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Thermopiles are solid state electronic components constructed of N and P type elements of highest
grade bismuth telluride in the form of oriented polycrystalline Ingots ends are soldered to copper
bus bars interfaced with ceramic plates. Thermopiles function as solid state heat pumps and with a
suitable application of electric current they can cool or heat. If subjected to an externally applied
temperature gradient the device will in turn generate electric power. Thermopiles have a wide range
of applications and in chemistry can be used as thermal sensors in calorimeters, microcalorimeters,

DSC and also in analytical applications.
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INTRODUCAO

A decis@o de escrever este artigo de divulgagao sobre as
termopilhas é decorrente da experiéncia adquirida na minha
drea de pesquisa - microcalorimetria, associada também ao
fato percebido de que a grande maioria do quimicos ou mes-
mos dos pesquisadores de centros de tecnologia inclusive na
drea eletrnica desconhecem este componente e portanto nao
podem usufruir do seu uso em vdrias dreas de pesquisa, prin-
cipalmente em quimica ou simplesmente usando a criativida-
de.

As termopilhas ou mddulos termoeletrnicos baseiam-se no
fendmeno descoberto por Jean Charles Athanase Peltier em
1834, Tal fen6meno, conhecido também como efeito Peltier,
consiste na jungdo de dois metais diferentes onde uma corren-
te elétrica produzira calor ou frio dependendo do seu sentido.
Este efeito foi utilizado para produzir os mddulos termoele-
tronicos ou termopithas. A tecnologia das termopilhas desen-
volveu-se como uma necessidade, principalmente a partir da
corrida espacial durante os anos 60, porque esses dispositivos
revelaram-se insubstituiveis para sistemas refrigeradores de
pequeno porte e peso, sem partes moéveis e sem fluidos pres-
surizados, aliados ao fato de que as caracteristicas extraordi-
ndrias dos materiais semicondutores mostraram um desempe-
nho suficientemente satisfatério para justificar posteriormente
0 seu emprego comercial.

Portanto, durante anos o uso das termopilhas para a pro-
dugdo eletronica do frio ou mesmo o seu uso inverso, ou seja
como sensores térmicos altamente sensiveis, inclusive utiliza-
dos no direcionamento inercial de misseis e naves espaciais
ficou restrita aos laboratdrios militares e centros de desenvol-
vimento espacial nos EUA e na URSS.

Atualmente, quando se fala no meio cientifico sobre Pel-
tier, as pessoas citam a teoria do efeito Peltier, nas pouquis-
simas pessoas sabem que podem utilizar um componente ele-
trénico na forma de uma pastilha quadrada-termopilha, para
uma série de experimentos e projetos em laboratdrios, sendo
esta portanto, entre outras, a motivagdo desta divulgagao.

DISPOSITIVOS TERMOELETRONICOS - REFRIGERA-
CAO ELETRONICA

Para entender o que sao fermopilhas é necessdrio comentar
primeiro sobre o dispositivo termoeletrénico e consequente-
mente sobre a refrigeragao eletrénica, pois o desenvolvimento
de materiais semicondutores apropriadamente dopados durante
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a corrida espacial tais como o telureto de bismuto (BizTes)
deu a este método de refrigerag@o relevancia comercial. Desde
que sistemas de esfriamento termoeletrénico sdo muitas vezes,
comparados aos sistemas convencionais, talvez a melhor ma-
neira também de entender a termopilha é descrever os dois
sistemas comparando-os.

Um sistema convencional de resfriamento contém trés par-
tes fundamentais - o evaporador ou lado frio, o compressor e
o condensador ou lado quente conforme esquematizado na fi-
gura 1.
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Figura 1. Sistema convencional de resfriamento

A superficie do evaporador (superficie fria) é onde o liqui-
do refrigerante pressurizado (Freon) é permitido expandir e
evaporar. Durante a mudanga de estado de um liquido para
um gés no interior do evaporador, energia, na forma de calor
é absorvida. O compressor circula o refrigerante (Freon)
atuando como uma bomba, recomprimindo o gds para um li-
quido, elevando a temperatura do refrigerante acima da tem-
peratura ambiente. A superficie do condensador (superficie’
quente) expele para o ambiente o calor absorvido no evapo-
rador mais o excesso de calor adicionado pelo compressor.

Em refrigeragdo termoeletronica, essencialmente nada ¢
mudado. O refrigerante em ambas as formas, liquido e vapor,
¢ substituido por dois semicondutores nio similares. Os semi-

49




condutores tem poténcia termoelétrica relativamente alta e séo
assim preferiveis do que os metais como o material ativo para
muitas aplicagdes termoelétricas.

Num dispositivo termoeletrénico bésico, duas barras de se-
micondutores (termoelementos) uma do tipo N e outra do tipo
P sdo ligadas por jungdes metélicas num circuito como mos-
trado na figura 2. Em um refrigerador eletrénico elementar
como este, uma bateria ou fonte d.c. fornece uma corrente de
elétrons através do circuito como mostra a figura 2. O resfria-
mento acontece nas jungdes J2 e J3 e calor aparece nas jun-
¢Oes J1 e J4. Se as jungbes J; e J4 estiverem em contato com
um trocador de calor (pequeno circulador de ar, dispositivo
com circulagéo de dgua, ar ou qualquer sistema que remova
o calor) as jungbes frias J2 e J3 ficardo bem abaixo da tem-
peratura ambiente. Com os semicondutores montados num cir-
cuito como o da figura 2 e mantendo a jungio quente J; J4 a
20°C, as jung¢des J J3 podem atingir - 50°C, uma diferen¢a
de 70°C.

FONTE d.c.
ou
BATERIA

Figura 2. Dispositivo termoeletrénico bdsico

Comparando o sistema termoeletrénico com um refrigera-
dor convencional, a superficie do evaporador, jungéo J2 J3 tor-
na-se fria através da absorg¢ao de energia promovida pelos elé-
trons quando eles passam de um semicondutor para outro, ao
contrario da absor¢fo de energia promovida pelo refrigerante
(Freon) quando este passa do estado liquido para o vapor.

O compressor é substituido por uma bateria ou fonte de
tensdo d.c. que bombeia os elétrons de um semicondutor para
outro. Um trocador de calor (superficie quente) substitui o
condensador convencional, retirando a energia térmica acumu-
lada pelo sistema, expelindo o excesso de calor para o am-
biente.

A diferenca entre os dois métodos de refrigeragdo é que o
sistema de resfriamento termoeletronico refrigera sem o uso
de partes mecénicas méveis e sem o fluido refrigerante.

TERMOPILHAS - O QUE SAO E COMO FUNCIONAM

A termopilha é feita de elementos semicondutores, princi-
palmente bismuto e telirio, altamente dopados para criar um
excesso ou deficiéncia de elétrons. Os materiais dos semicon-
dutores sio do tipo N e P e sdo assim denominados porque
ou eles tém mais elétrons do que o necessdrio para completar
uma estrutura molecular ou reticulo cristalino perfeito (tipo
N) ou nio tém elétrons suficientes para completar o reticulo
cristalino (tipo P). Os elétrons a mais no material tipo N e os
buracos deixados no material tipo P sdo chamados carrega-
dores e sdo eles os agentes que transferem a energia (calor)
da superficie fria para a superficie quente. As jun¢des de um
resfriador termoeletrénico tipico podem ser melhor mostradas
através de uma secg@o transversal de uma unidade como mos-
trada na figura 3.

O calor absorvido na jungéo fria é bombeado para a jungédo
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Figura 3. Secgdo transversal da montagem tipica do par NP na ter-
mopilha

quente numa taxa proporcional & corrente I que passa através
do circuito e ao nimero N de pares (ou jungGes) do tipo NP.

Para uso pritico, os pares NP sfo combinados num mddulo
ou pastilha onde os pares sdo conectados eletricamente em sé-
rie e termicamente em paralelo formando propriamente o
componente eletronico TERMOPILHA, mostrado nas figuras
4¢el.
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Figura 4. Montagem das jungdes NP na termopilha
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Figura 5. Esquema da montagem dos lingotes de telureto de bismuto
N e P na termopilha
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Normalmente uma termopilha ou médulo termoeletrénico é o
menor componente comercialmente disponivel. A fotografia da
figura 6 mostra duas termopilhas de tamanhos diferentes.

Figura 6. Fotografia de duas termopilhas de tamanhos diferentes

APLICACOES DAS TERMOPILHAS - COMO OS QUI-
MiCOS PODEM UTILIZAR ESTES COMPONENTES

Seria certamente exagero dizer que o uso das termopilhas
é tao ilimitado como o da imaginagio humana, mas é exata-
mente este o slogan utilizado pelos seus fabricantes!. As
termopilhas s@o utilizadas em vérias dreas cientificas, desde a
aeroespacial, militar, médica, etc. Os quimicos podem utilizar
as termopilhas dependendo da necessidade e criatividade. Por
exemplo, as termopilhas podem ser utilizadas na construgio
de microbanhos termostatizados de capacidade desde alguns
mL até 1 litro, pequenas geladeiras para resfriamento de com-
postos sdlidos, liquidos ou gasosos, resfriamento localizado
em linhas de vacuo, condensadores etc. Para utilizar as ter-
mopilhas nestes exemplos citados € necessdrio se construir um
arranjo chamado termobomba.

Uma termobomba ¢ uma unidade integrada projetada e
construida para aplicagdes especificas e constituida de uma ou
mais termopilhas, trocadores de calor e elemento de fluxo (se
necessdrio). A termobomba ¢ a forma mais completa de arran-
jo de uma termopilha e se a forma ¢ prética para a aplicagéo
ela é também a forma mais conveniente para ser usada desde
que sua instalagdo é simples. A figura 7 mostra uma termo-
bomba tipica que consiste de uma placa plana em contato com
a superficie fria da termopilha ou termopilhas, uma placa pla-
na em contato com a superficie quente da termopilha e com
o trocador de calor e um circulador de ar para remover (por
convecgdo forgada) o calor do lado quente da termobomba
para o ambiente.
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Como alternativas, em vez do circulador de ar pode-se
também utilizar trocador de calor por convecgéo livre do ar
ou trocador de calor por circulagido de liquidos. Termobombas
sao geralmente utilizadas para resfriar sélidos, liquidos ou ga-
ses que exigem poténcia na faixa de 10 a 200 Watts.
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Figura 7. Termobomba tipica

A figura 8 mostra o esquema de uma aplicagio da termo-
pilha (utilizando o arranjo conhecido como termobomba) na
construgédo de um microbanho termostatizado ou uma pequena
caixa para refrigerar um composto ou uma reagéo. Num pro-
jeto como o da figura 8 quatro parametros especificos do sis-
tema tém que ser conhecidos:

T, = Temperatura da superficie fria.
T, = Temperatura da superficie quente.

Q. = Quantidade de calor a ser removida ou absorvida pela
superficie fria da termopilha.
Qp = Quantidade de calor rejeitado pelo trocador de calor da

superficie quente para o ambiente.
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Figura 8. Refrigerador termoeletronico tipico e grandezas envolvidas

Em muitos casos, a temperatura da superficie fria é geral-
mente fornecida como uma parte do problema - digamos que
uma substincia deve ser esfriada 4 uma dada temperatura. Ge-
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ralmente, se a substancia a ser esfriada esta em contato intimo
com a superficie fria da termopilha, a temperatura que a subs-
tancia deve atingir pode ser considerada a temperatura da su-
perficie fria da termopilha para as finalidades do projeto.

Entretanto, existem situagdes onde a substincia a ser es-
friada ndo estd em contato intimo com a superficie fria da
termopilha, como o resfriamento, por exemplo, de um gis
onde € necessédrio um trocador de calor no lado frio do siste-
ma para aumentar a area de contato do gds com a superficie
fria.

A temperatura da superficie quente da termopilha Ty é de-
" finida por 3 pardmetros importantes:

1 - A temperatura do ambiente para o qual o calor é dissipado
Tﬂ.

2 - A eficiéncia do trocador de calor que estd entre a super-
ficie quente da termopilha e o ambiente.

Essas duas temperaturas Ty € Ty e a diferenga entre elas
(AT) sio pardmetros muito importantes e por isso devem ser
precisamente verificadas e conhecidas para que o projeto fun-
cione como se deseja. A figura 9 representa um perfil tipico
da temperatura através do sistema termoeletrénico.
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Figura 9. Perfil da temperatura através do sistema termoeletronico

3 - O terceiro e muitas vezes o pardmetro mais dificil para se
determinar com precisdo é a quantidade de calor a ser remo-
vida do objeto a ser esfriado ou absorvida pela superficie fria
da termopilha, Q.. Toda a carga térmica da termopilha deve
ser considerada. Estas cargas térmicas incluem mas ndo sio
limitadas a carga de calor V.I (V = Tensao aplicada a termo-
pilha) devido ao efeito Joule e dissipada pela prépria termo-
pilha e perda ou condugdo de calor Q; através de qualquer
objeto em contato com ambas as superficies frias a qualquer
temperatura mais alta (fios elétricos, isolamentos, objetos da
vizinhaga, ar ou gds, dispositivos mecanicos, etc). Em alguns
casos, efeitos do calor radiante Q; deve também ser conside-
rado.

Os fisico-quimicos podem utilizar as termopilhas numa das
suas mais importantes aplicagses, isto é, na construgéo de ca-
lorimetros e microcalorimetros. Neste caso, ndo é exagero
afirmar que a termopitha é o componente responsavel pelo
aparecimento da drea de microcalorimetria biolégica, sendo
portanto a parte fundamental dos calorimetros modernos, os
chamados calorimetros de condugio de calor cujos usos po-
dem ser revistos em?8. Nesses instrumentos, a termopilha é
utilizada no sentido inverso, isto &€, como sensor térmico. O
efeito térmico decorrente da reagdo quimica é quantitativa-
mente transferido da célula de reagdo (fluxo de calor) para
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um trocador de calor (normalmente um bloco de metal). O
fluxo de calor dg/dt €é registrado posicionando uma ou mais
termopilhas como parede ¢ termicamente em contato com a
célula de reagdo e o trocador de calor, figura 106,

v
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TERMOPILHA

(

TROCADOR DE CALOR

Figura 10. Conjunto-cela de reagdo, termopilha e trocador de calor

A diferenga de temperatura através da termopilha fornecerd
um sinal de voltagem V (sinal do instrumento) que é propor-
cional ao fluxo de calor:

d

dt

onde € € a constante de calibrag8o. Em condi¢Ges de regime
continuo, o fluxo de calor dg/dt (J s'!) é igual 4 poténcia
(Watts) envolvida.

la-)

= gV

Os quimicos podem utilizar calorimetros de condugéo que
utilizam termopilhas para estudos de entalpias muito pequenas
de reagdes, e para processos de longa duragio como, por
exemplo, o monitoramento de um processo fermentativo em
tempo real, etc. Os calorimetros de varredura diferencial
(DSC) modernos, os micro-DSC especialmente projetados
para determinagbes de pequenas entalpias de transi¢do de
fase, como entalpia de desenrolamento do DNA, desnaturagao
de proteinas, transigdes de fase de cristais liquidos, polimeros,
polieletrolitos, micelas, lipossomas, etc utilizam como senso-
res as termopilhas®.

Os quimicos analiticos tém descrito o uso de termopilhas
em instrumentos especialmente projetados para determinagGes
analiticas'%16, mas as aplica¢des analiticas tém sido retarda-
das pelo fato que devido & alta sensibilidade destes sensores
estes instrumentos exigem um longo tempo para atingir o
equilibrio. Para resolver este problema, microcalorimetros
projetados especialmente para determinagdes analiticas rdpi-
das tém surgido da literatura e um exemplo deste tipo de apli-
cagdo da termopilha em quimica pode ser visto no criativo
trabalho de Pennington!”? onde a prépria tensio superficial da
amostra mantém a solugéo na forma de uma gota (100 pl) na
superficie da termopilha e esta gota funciona como a prépria
célula de reagdo quimica, mostrando neste trabalho um exem-
plo de determinagdo analitica de Cl° e também de H2Oz uti-
lizando neste caso a enzima catalase. Para finalidades analiti-
cas nao ¢ necessdrio a calibragdo em Joules, o que chama a
atengdo da vantagem adicional de se utilizar a termopilha
como ferramenta em quimica analitica.
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