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Abstract

This paper analyzes the sources of waste heat as well as thermoelectric
technologies, devices and materials. Moreover, the performance of thermoelectric
materials and fabrication of commercialized thermoelectric materials are considered.
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Resumo

Neste artigo foram analisadas as fontes de calor residual, as tecnologias baseadas
na termoeletricidade, os dispositivos e os materiais termoelétricos. Alem disso foram
considerados o desempenho dos materiais termoelétricos e as tecnologias de fabricacao
dos materiais termoelétricos comercializados.

Palavras-chave: Metalurgia de Pds, Calor residual, Materiais Termoelétricos,
Termoeletrogeradores.

1. Introducéo

A crescente preocupagdo com o esgotamento dos recursos energéticos
indispensaveis a vida moderna, tais como petroleo, gas natural e carvdo estao
alimentando o desenvolvimento de novas tecnologias baseadas no uso de recursos
alternativos da natureza: energia solar, energia hidroelétrica, energia edlica, bioenergia,
energia geotérmica, etc.

Quanto a energia térmica, ela ocupa um lugar especial nas atividades do homem,
pois acompanha todos os processos industriais e da Natureza. Na maioria dos casos,
esse calor residual é perdido sem utilidade econdmica, causando o aquecimento do meio
ambiente. Esse recurso energético ndo custa nada e pode ser aproveitado como a
energia limpa e alternativa, para diminuir os efeitos da crise energética e atenuar o
impacto ambiental. Portanto, a conversao direta de calor residual em eletricidade seja
bem vinda e possa ser realizada pela tecnologia baseada no efeito Zeebeck.

O fendmeno de conversao direta de calor em energia elétrica foi descoberto pelo
Thomas Johann Seebeck (em 1821) e pelo Jean Charles Athanase Peltier (em 1834).
Esse fenbmeno consiste na geragcdo de corrente elétrica / energia térmica pelo um
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dispositivo simples do tipo de um termoparbaseado nos pares A e B de Materiais
Termoelétricos (MTs) diferentes, metalicos ou ndo metalicos. O conversor de calor em
eletricidade se chama Termoeletrogerador, ou TEG. O esquema de converséao direta de
Energia Térmica em Eletricidade é mostrado na Figura 1.
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Fig.1. Termoeletrogerador ou pilha termoielétrica.

O termoeletrogerador moderno se apresenta na forma de multiplos pares de pecas
termoelétricas A e B ligados em série por meio de condutores elétricos. A diferenca de
temperaturas entre os dois lados do TEG faz com que a cada par de pegas gera um
potencial elétrico chamado forgca eletromotriz da pilha. Os multiplos pares de pecas
aumentam a forga eletromotriz até o valor desejavel. A forga eletromotriz da pilha sera
maior, se combinar em pares as pecas com a condutividade elétrica de natureza
diferente, tipo “n” (negativo) e tipo “p” (positivo). A diferengca continua de temperaturas
gera uma corrente elétrica no circuito fechado, composto por termoeletrogerador e a
carga elétrica. Os geradores de energia elétrica baseados nos efeitos termoelétricos n&o
dependem da natureza do calor aproveitado e, por isso, eles podem ser usados nas
diferentes areas.

A acéo inversa de geracao de termoeletricidade se chama efeito Pelties e consiste
em conversao direta de eletricidade em frio. Comparando um Termoeletrogerador com
um “Thermo-Electric Cooler” (TEC), descobrimos que eles sdo (quase) iguais. Assim, o
TEG e o TEC é o mesmo dispositivo capaz de produzir os efeitos inversos: quando ele
recebe calor e produz eletricidade, ele se chama TEG; quando ele recebe eletricidade e
produz frio, ele se chama TEC .

Os dispositivos TEC foram desenvolvidos, na forma de pastilhas Peltier, para as
aplicagdes de pequena capacidade, pouco espacgo, sem partes méveis e sem importancia
de eficiéncia energética. Eles foram destinados exclusivamente para resfriamento de
microcircuitos elétricos e controle de temperaturas dos componentes eletrénicos. Por
estes motivos, as tecnologias de fabricagdo deste produto sdo orientadas para producao
de pastilhas relativamente pequenas, como é mostrado na figura 2

Fig.2. Mddulos de TEC.*
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As pastilhas sdo compostas por pegas miudas, cuja fabricagdo e montagem sao
baseadas nas linhas robotizadas. As pastilhas Peltier também podem ser usadas na
geragéo de energia elétrica, mas elas foram projetadas para outras tarefas, e por isso,
nao sao adequadas ao processo de geragao de eletricidade na escala industrial.

Quanto a geracgao de eletricidade, sdo conhecidos varios tipos de termoeletrogeradores.
Os fabricantes de MTs e de TEGs sao representados por alguns paises de Primeiro
Mundo e pela China.

2. Materiais Termoelétricos

Desde a descoberta do Seebeck, varios materiais foram considerados uteis para a
geracao de termoeletricidade. Os primeiros termoeletrogeradores foram baseados nos
condutores e semicondutores de eletricidade, tais como antiménio, bismuto, cobre, ferro,
chumbo, zinco e diferentes ligas, entre outros [1]. Mais tarde, no século XX, foram
desenvolvidos varios outros tipos de Materiais Termoelétricos: ceramicas, compositos,
etc. Todos esses materiais foram obtidos empiricamente, por milhares de tentativas
baseados, geralmente, na experiéncia. Quanto aos semicondutores antigos, eles
continuam ser considerados MTs basicos em produgao de efeitos termoelétricos.

2.1 Métodos de fabricacdo de Materiais Termoelétricos
Atualmente sédo usados varios métodos de fabricacdo de termoelétricos. Quanto aos
termoelétricos mais usados, eles sao fabricados por dois métodos basicos:

e Puxamento e cristalizacdo direccional de monocristais a partir de uma massa
fundida.

e Compressao e sinterizagao de material termoelétrico policristalino a partir de pos
metalicos ou ndo-metalicos.

A compactagéo, no processo de metalurgia do po, € feita com o intuito de atribuir ao
pd o formato desejado, estabelecer as dimensdes finais, obter a porosidade desejada,
conferir resisténcia mecanica ao p6 compactado e diminuir os efeitos negativos das altas
temperaturas do processo de sinterizagao, tais como a diffusao.

Nesta operacdo obtém-se a ligacdo final entre as particulas de pd. Consiste a
sinterizagdo num aquecimento a alta temperatura, da ordem geralmente de 2/3 a 3/4 da
temperatura de fusdo do material considerado. A operacao de sinterizacao ¢é realizada na
presenca de uma atmosfera protetora, para evitar fendmenos como oxidacéo,
descarbonetacao etc.

A fabricagdo de materiais termoelétricos por métodos de metalurgia de pos é uma
tecnologia mais barata. As propriedades do produto final dependem das caracteristicas
fisicas de pds. Quanto aos péds, as caracteristicas deles dependem muito da sua origem e
elas podem influenciar grandemente as propriedades finais dos produtos sinterizados. Por
isso abre-se um grande espago para pesquisar e fabricar os materiais termoelétricos o
mais eficiéntes.

2.2 Desempenho do Material Termoelétrico

Desde o século XIX, os engenheiros procuraram construir um TEG eficiente e
economicamente viavel. Eles perceberam que o rendimento do gerador depende de
varios parametros do mesmo e das propriedades do Material Termoelétrico. Mas apenas
em 1909, o engenheiro Edmund Altenkirch expressou matematicamente a relagao entre
as propriedades fisicas dos MTs e o rendimento de uma termopilha, ou TEG, simplificada.
A equacao do Altenkirch inclui, entre outros parametros e variaveis, a forca eletromotriz, a
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condutividade térmica e elétrica da termopilha. Ainda mais tarde, em 1949-1956, o famoso
cientista russo Abram F. loffe [2] juntou os parémetros listados no grupo Z (quantity Z
ou parametro Z) e usou o novo parametro Z para calcular o rendimento dos dispositivos
termoelétricos. Expresso desta forma, o parametro Z de loffe € dado pela formula:

Z=a?

O
7 (1)
onde:
o — forga eletromotriz do dispositivo, [V/K];
Z — desempenho (performance) do dispositivo, [1/K];
o — condutividade elétrica do MT, [Q-m];

)\ — condutividade térmica do MT, [W/m-K].

Conforme loffe, o novo parametro foi introduzido para calcular o rendimento do
“dispositivo termoelétrico ideal” de seguinte forma:

Os bragos do dispositivo sdo formados por um par de materiais A e B de p/n tipo;

A forca eletromotriz de cada um dos materiais A e B é igual;

O contato (elétrico e térmico) dos materiais A e B € ideal;

A diferenca de temperaturas entre junta quente e junta fria do dispositivo € muito
pequena.

As propriedade fisico-quimicas dos materiais A € B ndao se alteram ao longo do seu
funcionamento. (Quanto ao dispositivo termoelétrico real, o calculo de rendimento deve se
basear na maior quantidade dos parametros do mesmo e dos materiaistermoelétricos
Neste caso, o parametro z de loffe torno-se comum, como os outros paramétros dos
MTs).

E importante anotar que o “dispositivo termoelétrico ideal” de loffe é equivalente a
um par de materiais em contato perfeito um ao outro. Portanto, o parametro Z de loffe
pode ser usado para caracterizar o desempenho de pares de MTs.

Mas na pratica, o desempenho de MTs é determinado para um par formado por
Material Termoelétrico A e um supercindutor B [3]. Neste caso, o desempenho do par de
materiais A e B se chama desempenho do material singular “A”. Expresso desta forma, o
desempenho z de Material Termoelétrico singular é dado pela formula [3]:

z:az-%. (2).

Atualmente, o parametro z € muito usado nas pesquisas de MTs e é chamado
como “Figura Termoelétrica de Mérito” (FTM). Esta caracteristica de material define tanto
a capacidade de geracgao de frio, como a de conversao direta de calor em eletricidade. Ela
serve para facilitar a avaliagdo do desempenho dos MTs e compara-los com outros
similares. Cabe salientar que as propriedades listadas de material dependem de
temperatura. Em consequéncia disso, a FTM do Material Termoelétrico ndo € um numero,
mas uma funcdo de temperatura. Frequentemente, o desempenho dos MTs ¢é
apresentado nos trabalhos cientificos como o produto de (z) por temperatura (T).
Expresso desta forma, o produto zT corresponde ao desempenho adimensional do MT.

Geralmente, o valor de T corresponde a temperatura maxima de operagao,
suportada pelo MT. Neste caso, o produto zT tem significado do desempenho maximo
do material. O valor zT varia muito de um material a outro. Atualmente sdo conhecidos os
MTs com o zT até 2,4 [4], mas ndo é conhecido um material com o zT >3. A



composi¢cao de alguns Materiais Termoelétricos e as suas FTM séao mostradas® nas
Figuras 3 e 4.
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Fig.3. Materiais Termoelétricos de p-tipo.
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Fig.4. Materiais Termoelétricos de n-tipo.

Os tipos de MTs, atualmente considerados basicos [5] nas pesquisas cientificas,
sdo as seguintes: Bismuth Telluride; Lead Telluride and Related Compounds; Silicon—
Germanium Alloys; Oxides; Zinc Antimonide; Half-Heusler Compounds; Metal Silicides e
Boron Carbide entre outros.

A eficiéncia de MTs modernos fica na faixa de 5 a 15% [3].

As leis da fisica ndo proibem a existéncia de materiais com o desempenho maior.

Por isso as pesquisas de novos materiais continuam, e os avangos tecnologicos recentes
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[2,4,6-8] fizeram com que a viabilidade técnico-econbmica dos MTs recentes supera
significativamente a das células fotovoltaicas. @ Tendo em vista os avangos no
desenvolvimento dos Materiais Termoelétricos [4,8], a eficiéncia de MTs de nova geragao
possa chegar a 21% nos préximos anos.

As pesquisas na area de termoeletricidade foram revitalizadas com a necessidade
de desenvolvimento de tecnologias militares, de v6os espaciais e de refrigeracdo. Desde
1954 foram desenvolvidos varios novos MTs. Apesar desses avangos, sdao poucos MTs
modernos de interesse industrial. Os Materiais Termoelétricos comercializados s&o
mostrados na Figura 5.
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Fig.5. MTs comercializados [9].

A apresentagdo dos MTs na Figura 4 ndo € completa, mas ela mostra claramente que a
quantidade de materiais comercializados € desprezivel, e na area de MTs
comercializados é observada uma longa estagnagao [10]. Os Materiais Termoelétricos de
uso em massa sao baseados no telureto de bismuto. Geralmente o telureto de bismuto é
usado, nas temperaturas baixas, para a refrigeracao e para o controle de temperaturas de
circuitos elétricos. A temperatura 6tima de uso do telureto de bismuto é cerca de 450K.
Mas, como a temperatura maxima de operacao desse material € de 550-600K, o telureto
de bismuto também possa ser usado para a geragao da energia elétrica [5].

A faixa de temperaturas médias (*900K) é ocupada por materiais baseados nas
ligas de chumbo. A faixa de temperaturas ainda mais elevadas € ocupada pelas ligas de
silicio germanio. Estes Materiais Termoelétricos podem operar nas temperaturas até
1300K. Ambos estes materiais sdo usados nos geradores termoelétricos radioisotépicos

A distribuicdo de termoeletrogeradores por areas de atividade humana é
apresentada na Figura 6.
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Fig.6. Areas de aplicacdo dos TEGs comercializados (EUA, 2012) [11].

Os valores mostrados na Figura 5 correspondem aos investimentos globais em
desenvolvimento e fabricagdo dos termoeletrogeradores.



3. Possibilidades tedricas para aumento do desempenho dos

MTs

De fato, o desempenho e a eficiéncia dos MTs conhecidos sao relativamente baixa
, 0 que limita seus usos nas industrias. Por este motivo, os MTs com a FTM mais
elevada sao muito esperados.

Para avaliar as possibilidades de aumento do desempenho dos MTs, a expressao
matematica da FDM foi analisada. A analise da equacgao (2) aponta as abordagens para
o aumento do desempenho dos MTs. Estas abordagens s&o as seguintes:

a). Aumento da forga eletromotriz o do MT. Essa abordagem é o mais promissora,
pois o desempenho do MT é proporcional ao quadrado de «;

b). Aumento da condutividade elétrica do MT;

c). Diminuicdo da condutividade térmica do MT.

Para lidar com isso, novos MTs de alta condutividade elétrica, de for¢a eletromotriz
elevada e de alta resisténcia térmica devem ser desenvolvidos.

A teoria de semicondutores é pouco desenvolvida. Por esta causa, a procura de
MTs apropriados tem, geralmente, carater empirico e envolve dezenas de miles de
compaositos inorganicos, o que dificulta muito o desenvolvimento de um novo material [12].
As novas abordagens para melhorar o desempenho e a eficiéncia de MTs sdo baseadas
em nanotecnologias [9]. A ferramenta principal para a otimizagdo de MTs € a chamada
engenharia de fénons que promete o desenvolvimento de semicondutores com a
condutividade térmica muito baixa. Os MTs de nova geragdo, que sejam mais
adequados para geragdao de energia elétrica, sdo os skutterudites semicondutores,
clathrates semicondutores, nanocompadsitos, “complex incommensurate oxides” [9], etc.

4. Concluséo

Atualmente, na segunda década do século XXI, a geracad de eletricidade por
Materiais Termoelétricos € limitada por razées econémicas, técnicas e tecnoldgicas. Sao
poucos os pares dos MTs tecnicamente e tecnologicamente viaveis, e a maior parte
(96%) desses materiais € usada pelo setor militar e aeroespacial. Ainda 2% dos MTs sao
usados para os geradores de energia, destinados a funcionar em areas remotas, hostis e
de dificil acesso. Em ambos setores, o custo da energia gerada ndao é considerado
importante.

A grande maioria das informacdes relativas a termoeletricidade, € concentrada em
laboratorios militares e é confidencial. Por isso, ndao é possivel avaliar com precisdo o
Estado da Arte Termoelétrica no setor militar e aeroespacial.

A pratica mostra que as caracteristicas cruciais dos MTs e TEGs sdo: custo e a
durabilidade do material /gerador. Outras caracteristicas (a poténcia, a forga eletromotriz,
a eficiéncia, a resisténcia elétrica e a condutividade térmica) sao secundarias; elas
dependem da constru¢do do gerador e podem ser facilmente variadas.

A tecnologia mais barata e mais promissora de fabricagcdo dos MTe é a metalurgia
de pos.
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