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Abstract

This paper describes the Thermoelectric Material production processes with emphasis on the use
of Powder Technology. Main characteristics of these processes are considered. The recycling of
thermoelectric material pieces is shown.
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Resumo

Este trabalho descreve os processos de fabricacdo de Materiais Termoelétricos com énfase em
Metalurgia do P6. As caracteristicas principais de Materiais Termoelétricos sdo consideradas. A
reciclagem de pecas de material termoelétrico é mostrada
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1. Introducéo
1.1. Importancia dos materiais termoelétricos.

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

Portanto, a conversdo direta de calor residual em eletricidade seja bem vinda e possa ser

realizada pela tecnologia baseada no efeito Zeebeck.
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1.2. Como funciona a termoeletricidade.

O fendbmeno de conversdo direta de calor em energia elétrica foi descoberto pelo Thomas
Johann Seebeck em 1821. Esse fenbmeno consiste na geracdo de corrente elétrica pelo um
dispositivo simples do tipo de um termopar baseado nos pares A e B de Materiais Termoelétricos
(MTs) diferentes, metalicos ou ndo metélicos. O conversor de calor em eletricidade se chama
Termoeletrogerador, ou TEG. O esquema de conversao direta de Energia Térmica em Eletricidade

é mostrado na Figura 1.
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Fig.1. TEG (pilha termoelétrica).

O termoeletrogerador moderno se apresenta na forma de mdltiplos 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 pecas gera um potencial elétrico chamado
forca eletromotriz. Os multiplos pares de pecas aumentam a forca eletromotriz até o valor desejavel.
A forca eletromotriz da pilha serd maior, se combinar em pares as pecas com a condutividade
elétrica de natureza diferente, tipo “n” (negativo) e tipo “p” (positivo). Os geradores de energia
elétrica baseados nos efeitos termoelétricos ndo dependem da natureza do calor aproveitado e, por
isso, eles podem ser usados nas diferentes areas.

E importante anotar que o mesmo dispositivo pode ser usado inversamente para consumir a
eletricidade e gerar o calor e frio. A agdo inversa de geracdo de termoeletricidade se chama efeito
Peltier ( descoberto em 1834). Neste caso, o dispositivo se chama “Thermo-Electric Cooler”
(TEC).

2. Materiais Termoeleétricos.

Qualquer par de materiais em contato elétrico gera um potencial elétrico no campo de
temperaturas "ndo homogenéo”. Porem, ndo todos eles sdo considerados Uteis para a geracdo de
termoeletricidade.

Desde a descoberta do Seebeck, varios materiais foram usados para a geracdo de

termoeletricidade. Os primeiros termoeletrogeradores foram baseados nos condutores e
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semicondutores de eletricidade, tais como antimoénio, bismuto, cobre, ferro, chumbo, zinco e

diferentes ligas, entre outros [1].

2.1 Variedade de Materiais Termoelétricos.

Os tipos de MTs, atualmente considerados basicos [2] na pesquisa e na industria, sdo as
seguintes: Telureto de Bismuto; Telureto de Chumbo e correspondentes Compdsitos; ligas de
Silicio-Germanio; Oxidos; antimoneto de Zinco; Half-Heusler Compositos; Metal Silicides e
Boron Carbide entre outros. A eficiéncia de MTs modernos fica na faixa de 5 a 15% [3].

Atualmente, os MTs mais populares sdo sdo baseados no Telureto de Bismuto. A
temperatura otima de uso do telureto de bismuto é cerca de 450K. Mas, como a temperatura
méaxima de operacdo desse material é de 550-600K, o telureto de bismuto também possa ser usado
para a geracdo da energia elétrica [2].

A faixa de temperaturas medias (*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 TEGs radioisotdpicos.

2.2 Desempenho do Material Termoelétrico.

Desde o século XIX, os engenheiros perceberam que o rendimento do gerador depende de
varios parametros do mesmo e das propriedades do Material Termoelétrico (forca eletromotriz,
condutividade térmica e elétrica do par de materiais termoeléctricos).

Em 1956, o cientista Abram F. loffe [4] juntou os pardmetros listados no grupo Z
(quantity Z ou parametro Z) e usou 0 novo parametro Z para calcular o rendimento dos materiais /
dispositivos termoelétricos. Expresso desta forma, o parametro Z de loffe € dado pela férmula:

(o2
Z=a? z , (D)
onde:
o — forga eletromotriz do material / dispositivo, [V/K];
Z — desempenho (performance) do material / dispositivo, [1/K];
o — condutividade elétrica do MT, [Q-m];

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

Atualmente, o parametro (z) € muito usado e é chamado como “Figura Termoelétrica de
M¢érito”. Esta caracteristica de material define tanto a capacidade de geracdo de frio, como a de
conversdo direta de calor em eletricidade. Ela serve para facilitar a avaliacdo do desempenho dos

MTs e compara-los com outros similares. Frequentemente, o desempenho dos MTs é apresentado
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nos trabalhos cientificos como o produto de (z) por temperatura (T). Geralmente, o valor de (T)
corresponde a temperatura maxima de operacgdo, 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, como é mostrado na Figura 2.
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Fig.2. Figura Termoelétrica de Mérito de diferéntes materiais (de n-tipo).

Entretanto, as numerosas pesquisas revelaram que o desempenho do Material Termoelétrico
depende tanto de sua composicdo quimica, como também da microestrutura. Quanto a isso, a

microestrutura do MT é definida pelo processamento do mesmo, principalmente pela sinterizacéo.

2.3 Areas de aplicacio de Materiais Termoelétricos.
A distribuicdo de termoeletrogeradores por areas de atividade humana é apresentada na

Figura 3.
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Fig.3. Areas de aplicacdo dos TEGs comercializados (EUA, 2012) [5].

Os valores mostrados na Figura 3 correspondem aos investimentos globais em desenvolvimento e
fabricacéo dos termoeletrogeradores.



3. Meétodos de fabricacdo de Materiais Termoelétricos.

Atualmente sdo usados varios métodos de fabricacdo de Materiais Termoelétricos. Quanto
aos MTs mais usados na construcdo de dispositivos termoelétricos, eles sdo fabricados por dois
métodos bésicos [6,7]:

e Obtencédo de monocristais de MTs.

e Sinterizacdo de material policristalino.

A uma das mais populares tecnologias usadas para obtencdo de monocristais de MTs é baseada
no processo Czochralski. O processo consiste em puchamento e cristalizacdo direccional de
monocristais a partir de uma massa fundida. A vantagem desta tecnologia é a possibilidade de
obtencéo de grandes lingotes cilindricos de MTs com a eficiéncia termoelétrica elevada .

Para obtencdo de um lingote monocristalino de MTs, um cristal-semente é imerso em massa
fundida de material termoelétrico. A vara, com 0 semente na sua extremidade, é lentamente puxada
para cima e rodada simultaneamente. Os parametros desse processo (gradientes de temperaturas,
velocidade de rotagdo, etc.) devem ser rigorosamente controlados. Porem, a usinagem do
monocristal para obtencdo das pecas termoelétricas (wafers) gera na sua superficie trincas, o que
resulta em perda significativa do material termoelétrico e as propriedades mecanicas baixas das

wafers, tornando o Material Termoelétrico mais caro e limitando o seu uso .

A sinterizacdo de P6s Metéalicos € um processo der compactacdo e formacdo de pecas sélidas
sob pressdo sem fundicdo da matéria prima ao produto final. A sinterizacdo consiste em elevar a
temperatura do material até certo nivel e manté-la por algum tempo, da ordem geralmente de 2/3 a
3/4 da temperatura de fusdo do material considerado. Nesta operacdo obtém-se a ligacao final entre
as particulas de p6. A operacdo de sinterizacdo possa ser realizada na presenca de uma atmosfera
protetora, para evitar fenébmenos como oxidacdo, etc. Infelizmente, a eficiéncia termoelétrica dos
MTs sinterizados € menor (aproximadamente 20 a 30%) que dos monocristais.

As propriedades do produto (MT) final dependem das caracteristicas fisicas de pds. Quanto aos
pos, as propriedades deles dependem muito da sua origem e método da sua fabricacdo. O método
avancado de Sintese Mecénica (Mecanosintese, Mechanical Alloying — MA) é um processo de
sintese de materiais por moagem de misturas de poOs elementares puros ou combinados em
um moinho de alta energia. O processo MA é caracterizado como um metodo eficaz no
processamento de ligas em estado soOlido conferindo-lhes estruturas que podem ser
microcristalinas, nanocristalinas, cristalinas e amorfas. Este processo pode ser usado para

produzir ligas que s@o dificeis ou impossiveis de serem obtidas pelas técnicas de fundicéo, e



encontra sua maior aplicacdo na producédo dos pos para Materiais Termoelétricos. A temperatura de

sinterizacdo do po termoelétrico obtido pelo Sintese Mecénica fica na faixa de 400°C a 900°C.

A fabricacdo de materiais termoelétricos por metodos de metalurgia de p6s é uma tecnologia
promissora para diminuir o consumo dos Materiais Termoelétricos, melhorar as propriedades
mecanicas das pecas termoelétricas e diminuir o seu custo. Por isso, abre-se um grande espago para

pesquisar e fabricar os MTs 0 mais eficientes.

4. Experimentos preliminares: sinterizacdo das amostras de material

termoelétrico.
A materia prima para sinterizar as amostras de material termoelétrico foi obtida a partir dos

TEGs inoperantes. As caracteristicas principais desta materia foram as seguintes:

e Material: liga metalica.

e Forma: granulos prismaticos, 1.3 x 1.3 x 1.3 mm.

e Composicdo quimica: telureto de bismuto (Bi,Tes, p-type ).
O processo de compactacdo e sinterizagcdo das amostras foi realizado em uma prensa manual
(prensa hidraulica Marcon MPH-15) e uma matriz cilindrica de aco AISI H13. Todas as amostras

foram compactadas e sinterizadas em atmosfera de ar.

4.1. Primeira etapa de processamento das amostras do material termoelétrico.
As amostras de material termoelétrico com diametro de 9mm (Figura 4) foram compactadas
a 500 MPa na temperatura de 25°C.

Fig. 4. Amostra (& 9mm) obtida pela compactacgéo e sinterizacéo a frio

dos residuos dos MTs. Escala: 5:1.

4.2. Segunda etapa de processamento das amostras do material termoelétrico.



As amostras de material termoelétrico, que foram obtidas na primeira etapa, foram
submetidas ao aquecimento indutivo de 25°C a 520°C, com taxa de aquecimento 100°C/min e sob

mesma pressao (500 MPa). Uma das amostras obtidas nesta etapa é mostrada na Figura 5.

Fig. 5. Amostra (& 9mm) obtida pela compactacdo a quente e sinterizagédo
dos residuos dos MTs. Escala: 5:1.

As propriedades termoelectricas das amostras sinterizadas foram medidas e foram

comparadas com aos dos MTs residuais. A variagédo das propriedades foi insignificante.

5. Concluséo.

Atualmente, a geracad de eletricidade por Materiais Termoelétricos é limitada por razdes
econdmicas. Portanto, os MTs sdo usados, geralmente, nos setores onde o custo da energia gerada
ndo é considerado importante.

A reciclagem de MTs reduz o custo das pecas termoelétricas. Os residuos dos MTs, obtidos
a partir dos TEGs inoperantes, possam ser usadas como matéria prima para a sinterizacdo de

Materiais Termoelétricos
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