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RESUMEN / ABSTRACT

Se oxidé el 6xido cuproso a ciprico
en aire, en el intervalo de temperatu-
ra de 850 2 1000 C ° . El incremen-
to de peso durante la oxidacidn se
determiné mediante termogravime-
tria. Utilizando los datos de ganancia
de peso, se estimd la energfa de acti-
vacién para la oxidacién del éxido
cuproso. El éxido cuproso se oxida
siguiendo la ley ctbica. La ley cibica
se explica a partir de la concentracién
de defectos cristalinos en el Cu,O.

Small Cu,O cylinders were oxidized
in a TGA apparatus in air from 850
to 1000 °C. The activation energy
for the oxidation kinetics of the
cuprous oxide in the temperature
range mentioned above was also
estimated. Cuprous oxide oxidizes
according to the cubic law; such
kinetic law is explained in terms of
the defect concentration within the
Cu,O crystal structure.
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INTRODUCCION

a oxidacién a altas temperaturas de cobre ha sido amplia-

mente estudiada y documentada a través del tiempo (Mrowec

71, Wagner 38, Ronnquist 61, Tylecote 50). Es bien sabi-
do que el cobre se oxida siguiendo la ley parabdlica y que la
difusién de iones de cobre a través de la capa de éxido que se
forma es la etapa controlante del proceso de oxidacién en el
intervalo de temperaturas entre 600 °C y 1050 °C (Castellan
49). Wagner (Wagner 38), a su vez, comprobd la validez de su
teoria de oxidacién a altas temperaturas después de oxidar cobre
entre 800 °Cy 1050 °C, utilizando potenciales de oxigeno entre
10atm y 0.21 atm.

Sin embargo, existe poca informacién en relacién a la oxidacién
del éxido cuproso a ciprico. Los estudios disponibles sefialan que
durante la oxidacién del Cu,0O, no se sigue la ley parabdlica
(Hauffe 55, Meijering 59). Asi mismo no existe ningiin mecanis-
mo propuesto que describa tal desviacién de la ley parabdlica
durante la oxidacién del Cu,O.

En vista de la carencia de informacién relativa a la oxidacién del
6xido cuproso, en éste articulo se muestran constantes cinéticas asf
como se propone un mecanismo de oxidacién para el éxido cuproso

entre 850 °C y 1000 °C.

REVISION DE LA LITERATURA

Yurek y colaboradores (Yurek 74) propusieron una teorfa que
describe el crecimiento simultdneo de los diversos éxidos en meta-
les de transicién (Co, Fe, Ni, Cu). Esta teorfa considera solamente
las constantes cinéticas como funcién exclusiva de la temperatura.

Por otra parte, la teorfa de Yurek no considera la no
estequiometria de los 6xidos, ni toma en cuenta el tiempo durante
el cual la oxidacién se lleva a cabo. Garnaud (Garnaud 77) estimé,
utilizando la teorfa de Yurek, las cantidades relativas de CuOy
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CuO en una capa de 6xido. A pesar de que los
resultados de Garnaud concuerdan con otros
estudios publicados (Rénnquist 61, Plascencia
03), las consideraciones hechas por Garnaud para
resolver las ecuaciones de Yurek son erréneas.
Garnaud consideré que tanto el cobre metdlico
como el éxido cuproso se oxidan siguiendo la
ley parabdlica; consideré también una constante
cinética general para la formacién de ambos
6xidos de cobre. Tales consideraciones no son

aplicables al sistema Cu-Cu,O-CuO.

Smith (Smith 65), por su parte, sugirié que
la ley cdbica estd determinada por la rapidez con
que el oxigeno difunde y se disuelve en la capa
de 6xido. Sin embargo, como se aprecia en la
Figura 1, al comparar las difusividades del cobre
y el oxigeno tanto en el Cu,0O como en el
CuO, se tiene que dichas difusividades en am-
bos 6xidos son bastante similares, por lo que la
movilidad del oxigeno en los éxidos de cobre
no puede ser el factor controlante en la determi-
nacién de la ley cdbica, tal como lo postulé
Smith. As{ de la misma forma, en vista de que
las difusividades de las especies involucradas son
bastante similares, es de esperarse que la teorfa
de Yurek describa el crecimiento simultdneo de
ambos éxidos de cobre.

Smeltzer (Smeltzer 61), por su lado propuso
que el comportamiento no parabdlico se debe a
la presencia de trayectorias con poca resistencia

para la difusién. Este modelo enfatiza que el
transporte a través de los limites de grano dis-
minuye cuando el tamafio de grano (del 6xido)
aumenta. Esta teorfa estima que el coeficiente
efectivo de difusién es tan sélo una fraccién del
coeficiente de difusién quimico; por lo que
desestima la disolucién del oxigeno como el
factor determinante de la ley cubica.

Meijering y Verheijke (Meijering 59) por su
parte, también notaron que al oxidar al Cu,0O,
éste sigue la ley cubica. Ellos explicaron la ley
cibica como resultado del envejecimiento de la
capa 6xido. La teorfa del envejecimiento fue
fundamentada cuando al observar que la desvia-
cién de la ley parabdlica aumentaba cuando en
sus experimentos retuvieron muestras de Cu,O
en una atmdsfera inerte durante tiempos mds
prolongados a temperaturas cada vez mds eleva-
das. Sin embargo, los resultados experimentales
de Meijering y Verheijke no proporcionaron
evidencia lo suficientemente fuerte para respal-
dar su teoria del envejecimiento.

EXPERIMENTAL
Una barra de cobre puro (99,99 % Cu) se

maquind en cilindros con 0,17 cm de didmetro
y 0,40 cm de alto. Cada cilindro fue lijado con
papel abrasivo grado 800, enjuagado con agua y
sumergido durante 2 minutos en una solucién
dcida (5 % vol. HO,, 15 % vol. H.SO,, 2 %
vol./vol. HNOS, balance con agua) para
remover cualquier impureza remanente

del maquinado. Finalmente, los cilin-

dros fueron enjuagados con agua y se-
cados con un chorro de aire seco. Los
cilindros limpios fueron medidos y pe-
sados individualmente.

Después de haber sido limpiados, los
cilindros fueron colocados uno a la vez

en una termobalanza SETARAM — 92,
donde fueron oxidados en aire seco

Temperatura (°C)
1100 1000 900 800
1.E-07 ¢
[ CuencCuO Cuen Cu,0
| (Revesz 81) (Moore 51)
_1E08 ¢ - R
0 F OenCu,0
NE /(Mooresa)
e’ \
o
1E09 + - - - - - XU e
F O en CuO
» (Revesz 81)
110 —m—m—r——r——
7 8 9
10000/T (K")

10| durante aproximadamente 11 horas a
1000 °C. Cabe mencionar que el calen-

Figura 1. Coeficientes de difusién para el cobre y el oxigeno en Cu,0 y CuO.

tamiento de las muestras (20 °C / min)
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se realizé bajo una atmésfera de argén
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Tabla 1. Dimensiones de los cilindros de cobre antes y después de ser

(grado 5,0, 5 ppm de oxigeno). El tiempo oxidados.
de oxidacién se determiné de forma tal, Cu Cu,0
. . Temperatura — ——
que la ganancia de peso correspondiese a (o0) H 0 | Pesoinicial | H 6 | Pesoinical
. , . cm m, cm m;
la del peso estequiométrico para la forma- S (mg) (em) | (em) (mg)
. . : 850 0,460 | 0,162 952 0527 | 0219 | 1079
cién del éxido cuproso (Plascencia 03).
900 0,487 | 0,168 97.4 0,545 [ 0217 | 1099
Una vez que el cobre fue completamente
: _ 950 0,491 | 0,168 88,4 0,527 | 0.219 99,5
oxidado, las muestras oxidadas fueron en-
. . : 1000 | 0,487 | 0,169 96,5 0,538 [ 0219 | 109,0
friadas a temperatura ambiente y retiradas

de la termobalanza para ser pesadas y me-
didas. La Tabla 1, muestra el cambio de
dimensiones y pesos entre el cobre y el Cu,O.

Las muestras oxidadas se volvieron a colocar
(una a la vez) en la termobalanza, donde fueron
calentadas en argdn, y una vez alcanzada la tem-
peratura del experimento, se permitié el acceso
del aire (flujo de 0,30 L / min) a la balanza. La
muestra se mantuvo a la temperatura experi-
mental por espacio de 24 h. Durante este tiem-
po, se registré continuamente la ganancia de
peso mediante un sistema de adquisicién de
datos conectado a la termobalanza.

RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 2, compara el peso ganado por
unidad de 4rea durante la oxidacién de cobre a
Cu,O con la oxidacién del Cu,O a CuO. Como
es de apreciarse, en ambos casos la oxidacién
sigue la siguiente expresion cinética general:

Y =(kxt)n (1)

Tabla 2. Constantes y ecuaciones cinéticas para la oxi-
dacién en aire del Cu,O a CuO entre 850 °C

y 1 000 °C.

Temperatura k, Incremento de peso R
(°C) (mg’/cm/h) (mg/cm’)
850 0,60 0,84xt" 0,97
900 0,89 0,96 xt" 0,99
950 0,92 0,97 xt” 0,96
1000 1,38 LIlxtc” 0,95

cién de defectos estructurales en las subredes
anidnica y catiénica del 6xido, etcétera).

Para determinar el valor del exponente 7, es
necesario tomar el logaritmo en ambos lados de
la ecuacién (1); como consecuencia se obtendrd
una linea recta cuya pendiente serd igual a 1/n.
Como se aprecia en la Figura 2, en el caso de la
oxidacién del cobre metdlico a Cu,O, el valor de
n es 2, mientras que en el caso de la oxidacién
del Cu,O a CuO, 7 se aproxima a 3. Los puntos
que quedan fuera de la linea '/ =/, se deben a

que quedd una pequena fraccién de cobre metdli-

Donde Yes la ganancia de peso (mg/
cm?), k es la constante cinética (mg"/
cm®/h), ¢ es el tiempo (h) y 7 es el
orden de reaccién. La expresién (1) es
una relacién empirica que describe el
proceso de oxidacién. Teorfas como la
de Wagner (Wagner 38, Wagner 51) o
la de Cabrera y Mott (Cabrera 48), en-
tre otras, se han desarrollado para expli-
car el mecanismo controlante (por ejem-
plo: difusién a través de la capa de
6xido, transferencia de cargas eléctricas

Incremento de peso (mglcmz)
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. Cu,0>Cu0 il
pendiente ~ 1/3

Oxidacién en aire a 1000 °C

0.001

0.01 0.1 1 10 100

Tiempo (hr)

en el producto de oxidacién, acumula-

Figura 2. Comparacién de la rapidez de oxidacién en aire a 1 000 °C entre

el cobre metdlico y el Cu,O.
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co sin reaccionar. Esta diferencia indica
que mientras el cobre se oxida siguiendo
la ley parabdlica, el éxido cuproso lo
hace siguiendo la ley ctbica.

La Figura 3, muestra curvas experi-
mentales del incremento de peso du-
rante la oxidacién del Cu,O al CuO.
Como es de esperarse, estas
presentan un comportamiento no
parabdlico. Para determinar las cons-
tantes cinéticas correspondientes a cada
temperatura, en la Figura 4 se graficé
el cubo del peso ganado contra el tiem-
po, obteniendo lineas rectas cuya pen-
diente representa la constante cibica de
reaccién para cada temperatura. Dichas
constantes cdbicas junto con su coefi-
ciente de correlacién se presentan en la
Tabla 2. Por lo tanto, la oxidacién del
Cu,O sigue la ley cibica.

curvas

As{ mismo, una vez determinadas las
constantes cinéticas, se establecié la ener-
gia de activacién para la oxidacién del
6xido cuproso. La Figura 5, muestra la
energfa de activacién determinada en
este trabajo (6,34 kJ/mol); concuerda
con el valor de 8,4 kJ/mol, publicado
por Hauffe y Kofstad (Hauffe 55).

ACTA
NIVERSITAR[4

Incremento de pe303 (mg3lcm6)
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Figura 4. Determinacién de las constantes cibicas.

In(Kp)

Temperatura (°C)
04 1000 950 900 850
) °
o . \,\\, ,,,,,,,,,,,,,,,,,
o "~ o
TSC_ E2=6.01 kd/mol
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'
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Figura 5. Energfa de activacién para la oxidacién de Cu,0 a CuO en aire
entre 850 °C y 1 000 °C.

Sin embargo, a pesar de que nuestros resulta-
dos experimentales concuerdan con datos pre-

viamente publicados, no queda claro a qué se

debe el cambio de ley cinética.

FORMULACION DE LA LEY
CUBICA

Para determinar el origen de la ley

cubica, en este trabajo hemos decidido

poner atencién a la concentracién de
defectos en la capa de éxidos, especial-
mente en la interfase Cu,0/CuO. Se-
gun Jeong y Choi (Jeong 96), la no
estequiometria del CuO es determinan-
te en la formacién de un gradiente de
cargas eléctricas en la capa de 6xido.
Estos autores también probaron que

Incremento de peso (mglcmz)

Tiempo (hr)

25 | vacancias monocargadas de cobre son
responsables de la oxidacién del Cu,O
a CuO. Tal efecto se ilustra esquemdti-

Figura 3. Peso ganado por unidad de 4rea contra tiempo de exposicién.
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Figura 6. Concentracién de defectos en las interfases de
reaccién.

De acuerdo a Cabrera y Mott (Cabrera 48),
el campo eléctrico en capas de éxido cuyo espe-
sor es menor de unos cuantos Angstroms es
despreciable. Sin embargo, en éxidos deficientes
en metal, como es el caso del Cu,O, este campo
eléctrico no puede ser despreciado, ya que en
este tipo de 6xidos el efecto de la carga trae
como consecuencia la creacién de defectos elec-
trénicos (hoyos) y valencias en la sub-red
catiénica. As{ mismo la teorfa de Cabrera y
Mott considera que la concentracién de defec-
tos permanece constante. Sin embargo, tal con-
sideracién levanta dudas en cuanto su validez. Si
la concentracién de defectos permanece cons-
tante, entonces, es de esperarse que las reaccio-
nes en las interfases Cu,0 / CuO y CuO / O,
procedan répidamente; por lo que el transporte
a través del CuO es la etapa controlante de la
oxidacién. Consecuentemente, la concentracién
de defectos puede variar en distintas locaciones
dentro de la capa de 6xido, y sus valores en las
interfaces mencionadas puede diferir varios ér-
denes de magnitud, resultando en fuertes
gradientes de concentracién entre los limites de
las fases involucradas; cuestién que Cabrera y
Mott no tomaron en cuenta.

Si se considera el efecto de la carga eléctrica
durante el crecimiento del éxido cdprico es de
esperarse entonces, que se genere una diferencia
de potencial a través de la capa de éxido. Como
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consecuencia de la diferencia de potencial, se
desarrolla un campo eléctrico cuya fuerza se
define mediante la ecuacién:

F=t 2)

Donde Ves la diferencia de potencial (V) a
través del éxido, € es el espesor del éxido (m) y
F es la fuerza del campo eléctrico (Vim).

Durante la oxidacidn, el flujo de iones Cu?**
que viaja a través de la capa de 6xido estd repre-
sentado por:

’ 3)
E

/ - — . 1 .
Jeyr = Ul

Donde u, es la movilidad de los iones Cu?*,
n, es la concentracién catiénica en la interfase

Cu,0/CuO y V/€ ya ha sido definido.

Asimismo, de la primera ley de Fick se defi-
ne el flujo molar como:

dC _dx

=p.2= =%
dx dt )

La integracién de la ecuacién (4) dentro de

las condiciones de frontera apropiadas, da como
resultado un perfil lineal de concentracidén:

.k de
]:—zi

e 4 (5)

Combinando las ecuaciones (3) a (5) se ob-
tiene la siguiente expresion:

de ;
7:i:_u0.n0.
€

dt (©)

14
E

La ecuacién (6), representa la forma diferen-
cial de la ley parabélica.

Debido a que el Cu,O es un éxido deficiente
en metal, el ndmero de vacancias generadas du-
rante la difusién de los iones ctpricos (7)) en el
6xido tiene que ser afectado por el ndmero de
posiciones disponibles para el oxigeno dentro
de la red cristalina del éxido. El ndmero de
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vacancias 7, se puede aproximar mediante la
relacién:

H
n,=N- exp{— R;} 7)

Donde N es el nimero de iones O por
unidad de drea, Hv es la entalpia necesaria para
la formacién de vacancias (//mol), R es la cons-
tante universal de los gases (8.314 J/mol/K) y T
es la temperatura (KX). A su vez, N se relaciona
con el campo eléctrico mediante la ecuacién:

N =

kK ¥V
A -e €

(8)

Donde K es una constante determinada expe-
rimentalmente, e es la carga del electrén (1,6 x
102 V) y el cociente V/€ ya se definié.

Sustituyendo (8) en (7):

/ K H, |V Vv
= expd——% .i:A.i
"0 4n e p{ RT} e e O

De la ecuacién (9) se desprende que el ni-
mero de defectos en el éxido es inversamente
proporcional al espesor del mismo, por lo tanto
al combinar las ecuaciones (6) y (9) se obtiene:

de _k,
dt - 82 (10)

La ecuacién (10) es la forma diferencial de la
ley cuibica, donde # es el tiempo (h), € es el
espesor de la capa de éxido (cm) y £ es la
constante cubica de reaccién (cm?/h). Si la ecua-
cién (10) es afectada por la densidad del éxido,
entonces se tiene que:

av _k,
dt Y?

(10a)

Donde Yes la ganancia de peso (mg/cm?), y
k_toma las unidades (mg*/cm®/h). Nétese que
al integrar la ecuacién (10 a), se obtiene la
ecuacién (1) con n = 3.

CONCLUSIONES
El Cu,0O se oxida a CuO siguiendo la ley

cibica. Existe concordancia entre los resultados
obtenidos y datos previamente publicados. La
ley cuibica se explicé a partir del efecto que la
concentracién de defectos en la capa de éxidos
tiene sobre la formacién de un campo eléctrico
cuya fuerza es independiente del espesor de la
capa oxidada.
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