlo se observan ma-
yormente picos de rutilo.
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4. CONCLUSIONES

Con el incremento de temperatura, las muestras de
la aleacién Ti6Al4V, que fueron sometidas a procesos
de oxidacién térmica, mostraron la formacién de una
pelicula de oxido tipo TiO,, la cual increment6 su es-
pesor con el aumento de temperatura. Se encontraron
espesores desde 2,03 + 0,28um para la probeta oxidada
a 650°C hasta 14,64 + 0,78um para la probeta oxidada a
850°C, en tiempos de tratamiento de 2 horas.

Se observé una variacién significativa de dureza en
muestras oxidadas termicamente con relacién a mues-
tras sin tratamiento. Con el incremento de temperatura
se presentd un incremento de dureza, alcanzandose va-
lores de 781,2 HVQ2 para las muestras oxidadas a 850°C,
es decir un incremento de 40% en relacion a la dureza
del material base que fue de 3242 HV , .

Los ensayos de difraccion de rayos X, mostraron
la presencia de estructuras tipo TiO, y Ti,O,, princi-
palmente estructuras de anatasa y rutilo. A partir de
650°C empiezan a evidenciarse los primeros picos de
rutilo y anatasa; sin embargo, después de los 800°C la
fase predominante es el rutilo.

La muestra oxidada a 850°C presenté desprendi-
miento de la capa de 6xido debido a la diferencia entre
coeficientes de expansién térmica entre el substrato y la
capa de 6xido, lo que genera esfuerzos de compresiéon
en el momento del enfriamiento.
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