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RESUMO

Neste trabalho foi feita uma abrangente reviséo tedrica sobre os mecanismos de
transporte de cargas elétricas nos materiais, destacando aqueles atuantes nas
ceramicas utilizadas como eletrélito sélido de sensores comerciais de oxigénio em
aciarias, além de uma revisdo bibliografica dos trabalhos publicados sobre a
condutividade elétrica dos eletrélitos sélidos, focando-se principalmente na zirconia
parcialmente estabilizada, ZrO,, a qual compde o eletrélito dos sensores citados.
Através dessa revisdo foi possivel concluir que o transporte eletrénico introduz
imprecisbes nas medigbes realizadas com os sensores, implicando na necessidade
do amplo conhecimento das regides de predominancia de cada mecanismo de
transporte se a obtengao de medidas precisas e confiaveis sdo desejadas. A revisao
bibliografica também indica a existéncia de um grande campo para pesquisa na area
de eletroquimica do estado sélido.



ABSTRACT

In this work, an extensive theoretical review of the electrical transport mechanisms in
materials was made, highlighting those acting in ceramic materials employed as solid
electrolytes in oxygen sensors in steelmaking. A review of the published works about
the electrical conductivity of partially stabilized zirconia, which is the solid electrolyte
of commercial oxygen sensors, was also made. The main conclusions drawn through
these reviews were that even small electronic contributions to the charge transport
can lead to erroneous results in the sensor readings and that, if the achievement of
precise results is desired, the conduction domain of the electrolytes must be carefully
evaluated. The reviews also indicate a great field for the development of solid state
electrochemistry.
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1. Introdugao

1.1. Panorama

Desde o final da década de 80, devido ao fendmeno da globalizagdo e do avango
tecnologico na produgdo dos diversos materiais, o processo de produgdo do ago
vem sofrendo diversas mudangas no sentido de se obter uma maior competitividade

deste produto frente aos seus concorrentes, dentre eles principalmente o aluminio.

Com este intuito, a busca pelo desenvolvimento de agos com maior valor agregado
apresentou grande intensificagdo nesses Ultimos anos, resultando no
desenvolvimento dos agos ultra-limpos (ultraclean steels), dos agos com intersticios
livres (intersticial free — IF), dos agos com ultra-baixo teor de enxofre, entre outros(1).

Para que as rigidas metas de composicao desses novos tipos de ago pudessem ser
atingidas de maneira competitiva, foi necessario um aumento na eficiéncia do
processo de controle das aciarias, o qual é fortemente governado pelo potencial de
oxigénio do aco liquido e da escdria.

A falta de controle sobre este parametro tem efeito direto sobre a qualidade do ago e
produtividade das usinas podendo causar, entre outros efeitos, a inconstancia no
processo de desoxidacdo; grande variacdo no rendimento das adigcbes dos
elementos de liga; formagao de inclusbes nao metalicas; dificuldade em se obter
baixos teores de enxofre e aumento do consumo dos tijolos refratarios da linha da
escoria, o que implica no alto custo do ac¢o, na perda de qualidade e na conseqiiente
perda da competitividade tanto almejada.

O teor de oxigénio no ago era medido tradicionalmente através de técnicas
instrumentais que demandavam um tempo da ordem de 5 minutos para a obtengéo
do resultado, que embora relativamente pequeno, é longo quando comparado com

as metas de produgao das aciarias, as quais se encontram atualmente em menos de
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2 horas desde o carregamento da sucata e/ou gusa no forno de fuséo até o

lingotamento continuo (2).

A solucdo encontrada para este problema foi a utilizagdo de sensores eletroquimicos
de oxigénio, os quais permitem a obtengédo do resultado do teor de oxigénio do ago
em poucos segundos.

Esse teor de oxigénio é funcdo do potencial de oxigénio da escéria, o qual é
determinado pelo seu teor de FeO. Para a medicdo deste séo utilizados sensores
especificos, os quais sdo baseados na existéncia de uma relagdo empirica entre a
composicao da escoria e a forga eletromotriz medida por esse sensor, da maneira

como especificada no capitulo 5. Na Figura 1 sdo mostrados os dois sensores de

oxigénio utilizados nas aciarias.

Sensor de oxigénio
em ago liquido

Sensor de oxigénio
em escérias

Figura 1: Sensores comerciais de oxigénio

Atualmente os sensores de oxigénio para a medigdo do teor de oxigénio do aco
liquido sdo utilizados na maioria das aciarias do mundo; dentre os grandes
consumidores brasileiros podem ser citadas CSN, CST, Usiminas, COSIPA, Villares,
etc. Para se ter uma nogéo da ordem de grandeza do consumo desses sensores,
sabe-se que somente no ano de 1982 foram consumidas cerca de 323.000 unidades
deles somente nas grandes siderurgicas do Japao (3).
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1.2 Sensores de Oxigénio

Estes sensores se utilizam de células galvanicas, as quais séo capazes de realizar
trabalho elétrico a partir de uma reagéo eletroquimica. Elas sédo constituidas por um
eletrélito sélido, dois eletrodos (um de contato e outro de referéncia) e seus
respectivos contatos elétricos, da forma como é mostrada esquematicamente na
Figura 2. Para o caso da medigao do potencial de oxigénio em metais também é

necessario um termopar para a medi¢éo da temperatura.

L }
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o o 4 .
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Figura 2: Esquema de célula eletrolitica em circuito fechado (4).

O sinal gerado por esta célula é entdao amplificado e interpretado por um
equipamento adequado, informando automaticamente o teor de oxigénio do meio no
qual o sensor foi imerso. Este equipamento realiza os calculos através da equagéo

1, cujo desenvolvimento sera demonstrado no decorrer do trabalho:

_R-T pp,

E = ——
n 4-Fnu’0'2

(1)

Nesta equacéo, E, € a forga eletromotriz da célula; u,, e g, sé0 os potenciais de

oxigénio de cada um dos eletrodos; T & a temperatura absoluta; R é a constante

universal dos gases e F é a constante de Faraday.
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Estas células eletroquimicas sdo também conhecidas como células de concentragcao
de oxigénio devido ao fato de que a diferenga de potencial medida é gerada pela
diferenca de potencial quimico do oxigénio, ou seja, pela diferenca de concentragao
desse elemento entre os dois eletrodos.

Para que as medidas com esse tipo de sensor sejam confidveis e reprodutiveis é
necessario que os mecanismos atuantes no processo de condug¢dao de corrente
elétrica através do eletrélito sélido sejam bem conhecidos para as faixas de
temperatura e pressdo de oxigénio as quais o sensor séré exposto (1). Mais ainda,
para sua aplicacdo em sensores de oxigénio é desejgvel gque o mecanismo de

conducgao seja predominantemente idnico.

Além disso, também é necessario que o eletrélito apresente propriedades fisico-
guimicas que permitam seu manuseio e aplicagdo em altas temperaturas e em

contato com outros compostos, tais como:

= Resisténcia ao choque térmico;
= Nao apresentar degradagao das propriedades elétricas com o tempo
= Estabilidade termodinamica sob as condi¢des de aplicagédo da célula;

= Alta condutividade idnica:

Diversos compostos podem ser utilizados como eletrélitos sélidos, porém, os que
obtiveram mais sucesso a altas temperaturas sdo os baseados em 6xidos da familia
IVB, ZrO,, HfO,, CeO; ou ThO, com adi¢gbes de 6xidos de metais alcalino-terrosos,
oxidos como Scp03, Y203 ou de 6xidos de terras raras (5). Contudo, poucos s&o os
que apresentam uma combinagéo satisfatéria de todas as propriedades fisico-
quimicas necessarias. O diéxido de zirconio, ZrO,, parcialmente estabilizado com
6xido de magnésio ou de calcio, MgO ou Ca0 , é um desses materiais e compbe os
eletrélitos soélidos da maioria dos sensores de oxigénio comerciais utilizados

atualmente (6).

Dentre os fatores citados acima, o mais critico é o que diz respeito ao mecanismo de
conducao elétrica no eletrélito (7). De acordo com a extensa revisdo sobre as

propriedades elétricas dos eletrdlitos solidos feita por Etsell & Flengas (5), existem
15



diversos fatores que podem afetar o tipo de mecanismo de condugao elétrica
predominante em uma dada pressdo de oxigénio e temperatura, tais como a
composigao quimica, o grau de refino dos graos, as fases presentes na matriz e
presenca de determinadas impurezas.

A medicdo da condutividade elétrica devido a cada um dos mecanismos de
transporte € uma medida dificil de ser realizada, pois o seu valor pode apresentar
variagbes significativas através de pequenas alteragdes nos diversos parametros

citados acima, implicando em uma grande incerteza nos resultados obtidos.

Do exposto acima pode se depreender que o estudo da condutividade elétrica e dos
mecanismos pelos quais isso acontece nos eletrolitos sélidos é de fundamental

importancia para a avaliagao das leituras obtidas pelos sensores de oxigénio.

1.3. Objetivos do trabalho
1.3.1. Objetivos gerais

Neste trabalho objetiva-se estudar os conceitos tedricos sobre o transporte de
cargas elétricas através dos materiais em geral e, particularmente, realizar uma
revisao bibliografica dos trabalhos publicados sobre a condutividade elétrica dos
eletrolitos solidos, focando-se principalmente na zircénia parcialmente estabilizada,
ZrO,, a qual compde o eletrdlito solido dos sensores de oxigénio de aciaria
comerciais.

Dessa forma, pretende-se avaliar os efeitos causados pela ado¢ao de determinadas
simplificagdes da teoria, as quais viabilizam a utilizagdo das células galvanicas na

medicao do teor de oxigénio em metais e escdrias liquidos.

Devido a complexidade deste assunto, os aspectos teéricos de profundidade
incompativel com o conhecimento do autor, como por exemplo a fisica quéantica,

serao tratados sem maior aprofundamento.

1.3.2. Objetivos especificos

16



Realizar uma primeira analise do efeito da conducao eletrbnica na zirconia
estabilizada quando este material é utilizado como eletrélito sélido em células de
oxigénio desenvolvidas para determinagao de oxigénio em metais e potencial de

oxigénio em escorias de aciaria.
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2. Mecanismos de transporte de cargas nos materiais

2.1. Conceitos basicos

Para a compreensao do transporte de cargas nos eletrélitos sélidos é necessaria a
revisdo de alguns conceitos basicos envolvendo os principios que explicam a
condugao elétrica em semicondutores e em sdélidos idnicos, ja que os eletrélitos

solidos s&o condutores mistos, ou seja, apresentam condugéo eletrénica e iGnica.

A condutividade elétrica, denominada pela letra grega o, é muitas vezes utilizada
para especificar o tipo do material considerado. Ela é definida como sendo o fluxo de
carga por unidade de campo elétrico, dado pela equacao 2(8), onde J; é o fluxo da
particula i, z; & a carga efetiva da particula, e é o valor do médulo da carga de um
elétron e E é a intensidade do campo elétrico. Esta grandeza indica a facilidade com
a qual o material é capaz de conduzir corrente elétrica e € expressa em ochm-metros

reciprocos, (Q*m)”, ou de maneira equivalente, em siemens por metro, S/m.

_Jizie

o =" @

Uma corrente elétrica resulta do movimento de particulas carregadas em
decorréncia de um potencial elétrico atuando sobre as mesmas. Essas particulas
podem ser elétrons, buracos eletrénicos ou ions; as duas primeiras dao origem a
chamada condugéo eletrénica e a terceira da origem a condug¢ao idnica.

Aqui, os buracos eletronicos, os quais serdo conceituados posteriormente, e os
elétrons foram tratados indiscriminadamente como particulas, da maneira como é
feito na fisica quantica, com o intuito de permitir a formulagdo de equagdes com
formas mais préximas da fisica classica. Para permitir tal tratamento € necessaria a
adocdao do parametro massa efetiva, m*, o qual incorpora todos os efeitos da

mecanica quantica, como explicado por Adler (9).
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Conseqlientemente, pode-se escrever a condutividade total como sendo composta
pela soma das condutividades parciais de cada uma das particulas que participam
do processo, como na equagao 3 (10).

Ototal = Ojon + Te + Oy (3)

Nessa equacio oy, 0, € g;, representam, respectivamente, a condutividade parcial

ibnica, de elétrons e buracos eletronicos.

Com a condutividade expressa como na equacgédo 3, pode-se definir o chamado

numero de transporte como sendo a fragdo da condutividade total determinada por

uma dada particula “i”, como mostrado na equag¢do 4. Obviamente a soma dos
nameros de transporte de todas as particulas é igual a unidade.
Oi

L= (4)

Ototal

Como a condugao idnica é essencialmente um processo de difuséo, os mecanismos
pelos quais eles ocorrem nao serdo descritos em detalhe neste trabalho. Esse
processo de transporte serd aqui abordado da perspectiva de como os defeitos
cristalinos influenciam a difusdo dos atomos, deixando mais espago para a
discussdo de conceitos mais relacionados ao transporte de carga nos eletrélitos
solidos.

2.2. Bandas de Energia

Uma completa explicagdo desse tépico € complexa, exigindo conhecimento da
mecanica quantica. Portanto, apenas uma breve revisdo sobre os conceitos basicos

sera feita de maneira simples e condizente com os conhecimentos do autor.

Esses conceitos encontram-se assim explicados no livro introdutério a ciéncia dos
materiais escrito por William D. Callister (11), do qual foram extraidas as principais
idéias desse capitulo.

19



A matéria em geral é composta por dtomos constituidos por um nucleo com carga
positiva rodeado por elétrons, porém, nem todos esses elétrons podem ser
acelerados pelos potenciais citados anteriormente. O numero de elétrons disponivel
para condugéo de corrente em um dado material esta relacionado com o arranjo dos
possiveis niveis de energia de cada atomo e com a maneira pela qual esses niveis

séo ocupados pelos elétrons.

Sabe-se que, para o caso de um atomo isolado, existem determinados niveis de
energia que podem ser ocupados pelos elétrons. Esses niveis sao caracterizados
pelo nimero quantico principal (1, 2, 3,...) e possuem ainda subniveis de energia, os

quais sao caracterizados pelo nimero quantico secundario ou azimutal (s, p, d ou f).

Para cada um desses subniveis de energia existem respectivamente um, trés, cinco
e sete orbitais possiveis que um elétron pode ocupar. Estes orbitais representam a
regido de maior probabilidade de se encontrar um elétron com aquela determinada
quantidade de energia. Os elétrons, na maioria dos atomos, ocupam os orbitais que
apresentam energias mais baixas e de acordo com o principio da excluséo de Pauli,
em cada orbital podem existir apenas dois elétrons com spins opostos.

Contudo, nos solidos, com excegdo dos solidos amorfos, os atomos encontram-se
organizados periodicamente em um arranjo tridimensional que pode ser obtido
através da translagdo de uma determinada célula unitaria, na qual os atomos
apresentam seus nucleos separados pela distancia de poucos angstroms uns dos
outros devido as ligagoes interatébmicas. Essas ligagcdes ocorrem essencialmente
devido as alteragdes das regibes nas quais os elétrons de cada atomo se

movimentam quando da proximidade dos diversos atomos que compdem o material.

Em outras palavras, quando relativamente proximos, os nucleos e elétrons de cada
um dos atomos constituintes do material interagem uns com os outros de forma a
alterarem os niveis de energia permitidos para os elétrons em relagdo aqueles dos
atomos isolados descritos acima, dividindo-se em uma série de conjuntos de niveis
de energia muito proximos uns dos outros. Esses novos conjuntos de niveis de

energia constituem as chamadas bandas de energia (11).
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Se for tragado um grafico da energia em funcgao da distancia interatdmica, poder-se-
a observar essa divisdo dos niveis de energia de cada atomo nas bandas de

energia, como mostrado na Figura 3 abaixo.

Bandade |

energia 2s

Niveis de energia discretos

Energia

Banda de

energia 1s

Distancia Interatdmica

Figura 3: Bandas de energia(11)

Pode-se observar também nessa figura que o grau de divisdo dos niveis de energia
depende da distancia interatdmica e inicia-se com as camadas mais externas, visto
que elas sdo as primeiras a serem perturbadas pelos atomos adjacentes. Deve-se
ressaltar também que dentro de cada banda os estados de energia sdo discretos e

as diferencgas entre cada um dos niveis de energia é extremamente pequena.

|
T Banda de Energia !
1

% Banda Proibida ! T

§ [ [ TBandadeEnergs | ~~ """ °

o

\/ g

t &
- — 3 L
// '
|
1
1

—_—
Posigao de equilibrio Distancia
dos 4tomos no reticutado interatomica
(a) (®)

Figura 4: Bandas de energia(11)
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Na posigao de equilibrio de um atomo no reticulado cristalino, & possivel que néo
ocorra a formacéao de bandas de energia nas camadas atdmicas mais internas,
como pode ser observado na Figura 4. Mais ainda, pode-se observar a possivel
existéncia de gaps de energia entre as bandas, o que normalmente implica em
estados de energia ndo permitidos para os elétrons. Essas regides sdo chamadas
de bandas proibidas.

Supondo que o soélido seja composto por N atomos, o nimero de estados de energia
de cada banda sera igual ao total de todos os orbitais de cada um dos N atomos que
contribuem para sua formagédo. Por exemplo, para uma banda “s”, ter-se-iam 2N
niveis de energia, pois existe apenas um orbital s em cada atomo com duas

possiveis orientagdes de spin cada um (12).

Mais ainda, os elétrons contidos nos niveis de energia dos atomos originais estaréo
contidos nas bandas de energia formadas a partir deles. Conseqgientemente,
algumas bandas ficardo incompletas ou até vazias, dependendo da quantidade de
niveis de energia gerados a partir dos atomos originais e de elétrons que eles
possuiam.

Sao as bandas de energia mais externas e a maneira em que elas sdo preenchidas
pelos elétrons que determinam em grande parte as propriedades elétricas dos
materiais. Sabe-se que a temperatura de 0 K existem quatro estruturas possiveis de

bandas de energia, como mostrado na Figura 5.

Banda de conducao
- e - b g grone
Banda prodbida
Ef Eanda proibida
Nivels de enargla
vazios E Banda de energia Banda de vakincla Banda de vakincia
f preenchida preenchida preenchida
Nivels de energla
preenchidos
(@) (b) ( (d)

Figura 5: Possiveis estruturas das bandas de energia a 0 K (11).
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Na Figura 5 (a) e (b) estdo representadas as estruturas de bandas que ocorrem nos
metais. No primeiro caso nota-se que a banda de energia nao se encontra
completamente preenchida, apresentando niveis de energia desocupados; no
segundo caso existe uma superposi¢gdo de uma banda preenchida com outra vazia.
Esses niveis de energia desocupados, nesses dois casos, constituirdao a chamada

banda de condugao.

Nas duas Ultimas estruturas, (c) e (d) existe uma banda completamente preenchida,
chamada de banda de valéncia, e uma banda vazia, a qual constituira a banda de
conducdo. Entre elas encontra-se a banda proibida, cuja largura varia de (c) para
(d). Estas duas estruturas sdo responsaveis pelo comportamento isolante e

semicondutor dos materiais, em fun¢éo da largura da banda proibida.

Ainda na Figura 5, a energia de Fermi & representada por E;. Ela & definida como
sendo o maior n.ivel de energia preenchido a 0K, ou seja, no zero absoluto os niveis
de energia das bandas de condugdo sdo preenchidos até no maximo o valor de E.
Para que um elétron fique disponivel para o processo de condugéo é necessario que
ele seja excitado a um dos niveis energéticos desocupados superiores a Es. Nos

casos (c) e (d), Es estaria localizado no centro da banda proibida(8; 11).
2.2.1. Metais

Como os metais apresentam as estruturas (a) ou (b) da Figura 5, nota-se existem
niveis de energia desocupados adjacentes aos preenchidos de maior energia. Dessa
forma, conclui-se que pouca energia é necessaria para promover elétrons a niveis
de energia superiores a E;. Portanto, a temperatura ambiente, é de se esperar que

muitos desses elétrons estejam disponiveis para o processo de condugéo.

Para se ter nogao da ordem de grandeza do nimero de elétrons de condugéo, pode-
se estimar que, se cada atomo possuir um elétron na camada de valéncia, como € o
caso do cobre, um metal possuird uma densidade eletrbnica de 10% atomos por
centimetro cubico (9), justificando a alta condutividade dos metais. A Figura 6 abaixo

mostra esquematicamente a facilidade de excitagao dos elétrons em um metal.
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Figura 6: Excitacao de elétrons para o processo de condugao nos metais (11)

2.2.2. Isolantes e Semicondutores

Para o caso dos isolantes e semicondutores ndo existem niveis de energia livres
adjacentes aos ja preenchidos como no caso dos metais. Portanto, para que um
eletron se torne disponivel para condugao nesse tipo de material € necessario que
ele seja promovido do topo da banda de valéncia, através da banda proibida, até o
nivel de energia mais baixo e nao preenchido da banda de conducéo. Para que isso
acontega € necessario fornecer ao elétron energia suficiente, igual a diferenga de
energia entre esses dois niveis, ou seja, igual a quantidade de energia da banda
proibida, a qual é dada por E;. A Figura 7 representa o processo de excitagao
descrito acima.
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Figura 7: Excitacido de um elétron através do gap de energia (11)
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A temperatura ambiente, o nimero de elétrons excitados sera fungdo da
temperatura e da largura da banda proibida, E,. Para uma dada temperatura, quanto
maior o valor de Eg, menor sera a probabilidade de que um elétron seja promovido
da banda de valéncia para a banda de condugao, o que resulta em menos elétrons
disponiveis para o processo de condugdo em comparagdo com 0s metais, e

conseqiientemente numa menor condutividade.

O que difere entdao um semicondutor de um isolante é a largura da banda proibida,
ou seja, esta distingdo é funcdo do valor de Eg e € de certa forma arbitraria.
Semicondutores bem conhecidos apresentam pequenos valores de Eg entre 1 € 1,5
eV, normalmente sdo considerados isolantes os materiais que apresentam valores
maiores que 3 eV. Assim, quando a temperatura ambiente, os semicondutores ja
apresentam elétrons de condugdo enquanto que os materiais isolantes, por terem
maior Eg, néo.

Este fato também pode ser observado do ponto de vista das ligagdes interatdmicas.
Nos semicondutores as ligacdes entre os atomos apresentam um carater covalente
mais acentuado, enquanto que nos materiais isolantes ceramicos o carater iénico &
mais forte. Conseqlentemente, nesse Ultimo caso os elétrons encontram-se
fortemente ligados ou compartilhados com os atomos do reticulado e de maneira

relativamente fraca nos semicondutores, facilitando a remog¢éo dos elétrons.

Observa-se também na Figura 7 que ao ser excitado para a banda de condugéo o
elétron deixa um “buraco” na banda de valéncia ou, considerando o modelo das
ligagbes interatdmicas, um espago vazio na ligagdo covalente, ou seja, uma ligagcao
incompleta. Esse buraco se comporta como se fosse uma particula carregada
positivamente com o mesmo moédulo da carga de um elétron, chamada de buraco
eletronico. Como ja mencionado, a mecanica quantica atribui a ele uma

determinada massa especifica, a qual € comparavel a massa de um elétron.

O movimento dos buracos eletronicos pode ser compreendido como se fosse uma
transferéncia de ionizacdo de um atomo para outro, através da movimentagéo dos

elétrons de valéncia de cada atomo pelas ligagbes covalentes incompletas.
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E importante ressaltar que os elétrons excitados a niveis de energia superiores se
movimentam de maneira independente dos buracos eletrénicos que criaram. A

Figura 8 ilustra a idéia de transferéncia de ionizagao.

Figura 8: Representagao do mecanismo de transporte (transposigao) dos

buracos eletronicos(9).

A Figura 8 (a) representa um reticulado de um semicondutor, neste caso o silicio, no
zero absoluto, no qual todos os elétrons encontram-se na banda de valéncia. A
Figura 8 (b) representa o silicio a temperatura ambiente, na qual ocorre a excitagao
de um dos elétrons a banda de condugdo, gerando um buraco eletrénico em uma
das ligagdes. J&4 a Figura 8 (c) representa o mecanismo de transferéncia de
ionizagao citado acima, no qual um dos elétrons da banda de valéncia de um atomo
com esta banda completa ocupa o espago vazio na banda de valéncia deixado pelo
elétron excitado no outro atomo.
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Essa figura e a idéia de transferéncia de ionizagdo denotam que os buracos
eletronicos se movimentam através de saltos com a distdncia maxima de um nucleo
atdmico. Contudo, um calculo simples da mecanica quantica, realizado feito por
Adler(9) através da aplicagédo do principio de incerteza de Heisenberg, mostra que a
incerteza associada a posicao de um buraco eletrénico é de 60 angstroms, a qual é
muito maior do que a distancia sugerida pela figura.

Além disso, pelo mesmo argumento utilizado acima, observa-se que a idéia de que o
movimento dos buracos eletrénicos seja causado pelo movimento dos elétrons de
valéncia no sentido oposto também & equivocada. Esta figura € apenas uma
maneira de auxiliar a visualizagdo e compreensdo do mecanismo de movimentagao

dos buracos eletrénicos e ndo deve ser tomada de maneira literal.

Pode-se concluir também que o nimero de buracos eletrénicos sera sempre igual ao
numero de elétrons livres para os semicondutores de alta pureza, pois cada elétron
excitado cria um buraco eletrdnico. Diz-se entdo que esse tipo de semicondutor
apresenta condutividade intrinseca, uma vez que os elétrons e buracos eletronicos
sdo provenientes apenas do elemento que compde o material, o que leva muitas

vezes a uma baixa condutividade a temperatura ambiente.

Para que os semicondutores apresentem predominantemente um tipo de particula
condutora ou entdo uma maior condutividade a temperaturas mais baixas realiza-se
no mesmo a adi¢do de determinadas impurezas, chamadas de dopantes, gerando a
chamada condutividade extrinseca.

Essas impurezas podem se comportar de duas maneiras distintas, o que origina a
sua classificagdo em doadores ou receptores.

a) Doadores

Doadores sd@o elementos com o nimero atdmico maior do que o do elemento que
constitui o cristal. Para o caso do silicio (Z=4) sao utilizados como doadores o astato,
o fosforo ou o antimodnio, todos com Z=5. Assim, ao ser incorporado, esse elemento

apresentara um excesso de elétrons livre, ou seja, elétrons que n&o participam das
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ligagbes covalentes que mantém o cristal unido, necessitando entdo de menos
energia para ser promovido a banda de condug¢do. Os doadores fornecem elétrons

de condugéo sem gerar buracos eletrénicos.
b) Receptores

Ja os receptores sdo elementos com o namero atdmico menor que o do elemento
que constitui o cristal. Novamente para o silicio, utilizam-se como receptores o boro
e o aluminio, ambos com Z=3. Dessa forma, esse elemento ndo sera capaz de
satisfazer todas as ligagbes com os atomos coordenados a ele no reticulado. Como
a forga das ligagdes covalentes do cristal € muito superior as forgas entre os nlcleos
e os elétrons, a “vaga” disponivel nesse receptor € quase tao atrativa aos elétrons
quanto qualquer outra ligagéo incompleta no reticulado (9). Conclui-se entdo que os
receptores geram buracos eletronicos sem gerar elétrons de condugéao.

Esta definicdo de elementos doadores e receptores € encontrada na referéncia (9) e
€ de certa forma superficial. Contudo sua simplicidade auxilia na compreensao dos
conceitos basicos e na visualizagdo do fendmeno. Uma explicagdo um pouco mais
profunda, ainda sem detalhar completamente os principios quanticos dos

fendmenos, é dada a seguir.

Apesar da superficialidade, pode-se depreender corretamente da explicagdo acima
que quando dopados com elementos doadores, os semicondutores apresentam um
maior nimero de elétrons de condugdo do que de buracos eletronicos, e por essa
razao diz-se que possuem condutividade do tipo n. Ja nos semicondutores dopados
com receptores o numero de buracos eletrénicos excede o de elétrons de condugao
e entao se diz que o material apresenta condutividade do tipo p. Um fato importante

€ que as adi¢cdes dessas impurezas nao alteram a neutralidade elétrica do cristal.

A Figura 9 representa de maneira esquematica doadores (a) e receptores (b),

ajudando a vislumbrar a maneira que eles atuam no material.
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Figura 9: Representacido esquematica de doadores e receptores

Os atomos das impurezas, assim como qualquer outro defeito do reticulado,
perturbam a estrutura das bandas de condugao em relagdo aquelas mostradas na
Figura 5, que estdo relacionadas com cristais perfeitos, introduzindo niveis de

energia localizados no interior da banda proibida, da maneira que & mostrado na
Figura 10.

Banda de condugao
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Banda de valéncia

Figura 10: Niveis de energia localizados (8)

Portanto, qualquer atomo ou defeito que introduza um nivel de energia localizado
préoximo a banda de condugao pode ser capaz de doar um elétron para a mesma e é
considerado um doador. Ja os defeitos que introduzem niveis de energia préximos a
banda de valéncia, consequentemente capazes de aceitar elétrons desta, sdo
considerados receptores.
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2.3. Defeitos Cristalinos

Nos solidos ibnicos, tais como o ZrO,, os defeitos cristalinos citados acima
constituem a principal variavel na determinagdo dos mecanismos de condugao

atuantes.

Os defeitos cristalinos podem ser classificados como pontuais, lineares ou planares,
mas aqui o foco sera mantido apenas nos defeitos pontuais, devido a sua maior

influéncia no processo de condugao.

Esta classe de defeitos pode ainda ser subdividida em defeitos pontuais intrinsecos
e extrinsecos. Os primeiros sdo os defeitos inerentes ao prépric material,
provenientes da agitagdo térmica dos atomos. Ja os dltimos s&o originados através
da adigdo de outras substancias, também chamadas de dopantes. Os defeitos
intrinsecos podem ainda ser de dois tipos: defeitos de Frenkel ou defeitos de
Schottky. Para melhor visualizagdo dessa classificagdo pode-se observar a Figura
1.

Frenkel

&

A Intrinsecos [

Pontuais | ————— Y Schottky
————— N Extrinsecos|
Defeitos Lineares ——
Planares

Figura 11: Classificacao dos defeitos em sdlidos ionicos

2.3.1. Defeitos Pontuais Intrinsecos

a) Defeitos de Frenkel

Os defeitos de Frenkel sdo formados quando um atomo deixa uma posigdo normal

do reticulado e passa a ocupar uma posig¢ado intersticial. Entdo, os defeitos de
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Frenkel sempre ocorrem em pares compostos por um atomo intersticial e uma
vacancia. Tanto os cations quanto os anions do reticulado podem sofrer esse tipo de

deslocamento.
b) Defeitos de Schottky

Os defeitos de Schottky ocorrem exclusivamente em cristais idnicos. Eles se dao
através do deslocamento de atomos de sua posicdo normal no reticulado para a
superficie do cristal, contudo ainda em posi¢gdes normais. Esses defeitos ocorrem
sempre de maneira estequiométrica, por exemplo, no cristal de NaCl, cada atomo de
sodio que se move para a superficie € acompanhado pelo mesmo movimento de um

atomo de cloro, cada um deles deixando uma vacancia em seu lugar.

Os defeitos de Frenkel e Schottky estdo representados respectivamente na Figura
12 e na Figura 13.

QeQ e e
e Qe 0
@o@,‘@o
T
®.£ o o
e Q o0 ¢ Q
QeQ e e
e Qe Q e

Figura 12: Defeito de Frenkel(8)
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O

Figura 13: Defeito de Schottky(8)

2.3.2. Defeitos Pontuais Extrinsecos

Os defeitos extrinsecos sdo formados pela alteragdo da composi¢cdo quimica do
cristal, ou seja, pela adigdo de diferentes substancias ao mesmo ou por reagdes de
oxidagao ou reducgéo.

Quando da adigdo de novas substancias, caso o soluto possua uma carga elétrica
diferente daquela dos elementos do cristal base, ou seja, caso ele seja aliovalente, é
necessario que a diferenga de carga seja compensada, o que é feito através da
criacdo de defeitos cristalinos adicionais ou através da liberagdo de elétrons e
buracos eletrénicos.

A criagao de defeitos cristalinos € de fundamental importancia para a utilizagao dos
eletrolitos solidos em diversas aplicagdes, pois através dela, dependendo da
substancia adicionada ao cristal, vacancias de oxigénio podem ser criadas em
grandes concentragdes. Com a presenga dessas vacancias, a difusdo de anions de
oxigénio através do reticulado se torna muito expressiva em altas temperaturas,

permitindo a condug¢éo de corrente elétrica através dessas espécies.

E exatamente esse fendmeno que permite a utilizagdo da zirconia parcialmente
estabilizada como eletrélito so6lido nos sensores de aciaria, o qual sera explicado

com mais detalhe em um capitulo individual.
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A outra maneira de se formar defeitos extrinsecos é através das reagbes de
oxidacdo e redugdo. Isso ocorre através do equilibrio entre os sélidos i6nicos e
gases que possuam os mesmos constituintes. Por exemplo, a redugdo de um 6xido
pode ser escrita como a remogdo de oxigénio para a fase gasosa, deixando no
cristal vacancias de oxigénio, como representado na equagéo 5 através da notagéo

de Kréger-Vink ', a qual é utilizada para descrigao de defeitos em materiais idnicos.
x_ 1 . ,
05 = 502(9) +Vy + 2e (5)

Nesta notagdo O representa um atomo de oxigénio em sua posicdo normal do
reticulado; 0, representa o gas oxigénio; V;,"'uma vacancia de oxigénio no reticulado

cristalino e e’elétrons de condugao.

As reagdes de redugdo e oxidagao sdo o mesmo processo termodinamico ocorrendo
em sentidos opostos, dessa forma pode-se concluir que o potencial de oxigénio do

meio contato com o éxido pode tanto gerar como consumir vacancias de oxigénio.

Além disso, como ja citado anteriormente, a presenga desses defeitos no reticulado
alteram a estrutura das bandas de energia de forma que os mesmos possam atuar

como doadores ou receptores.

Defeitos com uma carga efetiva positiva sdo doadores, pois para possuirem tal
carga foi necessario que doassem elétrons, como pode ser visto na equagéo 5. De
maneira analoga, os defeitos que possuem uma carga efetiva negativa sao
considerados receptores, pois para atingirem tal estado de ionizagdo precisaram
receber elétrons(8).

! Nesta notagio os defeitos sdo descritos em trés partes. No corpo principal identifica-se se o defeito é uma vacéncia,
denominada pela letra V, ou se ele é um ion, denominado pelo simbolo do elemento que o constitui, por exemplo, O, para o
caso do oxigénio. O texto subscrito indica a posig&o do reticulado ocupado pelo defeito, representada pelos simbolos dos
elementos que compdem o cristal para indicar posigoes nommais de cétions ou &nions, ou pela letra “i" para identificar a
posicéo intersticial. O texto sobrescrito indica a carga efetiva do defeito da seguinte forma: pontos (-) indicam cargas positivas;
apostrofes (') indicam cargas negativas e a letra “x” indica a neutralidade.
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Isso implica que em um composto i6nico, como os oxidos utilizados como eletrélitos
solidos, podem existir doadores e receptores presentes simultaneamente na
estrutura. Além disso, a concentragdo de equilibrio dessas espécies é fungéo da

pressdo de oxigénio do meio no qual esse material esta imerso.

Do exposto acima, depreende-se que o mecanismo de condugdo atuante em um
Oxido é fungdo da pressdo de oxigénio, da temperatura e da sua composigio,
revelando a complexidade do comportamento elétrico dos soélidos idnicos. Contudo,
é também essa complexa relagdo entre os mecanismos de condugéo que permite a

aplicacao desses materiais nos mais variados campos.

2.3.3. Diagramas de Kroger-Vink

Foi discutida no item acima uma grande variedade de defeitos que podem ocorrer
em um sdlido. Todos eles podem ser descritos através da notagdo de Kréger-Vink
na forma de reagdes, as quais ocorrem simultaneamente nos materiais, de forma
que a concentragéo de cada tipo de defeito sera fungdo dos multiplos equilibrios

dados pelas reagdes entre eles e das variaveis citadas no item anterior.

Equacionando as reacdes de todos os defeitos relevantes, considerando a condigao
de neutralidade elétrica no cristal e utilizando as aproximagdes de Brouwer, as quais
supbéem a existéncia de apenas um tipo de defeito negativo e um tipo de defeito
positivo (8), pode-se tragar o diagrama de Kroger-Vink, também chamado de
diagrama de Brouwer.

Estes diagramas s&o uma maneira conveniente de representar as variagdes nas
concentragées de cada um dos tipos de defeito em fungdo da atividade de um
componente do composto, normalmente a pressdo de oxigénio. Eles sao graficos
nos quais um dos eixos apresenta o logaritmo dos valores da concentragdo dos
defeitos e o outro apresenta o logaritmo dos valores da pressdo de oxigénio,
mostrando assim a variagdo da concentragdo de cada um dos defeitos, a

temperatura constante. Um desses diagramas encontra-se representado na Figura
14.
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Figura 14: Diagrama de Kroger-Vink
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Uma maneira mais detalhada da construgdo desses diagramas encontra-se na

referéncia (8).
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3. Zirconia

A zircOnia pura apresenta as formas cristalograficas descritas na Tabela 1, as quais
sdo estaveis em diferentes faixas de temperatura e encontram-se representadas

graficamente na Figura 15.

Tabela 1: Propriedades da Zirconia

Parametros de rede (nm) (1) Temperatura de Banda
. 2 g
Estrutura a b . Densidade (g/cm?)(1) estabilidade (K)(13) I?;c\;ll)b;g)a
Monoclinica 0,514 0,521 0,531 5,68 0-897
Tetragonal 0,514 - 0,521 6,10 897 -2097 5,2
CF.C 0,506 - - 6,09 2097 — 2407 (+15)

(a) Cubic (b) Tetragonal {e) Monoclinic

Figura 15: Estruturas cristalinas da zirconia(8)

As transformagdes de fase da zirconia sao acompanhadas por grandes alteracbes
de volume, o que torna a zirconia pura imprépria para aplicagbes em alta

temperatura devido a baixa resisténcia ao choque térmico.

Os mecanismos de condugao elétrica sao diferentes nessas trés estruturas devido a
maior concentracao de vacancias de oxigénio na estrutura cubica. Nessa estrutura a
conducdo é predominantemente idnica enquanto que nas duas outras estruturas ela
€ eletronica (1). Como mostrado na Tabela 1, o valor da banda proibida € bem maior
que 3eV, portanto a temperatura ambiente a zircénia em qualquer uma das fases é
considerada um material isolante.
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Como mencionado no inicio do trabalho, para a aplicagido em sensores de aciaria &
necessario que o eletrélito seja um condutor iénico. Essa condicdo € necessaria
para que o gradiente de pressdo de oxigénio imposto entre as faces do eletrélito
estabeleca um gradiente de concentragdo de oxigénio no mesmo. Mais ainda, é
necessario evitar a conducdo eletrébnica para que ndo ocorra um curto-circuito
através do eletrélito, diminuindo a forga eletromotriz lida pelo sensor e tornando
invalida a correlagdo expressa na equagao 1, cuja dedugéo encontra-se no proximo
capitulo deste trabalho. A Figura 16, retirada do trabalho de Nagatani apud (14),
representa esse fendbmeno.
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Figura 16: Diminuicdo da forga eletromotriz lida pela célula eletroquimica em

fungdao do aumento da condutividade eletronica do eletroélito

Através da adicao de 6xidos de elementos di ou trivalentes de simetria cubica, como
por exemplo o magnésio (Mg?*) ou o itrio (Y**), consegue-se estabilizar a zircénia na
estrutura cubica de face centrada (13), também chamada de estrutura fluoritica?, a

qual é mostrada na Figura 17, que € a fase que apresenta maiores valores da
condutividade de interesse.

2 Ela recebe este nome pois é caracteristica do mineral fluorita, CaF», e & muito comum para compostos com forma AB,.
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Figura 17: Estrutura fluoritica da Zirconia(8).

Pela adi¢ao dos compostos acima citados, além da estabilizagdo da estrutura cubica
em temperaturas mais baixas, € possivel obter uma alta concentragdo de vacancias
de oxigénio, favorecendo ainda mais o transporte i6nico no material, que passa a ser
considerado como um condutor superiénico(10). De acordo com Chiang, esta
relacdo entre a estabilizacdo da estrutura cubica e o aumento da concentragdo de

vacéancias de oxigénio & apenas coincidéncia(8).

O mecanismo pelo qual acontece a criagdo de vacancias de oxigénio nos 6xidos
através da adicdo de impurezas foi descrito no capitulo 2 e diversos trabalhos na
literatura se referem a ocorréncia desse fendmeno na zirconia parcial ou totalmente
estabilizada, dentre eles Schmalzried apud (15) e Fabris (16). A Figura 18 mostra
uma ceélula unitaria da zircénia estabilizada com CaO, indicando a posi¢do da

vacancia de oxigénio.

Cations Anions Vacancia de
Zr*t ou Ca?t or Oxigénio

Figura 18: Vacancia de oxigénio criada pela adi¢gao de CaO (10).
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Porém, a condutividade nao aumenta indefinidamente através da adigdo desses
dopantes, atingindo um valor maximo entre as concentragées de 10 a 20% em
fungéo do tipo de dopante utilizado, como mostrado na Figura 19. Para a zirc6nia

dopada com CaO esse valor é atingido entre as concentragbes de 12-13% de
dopante(8).

Mais precisamente, a condutividade maxima a uma dada temperatura é obtida
quando a concentracdao do dopante atinge o minimo valor necessario para a

estabilizacdo completa da fase cubica. Ao se aumentar a concentragdo do dopante
além desses limites a condutividade diminui novamente.
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Figura 19: Variacao da condutividade elétrica e da energia de ativagao para a

conducgao em funcao da concentragao de dopante(13).

Esse fenbmeno da diminuigdo da condutividade ocorre provavelmente devido aos
dois fatores mencionados abaixo:

i. A segregagédo de cations para regides de reticulado cristalino com excesso de

vacancias de oxigénio, formando clusters. Dessa forma a energia de ativacéao
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para a movimentagado das vacancias de oxigénio nessas condigbes € maior,
diminuindo sua mobilidade(1), fato mostrado na Figura 19.
ii. Interagbes entre as lacunas(5).

A incorporagao de substancias que atuam como dopantes na zircénia ndo somente
diminui a temperatura de transicao entre as fases, mas também diminui o coeficiente
de expansdo térmica linear e a mudancga de volume associada a transformacéo de
fase da estrutura monoclinica para a tetragonal, o que implica em uma maior

Y

resisténcia ao choque témmico em relagdo a zirconia pura (13), permitindo sua
aplicagao industrial.
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4. Eletroquimica de estado sélido

Desde 1957, quando Kiukkola e Wagner (17) demonstraram a possibilidade do uso
de solugbes soélidas de toria e zircOnia com Oxidos de metais aliovalentes como
eletrdlitos sdlidos de ceélulas galvanicas para a realizagdo de medidas
termodinamicas, teve inicio um novo ramo da ciéncia conhecido como “eletroquimica

de estado soélido”.

A tilizagdo de sensores de oxigénio em aciarias é resultado direto do
desenvolvimento em pesquisa nesse ramo, pois foi isso que permitiu a correlagao
teérica das forcas eletromotrizes de células galvanicas em fungédo do tipo de
eletrélito nelas empregado.

As equagdes deduzidas nesse capitulo encontram-se mais bem detalhadas no livro
“Solid Electrochemistry and its Applications to Sensors and Electronic Devices” de K.
S. Goto (10).

4.1. Forgas eletromotrizes de células galvanicas de eletrélito sélido

4.1.1. Condutores idnicos

Nos eletrolitos sélidos, quando o mecanismo de condugio elétrica é puramente
ibnico, as reagbes que ocorrem nas células galvanicas sdo em geral muito simples e
suas leituras apresentam boa correlagdo com os resultados teéricos esperados(10),

0s quais sdo obtidos da forma descrita a seguir.

Compartimento 1 Eletrdlito Compartimento 2

[} 2~ "
PO2 0 PO2

Eletrodo 1 Eletrodo 2

Figura 20: Esquema de célula eletrolitica de eletrdlito sélido

Considerando a célula galvanica mostrada na Figura 20 como um sistema
termodinamico fechado, a variagdo de energia livre de Gibbs causada pelo
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suprimento de n Faradays de elétrons €& igual ao trabalho elétrico reversivel a

temperatura e pressao constantes, ou seja:
AG = —w = —nFE » (6)

Na equagéo 6, “G” representa a energia livre de Gibbs, “F” a constante de Faraday e
“E” a forga eletromotriz de equilibrio da célula.

Se 4 Faradays de elétrons sdo retirados do eletrodo 1 e fornecidos ao eletrodo 2
ocorrera o transporte de ions oxigénio para a esquerda através do eletrédlito, de

acordo com as reagdes 7 e 8, as quais ocorrem no eletrodo 1 e no eletrodo 2,

respectivamente :
207 —> 0,(P},) + 4e (7)
4e + 0,(Py,) — 20% (8)

A soma das equagdes 7 e 8 resulta na equacdo da reacgido virtual da célula,
representada na equacgao 9.

0, (sz) — 0, (P(IJZ) 9

A constante de equilibrio da reagao 9 pode ser expressa da forma:

(10)

AG = RT In—2 (11)

A combinagdo das equagbes 6 e 11 resulta na chamada equagdo de Nernst,

representada na equacgao 12:
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E=-—In-2 (12)

4.1.2. Condutores mistos

Contudo, como descrito nos capitulos anteriores, a predominancia de cada um dos
mecanismos de conducdo é fungdo ndo s6 da composicdo do eletrdlito, mas
também da pressdo de oxigénio e da temperatura. Portanto, até os condutores
superidnicos apresentam certa fragdo de condutividade eletrénica quando expostos
a pressfes de oxigénio extremamente altas ou baixas. Nessas situagbes a
quantidade de ions participando do transporte eletrénico € diminuida, ja que existem

outras particulas envolvidas no processo de condugao.

Para estes casos, Carl Wagner apud (18) desenvolveu a equagédo 13 devido ao fato
de o nimero de transporte idnico ser fungéo da pressdo de oxigénio. Nessa equacéao
Ho,€ Ho, representam o potencial quimico do oxigénio nos eletrodos 2 e 1,
respectivamente; t;,, 0 nimero de transporte iénico; E a forca eletromotriz e F a
constante de Faraday.

1 [Ho,
F=gr | tondit, (13)

14
Ho,

Caso t;,, seja igual a unidade a equagdo recai na equagéo de Nernst.

Schmalzried propds uma maneira para realizar a integragdo da equagdo 13,
considerando que o numero de transporte i6nico pode ser definido da seguinte
forma:

P . S (1+ Te +2n )_1 (14)
o Oion + O¢ + O Tion  Oion

Nesta equacéao 14, o;,,, 0. € 05, S0 respectivamente a condutividade parcial idnica,

de elétrons e buracos eletronicos.
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Considerando que na zirconia dopada com ions aliovalentes existe uma alta
concentracao de vacéancias de oxigénio, supde-se que a seguinte reagédo seja a mais

provavel:
1 1 1
5 0% (reticulado) = 3 Voz- + 7 0,(g) + e (15)

Como a concentragdo de vacancias de oxigénio é praticamente constante para uma
dada composi¢do pode-se definir a constante de equilibrio dessa reag¢ao por

K = [Po, Ine] (16)

onde n, representa a concentracéo de elétrons livres no eletrdlito e Py,a presséo de

oxigénio .

A condutividade elétrica € proporcional a concentragdo dos transportadores de
carga, conseqientemente, a condutividade parcial de elétrons, o,, pode ser

expressa da maneira a seguir:

1

. - AH® ’
g, = 0, 'P024 - exp (— RT) (17)

Na equacgdo 17, o termo o, é uma constante do material, cujo significado fisico
encontra-se expresso no segundo capitulo da referéncia (10), mas € de certa forma
pouco relevante para a presente dedugao; AH® é a entalpia padrdo da reagéo 15; Py,

é a pressao parcial de oxigénio; R & a constante universal dos gases e T € a
temperatura absoluta.

Schmalzried introduz neste ponto um novo pardmetro chamado de Pg, o qual
representa a pressao de oxigénio na qual a condutividade parcial eletrénica se torna
igual & condutividade parcial iénica. Inserindo esse parametro na equagao 17 obtém-
se:

1

AH °>

Gon = 05+ By * - exp (— 2 (18)
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Dividindo entdo a equagdo 17 pela equacgao 18 tem-se como resultado a razio entre

as condutividades parciais eletronica e idnica, como mostrado na equagéo 19.

1

Oion

De maneira semelhante, Schmalzried obteve a relagido entre as condutividades
parciais de buracos e eletrénicos e ibnica na equago 20.

e

Oion

Nessa equagédo, P representa uma pressdo de oxigénio especial, na qual a
condutividade parcial de buracos eletrénicos se iguala a condutividade parcial iénica.
Os parametros Py e Pg séo fungdes da temperatura e da composicao dos eletrélitos
s6lidos.

Inserindo as equagdes 19 e 20 no lado direito da equagéo 14, obtém-se a seguinte
equagao:

Po,\ 4  (Po,
L= — =t 21

)

Considerando que du,, = RT In P,, e substituindo a equagio 21 na equagéo 13, é
possivel realizar a integragao, resultando na seguinte equacéo:
RT| [Pet+Pys Poi + P 3
T4+ "z Z-I- ! 3
E=—|n| 20— |+m| =2

F 1 1

I N I (22)
Pg* + Py % Pyt + Py %

A equagado 22 da a forga eletromotriz teérica de uma célula eletroquimica como
representada na Figura 20, dadas as pressdes de oxigénio de cada eletrodo, P,, e

P;,, e conhecidas as duas constantes do eletrélito solido nela empregado, P € Pg,.
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4.2. Dominios de condugéo dos eletrélitos sdlidos

Como na maioria dos sélidos a condugdo eletrénica é predominante, a classe de
materiais que podem ser utilizados como eletrélitos sélidos puramente iénicos &

pequena, porém € a unica que permite o uso da relagdo mais simples descrita

acima.

Mas mesmo dentro dessa classe de materiais, como ja foi demonstrado
anteriormente, a condutividade idnica somente €& predominante dentro de
determinadas faixas de temperatura e pressdo de oxigénio. Essa faixa & chamada
de dominio eletrolitico.

Conseqiientemente, para a aplicagdo da zirconia parcialmente estabilizada em
sensores de oxigénio de aciaria de forma precisa, € necessario conhecer bem os
dominios onde predominam cada um dos mecanismos de condugédo descritos nos

capitulos anteriores.

Esses dominios sao representados de maneira conveniente em diagramas na forma
do logaritmo da pressao de oxigénio em fungao da temperatura reciproca, de acordo
com o esquema dado por Patterson (19). Esse esquema & basicamente uma
extensdo da analise apresentada nos itens 4.1.1 e 4.1.2 feita por Schmalzried.

Através de equagdes similares a equacgdo 17 para cada uma das particulas
envolvidas no processo de condugéo, nota-se que a condutividade elétrica parcial de
cada uma delas é fungdo apenas da temperatura e da pressdo de oxigénio,

permitindo a criagdo de diagramas como os da Figura 21.
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Figura 21: Representacdo esquematica de log o;,,,,log o, e logo) sobre a
superficie log P, x 1/T (20)

Essa figura pode ser tomada como se fosse um analogo tridimensional do diagrama
de Kréger-Vink para a condutividade, representando as regites de predominancia de

cada mecanismo.

Nela encontram-se representados os trés planos determinados pelas condutividades
parciais idnica, eletrénica e de buracos eletrénicos, respectivamente indicados por
log 05y, ,l0g 0, € logay,, € também a superficie correspondente a condutividade total,

log oy, a qual foi definida na equagao 3 no inicio do trabaiho.

Na superficie log o algumas regides estdo identificadas com letras, as quais sao
descritas na Tabela 2.
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Tabela 2: Regides da superficie log o,

Regido Dominio
A Op 2 Ofon, Te
B-B' Op = O¢ > Ojon
C O¢ > Ojon, Op
D Tjon > O, + Oy,

Observa-se que para as regiées A, C e D, nas quais uma das condutividades supera
as outras duas de maneira significativa, a superficie logo; se aproxima muito dos

planos que representam o mecanismo preponderante.

Do exposto acima, pode-se concluir que a transi¢cio entre a preponderancia de um
mecanismo de condugio para o outro é feita de maneira suave e continua. Portanto,
para a definicAo do dominio eletrolitico de um material € necessario estipular uma
condicdo minima para que se possam desprezar as condutividades parciais

eletrénica e de buracos eletrénicos.

Considera-se entdo que um mecanismo é preponderante em relagédo aos outros
quando o valor de sua condutividade supera em pelo menos duas ordens de
grandeza os outros dois. A Figura 22 representa a determinagéo desse limite.

Patterson (20) coletou diversos dados experimentais publicados até 1971 sobre
algumas substancias, ndo apenas Oxidos, utilizadas como eletrélitos e tragcou os
limites de seus dominios eletroliticos. Dentre essas substancias encontra-se a

zirconia parcialmente estabilizada com CaO.

A partir do exposto nos capitulos anteriores, pode-se esperar que a zirconia
parcialmente estabilizada com CaO apresente um comportamento préximo ao da
zirconia parcialmente estabilizada com MgO, ji que os dois ions dos elementos

dopantes s&o bivalentes e apresentam raios relativamente proximos.

O dominio eletrolitico da zircénia parcialmente estabilizada com CaQO esta
representado na Figura 23. De acordo com Patterson (20), esse diagrama foi
tracado de maneira conservativa de modo a deixar todos os pontos experimentais

fora do dominio eletrolitico, apesar de serem teoricamente os limites desse campo.
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Figura 23: Dominio eletrolitico da zirconia parcialmente estabilizada com CaO
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Observam-se também na Figura 23 dois conjuntos de linhas pontilhadas, as quais
foram tragadas para determinar a ordem de grandeza dos limites de presséo parcial
de oxigénio sob os quais os sensores de oxigénio podem atuar com precisdo nas

temperaturas tipicas de aciaria.

Obviamente a pressao de oxigénio do equilibrio do ferro com o seu éxido inferior, o
FeO, é diversas ordens de grandeza menor do que os limites superiores de pressao
de oxigénio do dominio eletrolitico. Em outras palavras, o maximo teor de oxigénio
que o sensor podera medir sera o teor saturante de oxigénio no ferro e ndo aquele

dado pelo diagrama. Esse teor pode ser calculado a partir da seguinte reagao:
FeO(l) = 0(%) + Fe(l) (23)

De acordo com a compilagdo de dados fisico-quimicos feita por Sigworth & Elliot
(21), a variagdo da energia livre de Gibbs padrao, AG’, desta reagdo & dada pela

equacao 24, na qual T representa a temperatura absoluta.
AG° = 28.900 — 12,51T (24)

A partir da equagao 23 pode-se equacionar sua constante de equilibrio (K) da forma
como é feito na equagéo 25. O valor dessa constante pode ser obtido a partir da
equagdo 24 da forma expressa na equacgdo 26. Nessas equagbes ar.q) € Qreo
representam as atividades raultianas do ferro liquido e do FeO liquido, h, a atividade
henriana do oxigénio, f, representa o coeficiente de atividade do oxigénio, %0 a
concentragdo de oxigénio no ago, R a constante universal dos gases e T a

temperatura absoluta.

arety *ho _ Areqy " fo - %0

K2y = (25)
(23) Qrep Arpeo
—AG’ —14551,86
K23y = exp(R . T) = exp (—T+ + 6,30) (26)
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Considerando o ago uma solljgéo com baixas concentragdes de oxigénio pode-se
assumir valores unitarios para as atividades raultianas do ferro e de seu éxido bem
como para o coeficiente de atividade henriana do oxigénio. Aplicando essas
simplificacdes e igualando o lado direito das equagdes 25 e 26, obtém-se a equacao
27.

—14551,86

Oy, = exp( T + 6,30) (27)

Portanto, os valores superiores de pressdo de oxigénio aos quais o sensor sera
exposto aqueles em equilibrio com os teores dados pela equagéo 27. Ja os limites
inferiores podem ser considerados como aqueles em equilibrio com os teores de
oxigénio tipicos dos agos desoxidados pelo aluminio, em torno de 50ppm ou 0,005%
de oxigénio.

Para calcular a pressdo de oxigénio em equilibrio com esses teores de oxigénio

dissolvido no ferro considera-se a seguinte reacéo:

50:(9)=0(%) (29)

De acordo com a compilagdo de dados fisico-quimicos feita por Sigworth & Elliot
(21), a variagdo da energia livre de Gibbs padrao, AG’, desta reagdo é dada pela

equacdo 29, na qual T representa a temperatura absoluta.
AG® = —28.000 — 0,69T (29)

Por um procedimento analogo ao realizado para a obtengao da equag&o 27, pode-se
obter a equagdo 30, a qual da a presséo de oxigénio, P,,, em fungdo do teor de

oxigénio dissolvido no ago, %0, e da temperatura absoluta, T.

_ %0
2 14098,69
exp (—T

30
+ 0,34) )
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A Tabela 3 apresenta os resultados da equacgao 30 para os teores maximos e
minimos de oxigénio dissolvido no ago em algumas temperaturas. As duas Ultimas
colunas dessa tabela representam os limites de pressdo de oxigénio impostos ao

sensor na pratica da aciaria, enquanto que a

Tabela 4 indica os limites de pressao de oxigénio nos quais o eletrolito se comporta

como um condutor puramente idnico.

Tabela 3: Limites praticos da pressido de oxigénio

Teor de oxigénio dissolvido (%) Pressdo parcial de oxigénio em equilibrio (atm)
Temperatura (°C) Minimo Maéximo (eq. 27) Minima (eq. 30) Maxima (eq. 30)
1600 0,005 0,23 3,67E-12 7,77€-09
1650 0,005 0,28 5,43E-12 1,72E-08
1700 0,005 0,34 7,87E-12 3,66E-08

Tabela 4: Limites do dominio eletrolitico

Pressdo parcial de oxigénio {atm)

Temperatura (°C) | Limite inferior | Limite superior
1600 1,00E-08 1,00
1650 4,95E-07 0,45
1700 1,00E-06 0,10

Comparando os valores apresentados nessas duas tabelas pode-se concluir que as
pressbes de oxigénio nas quais o sensor sera utilizado encontram-se proximas dos
limites de condutividade idnica do eletrélito determinados pelo diagrama da Figura
23.

A explicagdo para esta aparente contradigdo entre teoria e pratica esta no
argumento de Patterson, ja citado acima, de que o diagrama da Figura 23 foi tragado
de maneira conservativa, o que foi confirmado por Rao & Tare (22). De acordo com
esses autores, ha uma consideravel discrepancia nos valores utilizados como limite
inferior acima do qual a zirconia estabilizada com calcia atua como um condutor
puramente idnico.

As medidas utilizadas para a determinagdo do diagrama da Figura 23 sé&o

essencialmente medidas de condutividade e, como ja citado no item 1.2, existe um
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grande erro associado a elas, em decorréncia dos diversos paradmetros podem

influenciar no seu valor simultaneamente®.

Posteriormente, outros autores também reportaram o mesmo fenédmeno(23), levando
a conclusdo de que as pressdes parciais de oxigénio que determinam o limite inferior
do dominio eletrolitico da zirconia parcialmente estabilizada com CaO séo
consideravelmente menores. O principal argumento que leva a essa concluséo € a
existéncia de diversos trabalhos atestando o bom funcionamento dos sensores de
oxigénio no ago (3; 6; 7).

A discussao apresentada acima sugere que os sensores de oxigénio trabalham em
condicdes préoximas ao limite inferior do dominio eletrolitico pois, como pode ser
observado, para temperaturas superiores a 1600°C, ele é ainda mais estreito. Isto
implicaria na obtengao de resultados incorretos ao almejar medi¢des de potencial de

oxigénio mais baixas que os tradicionais.

E importante observar que o fato citado acima seria devido as pequenas
contribuigcdes do transporte eletronico para a geragao da forga eletromotriz da célula,

os quais levariam aos resultados incorretos, apesar de reprodutiveis (7).

Portanto, € essencial que qualquer extensdo dessa técnica para potenciais de
oxigénio inferiores ou temperaturas superiores as tradicionais de aciaria seja

acompanhada por uma cuidadosa avaliacdo do eletrélito utilizado nos sensores(7).

® Uma implicagio pratica dessa observagio seria a obtengao de leituras diferentes através de sensores teoricamente iguais,
mas produzidos por fabricantes diferentes por exemplo. Minimas diferengas no processo de produgédo do eletrdlito poderiam
levar a uma nova combinagéo das propriedades citadas.
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5. Trabalho experimental

Este trabalho de formatura foi motivado pela realizagdo de um projeto de iniciacdo
cientifica em colaboragdo com o Instituto de Pesquisas Tecnolégicas — IPT — e

financiado pela Fundagdo para o Desenvolvimento Tecnoldgico em Engenharia —
FDTE.

Neste projeto objetivava-se a verificagdo da origem da necessidade de uma
corregdo empirica a ser feita na forgca eletromotriz medida pelos sensores de
oxigénio de escoérias para que, de acordo com a equagéo de Nernst, representada
na equacdo 1, fosse obtida a atividade de FeO prevista pela teoria, como pode ser
observado na Figura 24.

Nessa figura a linha equivalente a equagéo teérica foi obtida atraveés da aplicagéo
das leituras do sensor a equagéo de Nernst. Ja a linha correspondente a correlagao
experimental foi obtida através do diagrama linhas de isoatividade pseudo-ternario
tragado por Turkdogan & Pearson a partir de andlises quimicas da escéria. Esse
diagrama esta mostrado na Figura 25.

0,00 I
y=0,0021x- 0,618
2 _ —f

0,10 - R*=0,9306

-0,20 -
o
%-0,30
|19
&
0,40 y=0,0053x - 1,7723
2 R?=0,9908

-0,50 + Equag&o Teobrica

-0,60 -

w Correlagdo Experimental (T&P)
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Figura 24: Diferencga entre a leitura do sensor e a atividade de FeO determinada

por Turkdogan & Pearson.
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Figura 25: Diagrama de linhas de isoatividade

A hipotese para tal fenOmeno que foi testada no projeto de iniciagéo foi a auséncia
de equilibrio termodindmico da escoria nas condigdes de aciaria.
Conseqlientemente, pretendia-se realizar medi¢gdes em um sistema equilibrado para
verificar se ainda assim nao seria possivel utilizar diretamente a equagéo de Nernst.

Tais medigdes foram realizadas através de montagens similares ao esquema
apresentado na Figura 26, no qual uma mistura de 6xidos com potencial de oxigénio
estimado através de dados da literatura e da termodinamica computacional era
fundida em um cadinho. Nessa mistura a célula galvanica construida a partir dos

sensores comerciais era imersa e suas leituras registradas através de voltimetros.
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Figura 26: Esquema da montagem experimental.

Diversos ensaios com montagens e misturas de 6xidos diferentes foram testados na
tentativa de se conseguir um sistema estavel para a realizagdo das medi¢des. Os
melhores resultados foram obtidos em uma montagem que possuia um cadinho de
ferro com baixissimos teores de oxigénio e uma mistura de oxidos constituida de
40% em massa de 6xido de ferro (Fe0)* e 60% de silica (SiO). O sistema como um
todo estava sob atmosfera de argdnio e um forno de indugao foi utilizado como fonte
de calor. A temperatura do ensaio foi de aproximadamente 1300°C e para a
obtengao do equilibrio termodinamico o sistema foi mantido nessa condigéo por pelo

menos 30 minutos.

De acordo com os programas de termodinamica computacional FactSage e
Thermocalc, para essa composicio e temperatura a atividade do FeO seria igual a
0,32. Através de calculos termodinamicos, como os ja realizados nesse trabalho,
pode-se calcular que a pressdo de oxigénio da escéria € da ordem de 10 atm, o
que leva a conclusdo que o eletrélito encontrava-se no dominio de condutividade

exclusivamente iGnica, como pode ser observado no diagrama da Figura 23.

Entretanto, ao mergulhar o sensor na mistura fundida, observou-se que as leituras
dessa célula apresentavam medidas estaveis por intervalos de tempo muito curtos,

da ordem de segundos, e depois entravam em deriva, como pode ser observado na

* A mistura alimentada inicialmente no cadinho era constituida por silica, hematita e ferro, todos em p6 e em proporgdes
estequiométricas para que, na temperatura do ensaio e sob atmosfera inerte, o sistema atingisse a composi¢do de equilibrio
descrita no texto.
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Figura 27. Nessa figura a linha verde representa a forga eletromotriz da célula e a
linha vermelha representa a temperatura. Em todas as medidas realizadas no
sistema o sinal da forga eletromotriz apresentou o mesmo tipo de comportamento
aqui descrito.

A conclusédo obtida no projeto de iniciagao cientifica foi de que, provavelmente, o
fendmeno observado nas medigées era proveniente da ocorréncia de diversas
reagOes na interface do eletrélito com a mistura de 6xidos, impedindo a manutengéo
de uma diferenga de potencial de oxigénio constante entre os dois eletrodos da
célula eletroquimica.
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Figura 27: Registro da temperatura e da forga eletromotriz da célula durante o

ensaio.

O estudo realizado neste trabalho de formatura confirma as conclusées do trabalho

de iniciacdo cientifica, pois as reagées quimicas citadas podem gerar condi¢des
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para a existéncia de diversos mecanismos de condugédo no eletrdlito, impedindo a

estabilizacado da diferenga de potencial.

Essas conclusbes vém ao encontro da maneira na qual os sensores de oxigénio em
escorias sdo utilizados industrialmente. Nesses sensores a relagéo entre a forga
eletromotriz e o potencial de oxigénio do meio no qual ele foi imerso é dada através
de uma regressao linear feita a partir de dados de forga eletromotriz e composicéo
quimica da escoria realizados em cada usina e ndo através da equagao de Nernst.

Em outras palavras, pode-se concluir que o potencial de oxigénio das escoérias &
proporcional a forga eletromotriz lida pelo sensor, mas nao existem condi¢bées de
serem estabelecidas relagoes tedricas entre essas duas grandezas da maneira que

ocorre nos metais liquidos.
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6. Conclusdes

Do exposto ao longo do trabalho foi possivel retirar algumas conclusdes:

1. O transporte eletrénico, mesmo em pequena quantidade, diminui o valor da
forca eletromotriz das células galvanicas utilizadas na medicao do potencial
de oxigénio do ago em usinas siderurgicas, introduzindo imprecisdes nas
medi¢des realizadas. A diminui¢ao da diferenga de potencial registrada pelo
sensor implica no célculo de uma pressao de oxigénio menor do que a real.

2. Como conseqiiéncia, conclui-se também que é de fundamental importancia o
bom conhecimento dos limites de pressdo parcial de oxigénio nos quais o
eletrélito sélido utilizado no sensor se comporta como um condutor puramente
idnico, principalmente do seu limite inferior. Além disso, é importante também
uma avaliagao prévia da pressdo parcial de oxigénio do meio no qual o
sensor sera imerso, para se garantir leituras corretas.

3. Poucos dados foram encontrados na literatura a respeito dos limites da regiao
de transporte exclusivamente idbnico em termos de pressdo de oxigénio para
os eletrélitos utilizados em sensores de oxigénio comerciais, indicando amplo
campo para desenvolvimento e pesquisa nesta area.

4. Nao é possivel estabelecer uma correlagéo teérica entre a forga eletromotriz
dos sensores eletroquimicos de eletrélito sélido a base de zirconia e a
atividade de FeO de solugbes de oxidos fundidos mesmo em condigdes
favoraveis a predominancia do transporte iénico no eletrélito.
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