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SENSORES ELETROQUIMICOS DE OXIGENIO — UMA
REVISAO DA LITERATURA

Octavio Alves Junior *

Resumo

Sensores eletroquimicos de oxigénio sado utilizados industrialmente para
determinacdo de potencial de oxigénio em processos de refino de metais liquidos
desde a metade dos anos 70. O presente trabalho visa apresentar uma revisdo dos
fundamentos eletroquimicos dos sensores de oxigénio utilizados em processos piro -
metalurgicos de refino de metais. Estes sdo compostos por células eletroquimicas
com eletrdlito sélido de ZrO, — MgO.
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ELECTROCHEMICAL OXYGEN SENSORS — A REVIEW OF THE LITERATURE *

Abstract

The electrochemical oxygen sensors are used industrially in order to determine the
oxygen potential in liquid metals refining processes since mid 70’s. The present
paper presents a review of the electrochemical fundamentals of the oxygen probes
used in high temperature liquid metals refining.
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1 INTRODUGAO

Desde o inicio do século XX, varios pesquisadores estudaram a geragcdo de
diferenca de potencial em células eletroquimicas com eletrdlito soélido, utilizando
diversos tipos de eletrolitos.

A partir dos anos 30, as contribuigbes de C. Wagner, citado por Fruehan e
Turkdogan,!” para a fisico-quimica dos materiais semicondutores, possibilitaram a
construcao de uma célula eletroquimica para aplicacdo em altas temperaturas. A
partir dai, iniciou-se a utilizagdo de eletrolitos sélidos a base de zircbnia em estudos
nao somente termodindmicos, mas também cinéticos em sistemas metalurgicos a
altas temperaturas.

Em 1957, Kiukkola e Wagner(z) demonstraram com sucesso 0 uso de ceramicas a
base de zircOnia e téria como eletrdlitos sélidos em sensores eletroquimicos para
medi¢gdes de energia livre de varias reagdes quimicas, em particular, o uso de
ceramicas a base de zircdnia parcialmente estabilizada com calcia em reacdes de
oxidacao a alta temperatura.

Analisando os diversos fatores que influenciam a precisdo e a confiabilidade de
medi¢gdes com sensores eletroquimicos de oxigénio, as propriedades elétricas do
eletrdlito sélido aparecem como um dos mais importantes.®) A condutividade elétrica
€ influenciada grandemente pela composicdo quimica do material, pelas fases
presentes e pela fragdo destas fases na matriz,¥ além da temperatura e do
potencial de oxigénio.

Para a utilizagdo como eletrdlito solido em sensores eletroquimicos de oxigénio para
aplicagdo em temperaturas superiores a 1273K (1000°C), os compostos que
obtiveram mais éxito, sdo encontrados principalmente entre os 6xidos de metais da
familia IV B, ZrO, HfO, CeO, Th02.°® Dentre estes compostos, os mais
importantes sdo a ZrO; e a ThO,, devido a grande familia de eletrélitos sdlidos que
derivam da suas estruturas.

Neste trabalho serdo abordados aspectos das propriedades fisicas e elétricas das
ceramicas a base de zirconia.

1.1 Sensores Eletroquimicos de Oxigénio com Eletrolito Sélido

As células galvanicas utilizadas nos sensores eletroquimicos de oxigénio sao sistemas
capazes de realizar trabalho elétrico como resultado de uma reacdo eletroquimica.
Nestas células, tem-se o eletrdlito sélido que € um material que permite o transporte de
ions. Os dois eletrodos sdo formados por fases com diferentes potenciais de oxigénio e
0s seus contatos elétricos, sendo que um deles, tem o seu potencial de oxigénio
conhecido, e é a referéncia da célula. Com o circuito elétrico aberto, cada eletrodo esta
em equilibrio eletroquimico com o eletrdlito ou qualquer outro componente sélido,
liquido ou gasoso que por ventura esteja presente.

O principio de funcionamento destes sensores, baseia-se na capacidade que
apresentam certos O6xidos refratarios de conduzir a eletricidade através do
movimento de particulas carregadas, em especial ions oxigénio, em temperaturas
superiores a 1273 K (1.000 °C). O movimento destes ions é possivel gracas a
presenca de grande quantidade de defeitos no reticulado cristalino do eletrdlito
sélido (lacunas). Na Figura 1 é mostrado um detalhe do eletrdlito so6lido de uma
célula eletroquimica com o circuito fechado. Pode-se verificar o transporte de ions
oxigénio por difusdo através do eletrolito, do eletrodo de maior potencial de oxigénio
para o eletrodo de menor potencial.
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Figura 1: Representacdo esquematica de uma célula eletroquimica de concentracdo de oxigénio,
com circuito fechado.

2 HISTQRICO SOBRE APLICAGOES INDUSTRIAIS DE SENSORES DE
OXIGENIO

Desde o inicio do século XX, varios pesquisadores estudaram a geragcdo de
diferenca de potencial em células eletroquimicas com diversos tipos de eletrdlitos e
eletrodos.

A partir dos anos 30, as contribuicbes de C. Wagner, para a fisico-quimica dos
materiais semicondutores, possibilitaram a constru¢do de uma célula eletroquimica
para aplicagdo em altas temperaturas. A partir dai, iniciou-se a utilizagcdo de
eletrélitos solidos a base de zircbnia em estudos ndo somente termodindmicos mas
também cinéticos em sistemas metalurgicos a altas temperaturas.

A primeira tentativa de determinagao de teor de oxigénio dissolvido no ago liquido foi
publicada 1944. O autor tentou controlar o potencial de oxigénio em fornos Siemens
Martin. .

Os primeiros sensores eletroquimicos de imersao descartaveis para determinacao
de potencial de oxigénio em acgo liquido utilizados industrialmente, foram
desenvolvidos por engenheiros japoneses da plantas de Keihin e Hirohata da Nippon
Steel.

Atualmente a grande maioria das aciarias do mundo utiliza para controle da
atividade do oxigénio dissolvido no ago liquido sensores eletroquimicos de imerséo
descartaveis. Montados com células eletroquimicas com eletrdlito sélido a base de
compostos de zircbnia.

No Brasil a Acos Villares foi a primeira empresa a se interessar pelo sensor para uso
em seu desgaseificador a vacuo (inicio dos anos 80), sendo seguida por CSN e
Usiminas (segunda metade dos anos 80).
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3 AS PROPRIEDADES FiSICAS DOS ELETROLITOS A BASE DE ZIRCONIA

Existem trés formas cristalograficas da zirconia pura, que sdo estaveis em diferentes
temperaturas, sao elas, monoclinica, tetragonal e cubica de face centrada (C.F.C.).
Estas trés formas s&o derivadas da estrutura fluoritica, na Figura 2 tais células
unitarias podem ser observadas.

(b) Tetragonal (c) Monoclinica
Figura 2: Formas polimorficas da zircOnia

A estrutura fluoritica tem o seu nome devido ao mineral fluorita, CaF, Esta € uma
estrutura comum para compostos ceramicos binarios, como por exemplo, ZrO,,
CeO; e UO,. Esta estrutura € baseada em um reticulado cristalino compacto do tipo
cubico de face centrada de cations, com o0s &anions ocupando as posicoes
tetraédricas.

Existem diferengas entre os mecanismos de conducgao elétrica predominante em
cada uma das fases descritas anteriormente. Em altas temperaturas, devido a
presenca de alta concentragao de lacunas, a fase C.F.C. apresenta predominancia
de conducédo ibnica, enquanto que nas fases monoclinica e tetragonal, existe a
predominancia de condugao eletrénica.

As ceramicas a base de zircdnia totalmente estabilizadas tém a sua matriz composta
somente de fase C.F.C., enquanto que as ceramicas parcialmente estabilizadas tém
a matriz C.F.C. com precipitados de fase tetragonal ou monoclinica. A composigéo
quimica do material e o processo de tratamento termoquimico definem qual sera o
precipitado presente.

A estabilizagao da fase C.F.C. da zircbnia é obtida com a adicdo de determinados
oxidos no seu reticulado cristalino. Estes 6xidos tém cations de menor valéncia e
menor raio atdbmico que o zirconio. Estes cations se dissolvem no reticulado
cristalino da zirconia até teores significantes, e substituem os cations zircénio.

A zircbnia totalmente estabilizada (matriz C.F.C.) € um material que apresenta alta
condutividade ibnica, porém nao pode ser utilizado como eletrélito sdlido em
sensores de oxigénio para aplicagdo em altas temperaturas, devido a sua baixa
resisténcia ao choque térmico. A estabilizagao parcial, confere a zircébnia uma melhor
resisténcia ao choque térmico e alta condutividade i6bnica em grande faixa de
temperatura e potencial de oxigénio.

A introducdo de um cation de menor valéncia que o Zr** no reticulado faz com que a
neutralidade elétrica seja alterada, com isto formam-se lacunas em posicoes
intersticiais.

Na Figura 3 é apresentada uma célula unitaria de zircbnia parcialmente estabilizada
com magnésia, salientando a presenca de uma lacuna. A concentracédo de defeitos
(lacunas) é controlada basicamente pela concentragdo de elemento estabilizador,
também chamado dopante.
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Figura 3: Solugo aliovalente da ZrO, — MgO."”

4 AS PROPRIEDADES ELETRICAS DOS ELETROLITOS A BASE DE ZIRCONIA

Em linhas gerais existem nos o6xidos solidos trés mecanismos de condugao da
corrente elétrica. Em cada mecanismo existe a predominancia de movimentagao de
determinada particula: ions, elétrons ou buracos positivos, contidos no reticulado
cristalino do 6xido. ® A concentracao relativa destas espécies é fungao do equilibrio
termodinamico entre os cristais do sodlido e o seu vapor. Buracos positivos sao
defeitos eletrénicos encontrados no reticulado cristalino dos materiais. Estes buracos
sao formados na banda de valéncia dos atomos do 6xido sélido, quando os elétrons
que ocupam a banda de valéncia (responsaveis pelas ligagbes atbmicas), séo
excitados termicamente a niveis energéticos superiores.(g) Portanto, pode-se dividir a
condutividade elétrica dos materiais oxidos solidos, como é o caso das ceramicas a
base de zircbnia, em duas parcelas, cada uma é regida por distintos mecanismos.

A primeira parcela € a condutividade ibnica, e a segunda é a condutividade
eletrénica. Portanto pode-se expressar a condutividade elétrica total destes materiais
como sendo:"?

OTotal = Ojon T Oel (1)

onde orota representa a condutividade elétrica total do material, oo, representa a
condutividade i6nica do material e ce representa a condutividade eletronica do
material.

Sabe-se que a condutividade eletrénica nos materiais 6xidos sélidos € composta por
duas componentes, uma delas é relativa ao movimento de elétrons livres, chamada
condutividade eletronica tipo n (ce), € a outra é relativa ao movimento de buracos
positivos (positive holes), chamada condutividade eletrénica tipo p (on). Com base
nisto pode-se reescrever a equagao (1):

OTotal = O jon + Oe t Oh (2)

A movimentac&do de cada uma das trés espécies descritas na equacao (2) € regida
por mecanismos de condugdo elétrica distintos. E a relativa dominancia de algum
destes trés mecanismos de conducdo elétrica, sob determinadas condi¢cbes de
temperatura e pressao parcial de oxigénio, que determina o comportamento elétrico
do material. Na Figura 4 é apresentada esquematicamente a relagdo entre o
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potencial de oxigénio e 0 mecanismo de condugdo elétrica predominante
(considerando a temperatura constante).

No centro da Figura observa-se a regido de condug¢ao puramente idnica, nesta
regido predominantemente ions 0% se movimentam pelo eletrdlito. Em menores
potenciais de oxigénio observa-se uma regido de condugdo mista, onde se
movimentam ions O* e elétrons.
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Figura 4: Representacdo esquematica da relacdo entre o potencial de oxigénio e o mecanismo de
condugéao predominante na zirconia.

Na Figura 5 é apresentada uma representacdo esquematica que mostra a
diminuicdo do numero de transporta ibnico com a diminuicdo do potencial de
oxigénio do sistema.

E conveniente apresentar graficamente o intervalo de predominancia de cada um
dos mecanismos de conducédo elétrica, em graficos log(pOz) x 1/T. Na Figura 6 é
apresentado um exemplo.
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Figura 5: Representacdo esquematica da relac&o entre o potencial de oxigénio e 0 mecanismo de
condugéao predominante na zirconia.

Vale ressaltar que o intervalo de condugao puramente idnico diminui com o0 aumento
da temperatura.
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Figura 6: Condugao Puramente I6nica (ZrO, — CaO)®
5 ELETROQUIMICA DO ESTADO SOLIDO (SOLID STATE ELECTROCHEMISTRY)

Os potenciais de oxigénio nas interfaces interna e externa do eletrélito sélido podem
ser representados pelos seguintes equilibrios quimicos.

Interface interna:  2/3 Crs) + %2 Ozg) = 1/3 Cra03s)
Interface externa: Feq) + %2 Oyg) = FeOy) esc

Apds a imersédo do sensor no aco liquido e o equilibrio térmico ter sido atingido, a
sequéncia eletroquimica mostrada a seguir € formada. Por definicdo, deve-se
representar cada uma das fases que compde o circuito elétrico da célula
eletroquimica utilizando barras diagonais para separa-las e de tal forma que a
reacao de oxidagao ocorra no eletrodo da esquerda (geracao de elétrons)

Mo / pO2 (cr+cre03) / ZrO2 —MgO / pO3 (Fe + Feo) / Fe

Cabe salientar que para uma temperatura constante, dependendo do potencial de
oxigénio que se deseja medir, pO2 (re + Fe0), pode-se ter o anodo como sendo a
mistura sélida Crs) + Cr.03 (s) € 0 seu contato elétrico de Mo ou o ago liquido e o seu
contato de Fe. Por exemplo, caso a medigéo seja feita em um conversor LD ou forno
elétrico, o anodo sera mistura sélida Cr) + Cr203 (5) € 0 seu contato elétrico de Mo,
pois 0 pO2 (Fe + Feo) > PO2 (cr+cr203). NO caso de uma medigdo em um ago acalmado (<
32ppm O a 1600°C), o anodo sera o ago liquido e o seu contato de Fe, pois nesta
condic¢éo pO2 (re + Feo) < PO2 (crecr203)-

Considerando o sistema mostrado na Figura 1 como um sistema termodinédmico
fechado, a variacdo de energia livre de Gibbs causada pelo fornecimento de n
Faradays de elétrons é igual ao trabalho reversivel, desde que a temperatura e
presséo total sejam constantes. Quando dois Faradays de elétrons sdo fornecidos
ao eletrodo de Fe, e retirados do eletrodo de Mo, um ion oxigénio se difunde para a
direita pelo eletrolito solido, gracas a presenga das lacunas no seu reticulado
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cristalino. Sob estas condigdes, as reacgdes eletroquimicas parciais nas interfaces
externa e interna do eletrélito sélido podem ser descritas pelas equacdes 3a e 3b.

aco 2—
eletrodoFe —> % Ozf Fe_reo) T2€ & OZr02 MO (3a)
2— re,
eletrodoMo — Oy, .0 < % 02(@_&203) +2e (3b)

Somando as duas reagdes parciais mostradas acima, tem-se a seguinte reagao
global:

% ;gl(;e—FeO) < %Ozr?;r—crzog (4)

Devido a diferenga entre as pressdes parciais de oxigénio entre as duas interfaces
(interna e externa) do eletrdlito solido, se estabelece nos contatos elétricos do
sensor (Fe e Mo) uma diferenga de potencial elétrico. Foi deduzida por C.Wagner
(1933) a seguinte equacéao para descrever esta geracao de diferenga de potencial.

1 POZV
=—— |¢t. dln pO
fem 4F pi ) ion n p 2 (5)

onde fem representa a forga eletromotriz, F representa a constante de Faraday, pO-’
representa o potencial de oxigénio De uma das interfaces do eletrélito, e pOy”
representa o potencial de oxigénio da outra interface.

Em condigbes de temperatura e potencial de oxigénio onde o eletrdlito sélido da
célula eletroquimica se comporta como um condutor puramente iénico (tion = 1) , a
geragéao de forgca eletromotriz obedece a Lei de Nernst, mostrada a seguir.

RT 0.%°
m = —ln p 2
fé 4F ( 40276]() (6)

onde fem representa a forca eletromotriz, R representa a constante dos gases
ideais, T representa a temperatura, F representa a constante de Faraday, pO’
representa o potencial de oxigénio da referencia e pO, representa o potencial de
oxigénio da interface entre a escoria e o acero liquido.

Porém em condi¢des de baixo potencial de oxigénio (acos acalmados ao aluminio),
o eletrélito ndo se comporta como um condutor puramente idnico, neste caso a
parcela de condutividade eletrbnica ndo pode ser desprezada. Com isto, é
necessario que seja feita uma compensagéo na Lei de Nernst.®) Esta correcéo foi
proposta por Schmalzried, '*'? como mostrada a seguir.
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_1
pO, g
P.

tion = [ ]_1 (7)

Substituindo a equacdo 7 na equacao 5 e integrando-se, ontem - se a equacgao
mostrada a seguir.

fom = RT pe/ + pOref/
/ +p0aco/ (8)

onde pe representa a presséo parcial de oxigénio onde as parcelas de condugéo
iGnica e eletrbnica sao iguais.

Quanto maior o valor de pressdo pe, ou seja, menor o potencial de oxigénio do
sistema onde se deseja realizar as medigbes, maior sera o desvio com relagdo a
equacao de Nernst, pois maior sera a contribuicdo da conducéao eletronica tipo n na
conducéo elétrica total (equagao 2).

1873 K log (P5/101325 Pa)
= 1529

em.f./mV

ap/PpPm.

Figura 7: Variagao de Sinal de mV com a atividade de oxigénio“o)

Para que se possam obter medicbes precisas, confiaveis e reprodutivas com
sensores eletroquimicos de oxigénio, € fundamental que as propriedades do
eletrdlito solido sejam conhecidas.

A presséo pe depende de alguns fatores a saber: temperatura do sistema, tipo e
concentracdo do composto estabilizador, fracdo das fases presentes na matriz do
eletrélito, composigdo quimica do eletrélito. E documentado na literatura que existem
alguns métodos para a determinacdo do valor da press&o pe .43

7 COMO A HERAEUS ELECTRO-NITE GARANTE A QUALIDADE DOS SEUS
SENSORES CELOX?

A Heraeus Electro-Nite garante que todos os eletrdlitos que sado utilizados para a
montagem das células de oxigénio tém a mesma composi¢ao quimica e fragcao de fases,
desta maneira apresentando sempre 0 mesmo desvio com relagao a equacao de Nernst.
Isto é possivel pois todo o processo de producéo das células é feito internamente na
Heraeus Electro-Nite. Todos os lotes de matéria prima sao testados sob condi¢cdes
controladas antes de entrarem no processo de fabricagcdo, os processos de

828



XXXVIII Seminario de Aciaria - Internacional / XXXVIII Steelmaking Seminar - International

homogeneizagao, prensagem, sinterizagao e tratamento térmico do eletrdlito solido
sdo feitos internamente na Heraeus Electro-Nite, com isto pode-se garantir 100% a
composicao quimica e a fragao das fases presentes.

A mistura dos componentes do material de referéncia é feita internamente na Heraeus
Electro-Nite, de maneira a garantir a precisao e confiabilidade das medigdes.

Apds a sua produgdo, todos os lotes de células de oxigénio sdo montadas em
sensores Celox e testados em forno de indugao sob condigbes controladas. Além
disto, existem testes industriais em usinas siderurgicas.

8 CONCLUSOES

e Existe um efeito sobre a forga eletro-motriz gerada por células eletroquimicas
de oxigénio em altas temperaturas e baixos potenciais de oxigénio (agos
acalmados ao aluminio). Este efeito € causado pela parcela ndo desprezivel
de conducéo eletrbnica;

e A Heraeus Electro-Nite trabalha para garantir a maxima confiabilidade e
precisdo dos sensores através de um controle estreito nos parametros do
processo de tratamento térmico ao qual sdo submetidos os eletrolitos solidos
durante a sua produgao para garantir que sempre a fracdo de fases seja a
mesma;

e Apods a sua producao as células eletroquimicas sao testadas tanto em fornos
de indugado (sob condigbes controladas de temperatura e %Al) quanto em
aciarias para avaliar a sua precisdo. Estas medicbes sdo comparadas a
medicdes de sensores montados com células de referéncia.
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