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Resumo: O termopar tipo Sjafoi padréo de interpolacéo da
Escala Préticalnternacional de Temperaturade 1968 (EPIT-
68) na faixa de 630°C a 1064°C. Na escala de temperatura
em vigor, a EIT-90, o teemémetro padréo de resisténcia de
platina de alta temperatura (TPRPAT) € o0 padrdo empregado
para ®brir afaixade 0°C a 962°C. Antes da alogéo da EIT-
90, estudos foram redizados para avaliar a posshili dade de
substituir o termopar tipo S, como padrdo de interpolacéo da
escala internacional de temperatura, por um termopar de
metais nobres puros. Ess termopar seria 0 de ouro-platina
(Au/Pt). Apesar de o termbmetro de resisténcia de platina
ter sido escolhido como padréo da EIT-90, o termopar de
ouro-platina revelou-se @wmo o termopar mais estavel na
faixa de 0°C a 1000°C. Em 1987, McLaren e Murdock
publicaram um trabalho que estimava en 0,01°C a incerteza
do termopar Au/Pt nessa faixa de temperatura. Desde entdo,
muitos artigos foram escritos recomendando o termopar
Au/Pt como um padrdo aternativo ao termémetro de
resisténcia de alta tempeatura em fungdo de wsto e
operaciondidade, embora o TPRPAT ainda possia uma
melhor reprodutibili dade.

No final dos anos 90, o Inmetro fez um projeto em parceria
com a empresa Condstec para construcdo e alibracdo de
termopares de metais nobres puros. O termopar de ouro-
platina foi 0 primeiro a ser construido com um fio de ouro
com 99,999% de pureza eum fio de platina com 99,998%
de pureza. Elefoi calibrado vérias vezes nos pontos fixos da
prata (Ag), auminio (Al), zinco (Zn), estanho (Sn), indio
(In) egdlio (Ga).

A metodologia , 0s padrdes e os instrumentos empregados
nas calibragcbes, bem com os resultados oktidos;, o0s
equipamentos, 0s materiais e as caracterigicas condrutivas
do termopar Au/Pt so apresentados neste trabalho.

Palavr as chave: termopar, padrdo, ouro-platina.

Abstract: Type S thermocouple has aready been used as
the interpolation standard o the International Practical
Temperature Scale of 1968 (IPTS-68) in the temperature
range from 630°C to 1064°C. Nowadays the temperature
scale in use is the ITS90 in which the high temperature
standard platinum resistance thermometer (HTSFRT) is the
standard in the range from 0°C to %62°C. Before the ITS-90
issled, studies were caried out in order to evaluate the
posshility of substituting the type S thermocouple for a pure

noble metal thermocouple to use it as the interpolation
standard in the ITS-90. This thermocouple would be the
Gold/Platinum one (Au/Pt). Notwithstanding the fact that
the platinum resistance thermometer had been chosen as the
standard of 1TS-90, the gold/platinum thermocouple has
shown high sability in the range from 0°C to 100C°C. In
1987, MclLaren and Murdock published a work which
estimated in 0.01°C the uncetainty of the Au/Pt
thermocouple in this temperature range. Since then many
works have bean written to reammend the use of the Au/Pt
thermocouple as an dternative standard to the high
temperature resistance thermometer taking into acocount its
cost and performance, in spite of the better reproducihbility
of the HTSFRT.

Late 90s, Inmetro started a scheme in association with the
company Consistec for the cnstruction and cdibration of
pure noble metal thermocouples. The Au/Pt thermocouple
was built first, with 99.999% pure gold wire and 99.998%
pure platinum wire. It was cdibrated many times in the
silver (Ag), aluminium (Al), zinc (Zn), Tin (Sn), Indium (In)
and Gallium (Ga) fixed points.

The devices, materials and the onstructive caracteristics of
the Au/Pt thermocouple as well as the methodology, the
standards, ingruments and the results obtained in fixed-
points calibrations are shown in this paper.

Keywor ds: thermocouple, standard, gold-platinum.

1. INTRODUCAO

Termoparestipo S e R sdo muito uilizados como padrfes
de referéncia e trabalho por laboratérios de alibragso,
devido a0 custo relativamente baixo em relagdo aos
termdmetros padrdo de resisténcia de platina e a
instrumentacdo empregada. A incerteza de calibracdo nos
pontos fixos recomendada pela Monografia do BIPM [1] é
de 0,2°C (k=2), nos pontos fixos do estanho (Sn), zinco
(Zn), duminio (Al), prata (Ag) e colre (Cu). Mas é
posdve utilizar apenas quatro desses pontos para @librar o
termopar nafaixade 0°C a1100C [2-4]. Sendo que alguns
laboratdrios utilizam 3 pontos em calibragbes na mesma
faixa para conseguir incertezas da ordem de 0,3°C (k=2).

O principal fator que @ntribui para esss incetezas € a
estabilidade da forga eetromotriz do termopar (fem) ao
longo do tempo. Estudos revelam que a fem varia devido a



oxidacao dos fios, amigracdo do rddio e a vaporizacéo dos
eementos que owmpdem os fios, entre outros fatores. Sem
contar com a nhdo-homogeneidade da mposicdo dos
termoelementos, a qual gera dteracOes dificas de serem
avaliadas durante as medices [4].

O termopar Ouro/Platina (Au/Pt) surge entdo como uma
alternativa para substituir os termoparestipo S e R, na faixa
de 0°C a 1000°C, por apresentar incertezas de uns poucos
centésimos de graus Celsius. Esta performance se deve ao
fato do termopar ser composto por metais nokbres puros
(tanto o fio de ouro como o de platina podem atingir uma
pureza de 99,999%). Isto proporciona a construcdo de
atefatos com grande estabili dade de fem ao longo do
tempo, bem como um efeito praticamente nuo da néo-
homogenei dade dos fios ha zona de medic&o.

McLaren e Murdock estudaram este termopar nos anos 80 e
publicaeam um trabaho em 1987 [5], no qua €es
discutiram témicas de wnstrucdo, cdibracdo e o
desempenho de termopares AuPt feitos com fios de
diversas procedéncias e graus de pureza O presente trabaho
enfoca genas um termopar AWPt, mostrando sua
construcdo, composicdo e desempenho, quando calibrado
por pontos fixos durante alguns meses.

2. METODOLOGIA DE
TERMOPAR AU/PT

CONSTRUCAO DO

O primeiro paso na onstrucéo do termopar Au/Pt é o corte
dos fios, do tubo de quartzo e do capilar cerémico. O tubo e
0 capilar sdo cortados com aproximadamente 500mm de
comprimento e os fios de ouro e de platina com 0,5mm de
didmetro sio cortados com 1500mm de cmprimento. E
importante que os fios e o0s tubos sgam lavados
preliminarmente cm acetona ou dcod etanol P.A., etoda a
manipulagdo sga redlizada @m as méos enluvadas. Antes
deinserir osfios no capilar de cer@micade alta pureza, tanto
0 capilar quanto o tubo sdo rewzidos a 110C°C por 24
horas em um forno.

O segundo pas®, se os fios estivem livres de dobras e
trabalho a frio, € introduzi-los no capilar ce@mico,
conforme afigura 1. Caso necessrio, os fios devem ser
remzidos em um forno tubular a 1000°C. O diémetro dos
furos do capilar deve ser de pelo menos 0,8 mm para
prevenir trabalho afrio.

O tercdro pas® na montagem € asolda dos fios de ouro e
de platina, formando a juncdo de medicdo. A solda pode ser
feita empregando-se um macaico de gas hidrogénio com
oxigénio.

O fio de ouro deve sar soldado no fio de platina, ap6s
redizar uma airva de 180°C, a fim de proporcionar um
alivio de tensbes mednicas na solda da juncdo de medicéo,
devido ao fato de o fio de ouro dilatar mais do que o de
platina.

Em seguida, o capilar com o fios montados e soldados deve
ser inserido no tubo de quartzo e rewzido no forno tubular a
umatemperatura de 1000°C por, pelo menos 24 horas. Ap6s
este re@zimento, a temperatura do forno deve ser regulada

para 450°C. Quando atingir este valor o termopar deve
permanecea por mais 4 horas antes de ser removido para o
ambiente. Tal procedimento visa estabilizar as tensdes
mednicas no par termoelérico, atenuando Gs espagos
intergticiais na rede aigtdina dos metais. Durante o
remzimento au uso que ndo sga em cdulas de pontos fixos,
0 termopar montado sempre deve ser protegido por um tubo
de platina tipo sanduiche, quartzo-platina-quartzo, para
proteger os fios contra mntaminagfes de ions metdli cos.

Esta montagem com o fio de ouro em “U” difere dagquela de
McLaren e Murdock [5], a qua propde que um fio de
platina de 0,Imm a 0,2mm, enrolado em forma de uma
pequena mola, sgja soldado entre osfios de platina ede ouro
de 0,5mm. Estes artificios produzem um alivio nas tensdes
medlnicas entre o par termoel étrico, que proporcionam uma
maior estabilidade nas forcas eletromotrizes, verificada
através do movimento do termopar em meos térmicos,
como por exemplo, quando séo realizados levantamentos de
ndo-homogenei dades.
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Figura 1: Montagem do termopar de ouro-platina avaiado neste
trabaho (INM 2003-01)
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Figura2: Montagem de um termopar de ouro-platina proposta por
McLaren e Murdock.

A montagem segue ©m o0 revestimento dos fios e
envolvendo-se os fios encapados e parte do tubo de quartzo
com espaguete termoretratil.

A construcdo termina @m a formacdo da junta de
referéncia. Os fios de ouro e platina séo soldados aos fios de
cobre de mnexdo, isolados e wlocados em um tubo de ago
ou vidro, com pelo menos 200mm de omprimento. A solda
utilizada para unir os fios de cobre eouro ndo pode ser feita



da liga estanho-chumbo, pois ela disolve o fio de ouro,
quando fundda.

3. INSTRUMENTOS DE MEDIGAO, PADROES E
EQUIPAMENTOS

Na calibracdo do termopar de ouro/platina (INM 2003-01)
foram utilizados os pontos fixos do gdlio, indio, estanho,
zinco, aluminio e prata. Esses pontos fixos da EIT-90 sdo
definidos como o equilibrio termodindmico de substancias
quimicamente puras [6,7]. Tais substéncias 0 encerradas
em cdulas, denominadas de céulas de ponto fixo, e sua
compaosicdo atinge a 9999% de pureza do material ou
mais.

Os fornos para redizacdo desses pontos fixos o de trés
zonas de aquedmento au de zona Unica com tubo de @ or
de sodio, a exce@o do gdlio, o qual possii um forno a a
especialmente desenvolvido para de.

O instrumento empregado para medir a fem do termopar é
um multimetro Hewlett Packard modelo 3457A (de 7 %
digitos) ou um nanovdtimetro Keithley, modelo 182
interfaceado a um computador PC através de uma interface
padea GPIB. Um programa de aquisicdo de dados,
desenvolvido na linguagem Visuad Basic, controla as
medi¢Bes automati camente, armazenando-as em um arquivo
na memdaria do computador.

A junta de referéncia do termopar € mantida a 0°C em
banho de gelo fundente, produzido a partir de éagua
destil ada, acondicionado em vaso DEWAR.

4. METODOLOGIA DA CALIBRAGCAO POR
PONTOSFIXOS

Antes de se iniciar as medicles, o vdtimetro é ligado por
uma hora para garantir um tempo de auto-aguedmento
(warm-up). O termopar € inserido na céula de ponto fixo
quando esta estanatemperatura anbiente.

A calibracdo é redizada do ponto de temperatura de valor
mais ato (Ag) parao de maisbaixo valor (Ga).

No caso do ponto fixo do gdlio, as medigdes sio efetuadas
durante 0 processo de fuséo, pois na solidificagdo o materia
se dilata, dificultando a realizagdo do ponto. Nos outros
pontos, as medicdes das fems do termopar sdo redizadas em
ambos os processos de fusdo e soli dificago.

A duracdo dos patamares depende das temperaturas
reguladas nos meias térmicos. Assm, pode-se variar tanto o
tempo de fusdo quanto o de solidificagéo das substancias.

Geramente se gjusta a temperatura do controlador dos
fornos de 1°C a 2°C acima do valor de definicdo do ponto
fixo para se mnseguir um platd de fusdo de vérias horas de
duracdo. JA no procedimento de solidificacdo, primeiro
regula-se atemperatura ceca de 3°C a 5°C abaixo do ponto
fixo. Quando acorre o fendmeno darecal escéncia (formagéo
da primeira porcdo de materid solido no lingote do
material), regula-se atemperatura do forno para ceca de
0,5°C abaixo do valor de definico do ponto.

ApbGs o término das medicles, os dados 0 tratados em
planilhas eetrénicas, onde sio construidos os gréficos e
cal culados as médias e os desvios padréo.

Na figura aaixo, tem-se um gréfico de redizacdo do ponto
fusdo da prata om otermopar Au/Pt INM 2003-01.
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Figura 3: Gréfico da fusdo no ponto da prata do termopar  Au-Px,
INM 2003-01--- célula Ag23 (961,78°C). Vdor corrigido da fem
média= 16108,605 |V, em 26/02/2003.

5.RESULTADOS

As medigbes com o termopar AuwPt INM 2003-01 em
pontos fixos foram iniciadas em fevereiro de 2003. Nas
tabelas exibidas a seguir sdo mostrados os resultados das
medi¢gbes em cada ponto, com o respedivo desvio padréo
em tensdo e étrica e en temperatura.

Os valores médios das forcas eetromotrizes do termopar
foram corrigidos pelo cetificado de @adainstrumento .

Nas tabelas a abreviatura fem cor.
eetromotriz corrigida.

significa forga

Tabela 1 - Medigoes de fem do termopar INM 200301 no ponto
fixo daprata

Célula Ponto Data Voltimetro Fem cor. /pV
Ag23 Fusdo 24/02/03 HP 3457A 1618,156
Ag23 Solid. 25/02/03  HP 3457A 161(8,440
Ag23 Fusdo 2502/03 HP 3457A 161(8,448
Ag23 Solid. 26/02/03  HP 3457A 161(8,3%4
Ag23 Fusdo 26/02/03 HP 3457A 161,605
Ag23 Solid. 27/02/03  HP 3457A 16108,531
Ag23 Fusdo 27/02/03 HP 3457A 16108,644
Ag23 Solid. 28/02/03  HP 3457A 161(8,638
Ag23 Fusdo 21/05/03 Keithley 182 161(8,661
Ag23 Solid. 22/05/03 Keithley 182 161,504
Desvio Padrdo / pV = 0,158
Desvio Padrdo / °C = 0,006




Tabela 2 - Medicdes de fem do termopar INM 200301
no ponto fixo do duminio.

Célula Ponto Data Voltimetro Fem cor. /uV
Al 34 Solid. 12/03/03  HP 3457A 9312,677
Al 34 Fusio 1303/03 HP3457A 9312,666
Al 34 Solid. 14/03/03 HP 3457A 9312,692
Al 34 Solid. 17/06/03  HP 3457A 9312,318
Desvio Padréo / uV = 0,180
Desvio Padrdo / °C = 0,009

Tabela 3 - Medigdes de fem do termopar INM 200301 no ponto
fixo do zinco

Célula Ponto Data Voltimetro Fem cor. /puV
Zn33 Fusdo 17/03/03 HP3457A 4941,237
Zn33 Solid. 1803/03 HP3457A 4941,142
Zn33 Fusdo 19/03/03 HP3457A 4941,037
Zn33 Solid. 20/03/03  HP 3457A 4941,161
Zn33 Fusdo 21/03/03 HP3457A 4941,003
Zn33 Solid. 21/03/03  HP 3457A 4941,173
L&N Solid. 03/07/03 Keithley 182  4941,365

Desvio Padrdo / pV = 0,121
Desvio Padrdo / °C = 0,008

Tabela 4 - Medigdes de fem do termopar INM 200301 no ponto
fixo do estanho

Célula Ponto Data Voltimetro Fem cor. /puV
Sn32 Fusdo 24/03/03 Keithley 182 223,444
Sn32 Fusdo 25/03/03 Keithley182 223,462
L&N Fusdo 07/07/03 Keithley 182 223,572
L&N Fusdo 09/07/03 Keithley 182 2234,434
Desvio Padrdo / pV = 0,064
Desvio Padrdo / °C = 0,005

Tabela 5 - Medigdes de fem do termopar INM 200301 no ponto
fixodo indio

Célula Ponto Data Voltimetro Fem cor. /pV
In46 Fusdo 07/04/03 HP3457A 1349,193
In46  Solid. 07/04/03  HP 3457A 1349,077
In46 Fusdo 08/04/03 Keithley 182  1349,365
In46  Solid. 0904/03 Keithley 182  1349,341
In46 Fusdo 10/04/03 Keithley 182  1349,351
In46 Solid. 11/04/03 Keithley 182  1349,326

Desvio Padrdo / pV = 0,116

Desvio Padréo / °C = 0,011

Tabela 6 - Medicdes de fem do termopar INM 200301
no ponto fixo do gdlio.

Célula Ponto Data Voltimetro Fem cor. /uV
Gad5 Fusdo 14/04/03 Keithley 182 196034
Gall5 Fusdo 15/04/03 Keithley182 195840
Gall5 Fusdo 22/04/03 Keithley182 195948
Ga45 Fusdo 23/04/03 Keithley 182 ~ 195998
Desvio Padrdo / pVv = 0,084
Desvio Padrdo / °C = 0,012

6. AVALIACAO DA NAO-HOMOGENEIDADE DOS
FIOSDO TERMOPAR AU-PT INM 2003-01

A avaliagdo da ndo-homogenedade dos fios do termopar
INM 200301 foi realizada cm o levantamento do sensor
dentro de cédulas de ponto fixo. Normamente este
|levantamento éredizado durante o patamar de soli dificacgdo.
Ele pode ser realizado também em banhos termostaticos de
grande uniformidade térmica No caso apresentado, o
|levantamento foi feito nos pontos do duminio e prata.

A posicdo 18cm nos graficos representa o termopar
totalmente imerso na cdula (junta de medi¢édo no fundo do
poco termomeétrico). A posicdo Ocm representa 0 termopar
forada cédula, ou sga, ajunta de medicdo j4 ndo se encontra
naregido onde esta o lingote do material.
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Figura 4: Curva de levantamento da ndo-homogeneidade do
termopar Au/Pt INM 2003-01 na &lula do ponto fixo da prata

Na figura aima se observa que apartir do fundo do pogo
termomeétrico da cdula, a fem praticamente ndo se dterou,
dentro de uma resolucdo de 0,2°C, nos doze primeiros
centimetros. Quando a juncdo de medicdo do termopar
estava forada céula (posi¢éo Ocm), a fem reduziu seu valor
em aproximadamente 1°C, o que significa que o termopar
estava medindo a temperatura do forno.

A figura 5 mostra uma ampliagdo do gdfico anterior
correspondente as posicdes de 6 a 18cm. Neste gréfico,
percebe-se a influéncia das ndo-homogeneidades, que
fazem a fem aumentar em cerca de 0,01°C nos primeiros
12cm avaliados (a maior variagdo se deu a 6cm do fundo —
posicdo 12cm). Percebe-se pelos gréficos que a néo-
homogeneidade éminima.
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Figura5: Ampliacé do gréfico anterior (figura4) paraimersdes de
6cm a 18cm.

No grafico da figura 6, observa-se uma variagdo semelhante
das forgas eetromotrizes com o levantamento do termopar
na cdula do aluminio, em que a maior variagdo ocorreu ra
posi¢do 4cm — a amplitude foi cerca de 0,017°C, dentro de
14cm de levantamento. Neste @so a fem do termopar
diminuiu pouco na posicdo Ocm porque a temperatura do
forno estava gustada para ceca de 0,1°C abaixo da
temperatura do ponto fixo.
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Figura 6: Curva de levantamento da n&o-homogeneidade do
termopar Au/Pt INM 2003-01 na &lula do ponto fixo do auminio.

7. AVALIACAO DASINCERTEZAS

A abordagem para o tratamento des incetezas € a mesma
usada en [9]. Astabelas 7 e 8 adiante apresentam a mesma
forma do trabalho citado. Naguele atigo, assm como neste,
a principal contribuicdo para a incerteza combinada €
proveniente da estabilidade do termopar ao longo do tempo.
Conguanto esta sgja determinada para aliga dos fios do
termopar, nestes trabalhos consideramos a medida da
estabili dade dravés da reprodutibili dade da cdibragdo de
um mesmo artefato em calibragBes repetidas para os varios
pontos fixos.

A reprodutibilidade do termopar ao longo tempo foi
determinada pelo desvio padréo dos valores médios de fem
de @ada ponto fixo. O ponto da prata foi realizado 10 vezes,
fusdes e soli dificagles, totalizando mais de 120 horas de uso
com um desvio padréo de 6mK. O nimero de realizacdes do
ponto da prata foi maior a fim de etabilizar o termopar e
evitar o efeito da oxidacdo, o qual ndo influencia o termopar
nesta temperatura (961,78°C).

Somente sd0 gpresentadas as planilhas de incerteza dos
pontos da prata edo gdlio. A primeira por ser atemperatura

mais elevada e ter a maior contribuicdo de um ponto fixo,
7mK. A do gdlio por apresentar a maior contribuicdo em
reprodutibilidade, 12mK.

Tabela7 : Incerteza de cdibrag&o no ponto da prata

Contribuig&o da Incerteza Incerteza padréo / #mK
Célulado ponto fixo 7,0
Reprodutibilidade 6,0
Juncdo dereferéncia 2,9
Calibracé do vdtimetro 89
Resolucéo do vdtimetro 0,2
Desvio padréo dbs leituras 0,8
Incerteza combinada 132

A inceteza epandida cdculada com k = 2 no ponto da
prata é 26mK.

Tabela8 : Incerteza de cdibragdo no ponto do g@io

Contribuig&o da Incerteza Incerteza padréo / #mK
Célulado ponto fixo 1
Reprodutibilidade 12
Juncdo dereferéncia 2,9
Calibracé do vdtimetro 105
Resolucéo do vdtimetro 0,14
Desvio padréo dbs leituras 0,05
Incerteza combinada 16,2

A inceteza epandida cdculada com k = 2 no ponto do
gdlio é 32mK.

8. CONCLUSOES

Ndo dbstante a literatura recomende a construcdo de
termopares Au/Pt empregando uma mola na juncdo de
referéncia, o presente trabalho mostra que outra solucao
também € posdvel sem o uso de um tercaro fio de didmetro
menor. Esta solucdo simplifica a montagem.

Com relagdo a0 desempenho, a néo-homogeneidade
encontrada pode ser atribuida mais ao fio de plating, pois
este tinha uma purezade 99,998% contra 99,99%% do fio de
ouro. Contudo, percebe-se pelos resultados encontrados que
0 ero povocado pela ndo-homogeneidade, € inferior a
inceteza de calibracdo, se cmmputados os 8 centimetros
iniciais de imersdo no lingote da cdula, regido isotérmica
livre detransferénciade cdor.

Como o coeficiente de Seebedk do termopar Au/Pt varia de
aproximadamente 25uV/°C no ponto da prata a 7uV/°C no
ponto o gdio, a reprodutibilidade do termopar, avaliada
através do desvio padréo da populacdo dos resultados de
cada ponto fixo, €mais sgnificativano ponto do gdlio oque
no ponto da prata.

A reprodutibili dade foi avaliada num intervalo de tempo de

120 horas. Esperase que 0 termopar mantenha eta
caracteristica por um prazo maior. Com fios de pureza mais



eevada (5 noves) uma estabili dade desta ordem foi avaliada
em 1500 horas [10].

O uso do termopar Au/Pt com todos os cuidados para
prevenir a mntaminacdo dos fios com ions metalicos
provenientes dos meios térmicas, posshilit a um termémetro
padrdo com uma inceteza entre 20mK e 30mK, com k=2.
Entretanto sua utilizecdo por laboratérios ®£m estas
precauctes deve ser investigada para se obter uma incerteza
redistica devido a mudancadas condi ¢des de operacso.
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