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1. INTRODUCAO

Termistores s3o resistores que apresentam grande variacdo da resisténcia em virtude de variagdes da temperatura. Sdo
fabricados a partir de material semicondutor cerdmico, obtido através da mistura de vérios 6xidos metélicos.

Embora o interesse em usar-se material semicondutor como sensor de temperatura seja tdo antigo quanto o trabalho
de Faraday', somente nos Gltimos trinta anos é que a tecnologia de fabricagdo de termistores desenvolveu-se suficientemente
para permitir a produg¢do comercial de componentes com grande estabilidade e aceitdvel reprodutibilidade. Atualmente, existe
um grande nimero de fabricantes de termistores, produzindo componentes de virias formas ¢ tamanhos, com resisténcia
variando desde uns poucos ohms até a faixa de megaohms, com especificagBes as mais variadas.

A quase totalidade dos termistores usados em instrumentagdo possui coeficiente de temperatura negativo (termistores
NTC). Entretanto, unidades com coeficiente de temperatura positivo (termistores PTC) tém sido desenvolvidas mais recente-
mente?. Apesar de estes termistores PTC apresentarem potencialmente maior sensibilidade, seus coeficientes de temperatura
variam irregularmente com a faixa de temperatura das medidas.

Os termistores tém sido adotados universalmente como os sensores de temperatura de um grande ntmero de técnicas
e métodos. Esta aceitagdo universal decorre do fato deles apresentarem as seguintes caracterfsticas favordveis: possuem ta-
manho pequeno ¢ razodvel resisténcia mecdnica; t€ém pequena capacidade calorifica e acusam répida resposta.a mudangas
de temperatura; possuem boa estabilidade, baixo custo e elevada sensibilidade. A introdugdo dos termistores em algumas
técnicas instrumentais (como, por exemplo, nas titulagSes termométricas) foi o passo decisivo para o desenvolvimento e para
a aplicabilidade da técnica.

O campo de aplicagdo de termistores ¢, atualmente, muito extenso e inclui usos especificos em equipamentos médicos,
industriais, elétricos e eletrdnicos. A discussdo apresentada a seguir limita-se ds aplicagdes dos termistores NTC na instrumen-
ta¢do quimica. :

2. CARACTERISTICAS DOS TERMISTORES

Para o uso adequado de termistores é necessdrio conhecer suas caracteristicas, potencialidades e limitag3es. As carac-
teristicas e os pardmetros mais importantes s3o a grande variagdo da resisténcia com a temperatura, o coeficiente de tempe-
ratura, a variagdo da tensdo com a corrente, a estabilidade e o tempo de resposta.

3. VARIACAO DA RESISTENCIA COM A TEMPERATURA

Cerca de meia diizia de equagBes j4 foram propostas®”* para expressar analiticamente o comportamento dos termis-
tores. A equagdo mais usada pelas pessoas que trabalham com estes sensores,

sk
R =Ro e ° €Y

permite calcular a resisténcia R, em ohms, 4 temperatura T, em graus Kelvin, a partir da resisténcia Ry 2 uma temperatura
padrio T, (por exemplo, 298,15 K), usando-se a constante de material, B. Valores tipicos de B estio na faixa de 3000 a
5000 K. A equagdo (1) é considerada uma simplificagiio e s6 fornece resultados de boa exatiddo quando apenas uma pequena
faixa de temperatura é considerada. "

A curva de resisténcia versus temperatura pode ser ajustada com maior exatiddo usando-se a equagio

o (B+onm1)
R=Ae T 9))
onde A, B e C sio parimetros, cujos valores sdo obtidos por meio do ajuste da curva aos dados experimentais.
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4. COEFICIENTE DE TEMPERATURA

O coeficiente de temperatura, &, expressa a sensibilidade térmica do termistor e ¢ definido como

@ = 4R 3)
R dT
Usando-se a equagdo (2) para representar o comportamento do termistor, tém-se que
__ (B-C1n )
=

Como se verifica por meio desta equagdo, a sensibilidade do termistor depende da temperatura das medidas. Valores tfpicos
de @, a 25°C, encontram-se na faixa de —3 a —5%, por grau. Assim, os termistores possuem coeficiente de temperatura cerca
de dez vezes maior do que o de termdmetros de platina, que apresentam o igual a 0,4%/°C. Uma comparagdo destes va!ores
com os de termopilhas, que sdo sensores de temperatura também bastante usados, revela que para se obter sensibilidade igual
3 de termistores ¢ preciso ter-se uma termopilha de cerca de duas mil jungdes® .

O elevado coeficiente de temperatura dos termistores tem permitido medi¢Ses com confiabilidade cada vez maior.
Precisoes da ordem de até 6 x 107 °C j4 foram alcangadas®.

5. TENSAO VERSUS CORRENTE

Consideremos um termistor suspenso em um ambiente com ar estdtico. Aplicando-se uma tensdo ao termistor, uma
corrente ird fluir, conforme mostra a Fig. 1. Quando a tensio é pequena, a circulagdo de corrente é baixa e ndo gera calor
suficiente para elevar a temperatura do termistor apreciavelmente acima da temperatura do ambiente. Nestas condi¢Ges a lei
de Ohm ¢ seguida e a corrente é proporcional 4 tensdo aplicada. Em todas as aplicagdes termométricas, os termistores operam

nessas condi¢Bes. De fato, as equagGes apresentadas para descrever o comportamento do termistor somente sfo aplicdveis
em situagdes nas quais o0 auto-aquecimento é desprezivel.

102

30°C

Tensdo (V)

] : - Fig. 1 - Caracter(stica tensdo versus
16 10° 16" 10 corrente.

Corrente (mA)

Aumentando-se o potencial de entrada, a corrente aumenta e o calor gerado faz com que a temperatura interna do
termistor se torne maior do que a temperatura do ambiente. A resisténcia do termistor vai diminuindo e mais corrente fluird
através dele. Atinge-se uma regido na qual h4 um equilibrio entre a temperatura ambiente e aquela produzida devido a pas-
sagem de corrente, atingindo-se um mdximo de tensdo. A medida que a temperatura interna do termistor se torna cada vez
maior do que a do ambiente, a corrente aumenta, enquanto a tensio diminui. A Fig. 1 mostra as diferengas entre as tempera-
turas do termistor e do ambiente.

A constante de dissipa¢do, 6, € definida como sendo a quantidade de poténcia dissipada, W, necessdria para elevar a
temperatura interna do termistor, T;,, de um grau acima da temperatura do ambiente, T. Ou seja,

__ v
- (Tin - T) .

A constante de dissipag@o varia com o tipo e o arranjo do termistor e, especialmente, com a natureza e a velocidade do

fluido no qual o termistor estd imerso. Nesta propriedade baseia-se o uso dos termistores em mandmetros, anemdmetros e
analisadores de gases.
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6. ESTABILIDADE E TEMPO DE RESPOSTA

“Logo em seguida 4 produgdo comercial de termistores, muito se debateu sobre sua estabilidade’. Entretanto, com o
desenvolvimento da tecnologia de fabricagdo destes componentes e a introdugdo de técnicas especiais, como por exemplo, o
pré-envelhecimento®, tornou-se possivel fabricar unidades de boa estabilidade a longo prazo. Atualmente, pode-se obter termis-
tores com estabilidade, garantida pelo fabricante®, de 0,005°C por ano. Trabalhos que discutem as causas de instabilidade*
e investigam as varia¢Ges a longo prazo nos parametros de termistores' ®, j4 foram realizados. Para se obter maior estabilidade
recomenda-se, em geral, manter sempre uma pequena corrente fluindo através do termistor e evitar expd-lo a amplas flutuagSes
de temperatura,

O tempo de resposta é definido’ como sendo o tempo necessdrio para que o termistor registre 63% da variagdo da resis-
téncia provocada por uma brusca mudanga de temperatura. O tempo de resposta varia com a natureza e a agita¢@o do fluido
no qual o termistor estd imerso, e aumenta & medida que a capacidade calorifica e a constante de dissipagdo aumentam. Os
termistores do tipo termométrico possuem tempo de resposta rdpido, da ordem de um segundo, ou menor, quando imersos
em 4gua estaciondria. Termistores com aprecidvel massa apresentam tempo de resposta longo, que pode acarretar erros em
medig¢des cinéticas, analiticas ou termodindmicas.

7. AREAS DE APLICACAO NA INSTRUMENTACAO QUIMICA

A Tabela 1 contém um resumo dos principais campos de aplicagdo de termistores na instrumenta¢do quimica — mdl-
cando uma referéncia bibliografica especifica que deve ser consultada pelo leitor interessado.

Tabela 1
Os Principais Usos de Termistores na Instrumentagdo Quimica
Técnica Bibliografia
Andlise de Gases 11
Andlise Entalpimétrica 12
Calorimetria 13
Crioscopia 14
Cromatografia de Fase Gasosa 15
Ebuliometria 16
Medidas de Pressao 17
Termometria 18
Termostatiza¢do 19
Titulagdo Crioscdpica 20
Titulagdo Termométrica 21

Em algumas técnicas, como nas titulagGes termométricas e na andlise entalpimétrica, os termistores s3o quase que os
anicos sensores de temperatura usados atualmente. Em outros campos o uso estd crescendo, como, por exemplo, na termo-
metria e na termostatizagdo. Em algumas 4reas, entretanto, o uso de termistores é ainda bastante restrito como acontece,
por exemplo, na andlise térmica diferencial’? e em outras técmcas que por esta razdo ndo foram inclufdas na Tabela 1.

Em geral, o uso estd limitado  faixa de temperatura de cerca de —50 até 300°C. Em virtude de sua alta sensibilidade,
os termistores sdo os sensores mais recomendados quando se trata de medir, com elevada precisfo, pequenas diferencgas de
temperatura.

O tipo de termistor mais usado na instrumenta¢dio quimica (conhecido como termométrico) consiste de uma peque-
nina esfera de material semicondutor, de cerca de 1 mm de didmetro, ligada a dois fios metélicos e envolvida hermeticamente
por um invélucro de vidro (mais comumente) ou de teflon. A Fig. 2 mostra um termistor termométrico tipico, Na maioria
das técnicas, o termistor € colocado dentro de um pequeno tubo de vidro, com a ponta imersa em 6leo mineral ou mercirio
e este arranjo é entdo colocado em contato com o liquido ou com o ambiente que est4 sendo observado. Os fios do termistor
sd0 conectados a uma ponte de Wheatstone, ou outro circuito semelhante, para se avaliar as variagGes da resisténcia do termis-
tor. Em alguns usos, é vantajoso usar-se dois termistores (como dois bragos da ponte), mantendo-se um deles como referéncia.
Neste caso encontram-se as aplicagGes na ebuliometria, na calorimetria diferencial e em outras técnicas.

8. UM EXEMPLO DA APLICACAO: TITULADOR ENTALPIMETRICO

A Fig. 3 mostra o esquema de um titulador entalpimétrico bastante simples, ficil de ser construido e que fornece bons
resultados. Pode-se construir o circuito usando-se, por exemplo, E =1,4 V, Ry =R; =R; =2,2 k{2 e fazendo-se R; igual
a um resistor fixo de 2,0 kf2 em série com potenciémetros de 500 e de 50 £2.

Para se usar o titulador, deve-se colocar a solugdo a ser titulada no frasco de Dewar e o titulante, estequiometricamente
em excesso; na seringa. Ap6s obter-se equilibrio térmico entre estas duas solugdes, balanceia-se a ponte, variando R, ¢, entdo,
adiciona-se, de uma s6 vez, toda a solugdo titulante contida na seringa.
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Fig. 2 - Termistor termométrico (IBRA-
PE, catslogo n® 627-11222), ao lado de
uma escala em centimetros.

E
/ | Registrador

R, R>

Fig. 3 - Titulador entalpimétrico; (a) rolha com trés furos, (b) seringa, (c) agitador, (d) frasco Dewar, (e) bioco de isopor, (R} termistor, (E) pi-
Iha de merctrio, {Rq) e {Rp) resistores fixos, (R3) resistor variavel.

A variagdo de temperatura, AT, produzida pela reagdo pode ser representada por

AT:M_

onde AH € a variagdo de entalpia da reagdo, Np é o nimero de moles de produtos formados e K € a capacidade calorifica
do sistema.

9. NATUREZA DAS INFORMACOES OBTIDAS

O titulador apresentado na Fig. 3 pode ser usado para finalidades analiticas, para a determinagdo de AH e outros para-
metros termodinamicos, e também para a obtengao de informagdes de natureza cinética,

Para a realizagdo de uma andlise entalpimétrica bem sucedida é preciso que a reag@o seja rdpida, apresente constante
de equilibrio favordvel e, obviamente, possua um AH de razodvel magnitude (isto é, o valor absoluto da entalpia da reagdo
deve ser maior que 20 kJ/mol). De fato, quanto maior for o AH, maior sers o limite de detecgdo do método. A determinagdo
da concentragio de uma solugdo ¢ feita comparando-se o sinal obtido com o de solu¢Bes padrdo. Descri¢des de um grande
niimero de determinag3es analiticas podem ser encontradas na literatura quimica® +23,

Para efetuar-se determinagdes de AH, deve-se fazer correcGes para compensar o calor de dilui¢io do titulante e os efei-
tos causados pela diferenga entre as temperaturas iniciais das solug3es da seringa ¢ do frasco de Dewar. E necessdrio também
fazer a calibragdo do sistema, o que pode ser conseguido usando-se um padrdo termoquimico, ou a reagdo de neutralizagdo
de um 4cido forte com uma base forte (por exemplo, adicionando-se 0,5 ml de NaOH de concentragdo maior que 2M a
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50,00 ml de 4cido cloridrico 2,00 x 10" M), cujo calor de neutralizagdo ¢ igual a 55,8 kJ/mol. Pode-se também realizar a
calibragdo eletricamente, com a vantagem de maior exatiddo e a necessidade de equipamento pr6prio.

Constantes de velocidades de reagBes podem ser obtidas 2* registrando-se a variagio do AT em fungio do tempo, ap6s
a inje¢@io da solu¢fio contida na seringa. Este método permite o estudo de reagGes moderadamente rdpidas, tornando possivel
a obtengdo de pardmetros cinéticos e termodinimicos, com uma Gnica experiéncia.

10. CONCLUSAO

Os termistores tém experimentado crescente aplicagio como sensores de temperatura de um grande nlmero de técni-
cas. O seu uso eficiente requer, no entanto, um conhecimento completo de suas potencialidades e limitacSes. As caracterfs-
ticas mais marcantes sfo a sua elevada sensibilidade, o seu baixo custo, e a simplicidade de operagfo. Entre as limitag3es,
deve-se mencionar a ndo linearidade da resposta e a restrigio sobre a magnitude da faixa de temperatura das medidas. Contu-
do, o uso adequado de termistores na instrumentagio quimica tem permitido a obten¢do de equipamentos relativamente
simples, mas capazes de produzir resultados de grande precisdo.
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presente trabalho.
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1. INTRODUCAO FENOMENOLOGICA

Em concordéncia com as leis termodindmicas, todas as mudangas quimicas expontineas em sistemas fechados 4 pressio
¢ temperatura constantes, sio acompanhadas por uma diminuigdo da entalpia livre do sistema. Nestes sistemas podem ser
formddos intermedidrios que passam por um méximo ou por um minimo de concentragdo. Com velocidades adequadas, reagdes
paralelas e opostas geram condigtes de consumo e produgdo destes intermedidrios estabelecendo um estado quase estaciondrio,
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