ENVIRONMENTAL
SCIENCE & TECHNOLOGY
INNOVATION .=

Estudo do uso de termogeradores para reaproveitamento da energia de reacoes de
diluicoes de acido sulfdrico

Study on the use of thermal generators for reuse of energy from sulfuric acid dilution reactions
Bruno de Castro Roverci'; Ana Paula Cerino?

ICentro Universitdrio Sagrado Coracdo, Bauru/SP, Brasil.

E-mail (autor principal): brunoroverci@hotmail.com

RESUMO

O 4cido sulfurico é um composto quimico largamente utilizado nas industrias. Com a evolucao
das tecnologias da producao, foi possivel seu comércio em concentracdes de 98% de massa em
agua. Para sua utilizacdo é necessario a diluicao, em que libera calor para o meio, um processo
exotérmico. Em uma industria, com a diluicdo de grandes quantidades de volume de acido sul-
furico em tanques de mistura apropriado, o calor da reacdo pode aquecer a solucdo e o tanque,
gue através da transferéncia de calor, a temperatura da superficie do tanque aumenta. Sendo
assim, este trabalho teve como objetivo estudar o reaproveitamento da energia em reacoes de
diluicoes de acido sulfurico em agua, calculando a diferenca de temperatura gerada com a rea-
cao exotérmica, a transferéncia de calor para a superficie do tanque de mistura e o reaprovei-
tamento com o efeito seebeck, com células Seebeck-Peltier, utilizando um termogerador de facil
aplicacao. Com base em pesquisas, foi possivel a reutilizacdo da energia térmica, dissipada na
superficie externa do tanque, com a utilizacdo de geradores termoelétricos, com base no efeito
seebeck. Para cada concentracdo final da diluicdo do acido, houve uma diferenca de temperatura
na célula, aplicada corretamente no tanque, gerando uma possivel diferenca de potencial.

Palavras-chave: Acido sulfurico, Reacdo Exotérmica, Transferéncia de Calor, Geradores Termoe-
|étricos, Efeito Seebeck.

ABSTRACT

Sulfuric acid is a chemical compound widely used in industries. With the evolution of production tech-
nologies, it was possible to trade in concentrations of 98% by mass in water. For its use, dilution is
necessary, in which it releases heat to the environment, an exothermic process. In an industry, with
the dilution of large volumes of sulfuric acid in appropriate mixing tanks, the heat of reaction can heat
the solution and the tank, which through heat transfer, the surface temperature of the tank increases.
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Therefore, this work aimed to study the reuse of energy in dilution reactions of sulfuric acid in water,
calculating the temperature difference generated with the exothermic reaction, the transfer of heat to
the surface of the mixing tank and the reuse with the seebeck effect, with Seebeck-Peltier cells, using an
easy-to-use thermogenerator. Based on research, it was possible to reuse the thermal energy, dissipated
on the external surface of the tank, with the use of thermoelectric generators, based on the Seebeck effect.
For each final concentration of the acid dilution, there was a temperature difference in the cell, correctly
applied in the tank, generating a possible potential difference.

Keywords: Sulfuric Acid, Exothermic Reaction, Heat Transfer, Thermoelectric Generators, Seebeck Effect.

INTRODUGAO

Com o crescimento populacional, também ha um aumento do nimero da populacao ativa
gue consome os produtos industrializados ou ndo industrializados (naturais). Com a elevacdo do
consumo de produtos industriais, hd uma maior demanda, e consequentemente, um aumento da
producao. No Brasil, no periodode 1901 até 2000, o nimero de habitantes cresceu de 17 milhoes
para 170 milhoes, e de 2000 até os dias atuais, a populacdo chegou a proximo de 213 milhdes de
habitantes, segundo dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE).[1, 2]

Segundo a Associacdo Brasileira da Industria Quimica (ABIQUIM), até o periodo de 2021
houve um aumento do nimero de indUstrias quimicas no pais. Com os estudos e as pesquisas ao
longo dos anos voltadas para os produtos quimicos, os processos e métodos foram aperfeicoados
ou alterados, atendendo o aumento da demanda dos produtos e as leis ambientais e fiscais. [3, 4]

Dentre os diversos processos industriais existentes e seus produtos e matérias primas cor-
respondentes, o acido sulfurico é considerado um importante indicador de desenvolvimento in-
dustrial de um pais, através do seu consumo per capita da industria quimica, pois € um dos produ-
tos quimicos mais produzidos e utilizados no mundo, com relatos de seu uso desde o século X. [5]

O acido sulfurico, de formula quimica H,SO,, € obtido atualmente por um método paten-
teado pelo britanico Peregrine Phillips, conhecido como processo de contato, resultando em
trioxido de enxofre e acido sulfurico concentrado. O H,SO, € utilizado principalmente em indus-
trias de fertilizantes fosfatados, na producao de bateria chumbo e 4cido, em reacdes de sulfona-
¢ao, na producao de amébnia, no processamento de minérios, producao de acido cloridrico, entre
diversos outros setores. [5, 6, 7]

O acido sulfurico é vendido para as industrias, normalmente, na concentracao de 98%, com
elevada acdo desidratante. O seu uso nos processos industriais ocorre em diversas concentra-
coes, sendo necessaria adiluicdo ou hidratacdo do acido. Suareacdo com a dgua é termicamente
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favoravel, com a liberacao de energia na forma de calor, sendo um processo exotérmico da rea-
cdo quimica, variando sua entalpia, modificando o equilibrio quimico. [5, 6, 7]

Através do Principio de Le Chatelier, em um sistema em equilibrio, ao sofrer uma variacao
em suas condicoes, ird reagir de modo a minimizar ou contrabalancear os efeitos da variacao,
atingindo novamente o sistema em equilibrio, como por exemplo na adicao de um reagente ou
produto ao sistema em equilibrio (adicdo de dgua ao acido sulfurico concentrado), como tam-
bém na variacao da temperatura, pressao. O equilibrio se deslocara para consumir a substancia,
demonstrando um efeito na variacdo da entalpia (AH) com a perturbaco (reagente adicionado).
Para um processo endotérmico ha a absorcao do calor do meio para areacio (AH > 0), e em um
processo exotérmico ha a liberacdo do calor da reacdo para o meio (AH < 0). [8]

O acido sulfurico é utilizado como matéria prima em diversos processos, e por ser recebido
na sua forma concentrada é necessaria sua diluicdo para ser utilizado nos diversos processo de
fabricacao, sendo que essa diluicio é exotérmica, liberando calor. Porém em diversos processos,
esse calor é liberado para o meio sem utiliza-lo, e em varios casos tem como consequéncia um
local de trabalho com temperatura elevada a todo instante sem um controle, mesmo ocorrendo
em tanques de mistura adequados. [5, 7]

Diante do discorrido e com as consequéncias levantadas, surge o questionamento da reuti-
lizacdo desta energia, que é liberada da reacao termoquimica para o meio ambiente, através de
um local com tanque de mistura adequado, resistente a umidade, a variacao de temperatura e
com resisténcia quimica ao acido.

A variacao da entalpia de processos exotérmicos, fornece a energia liberada para o meio
por quantidade molar da substancia. Com uma diferenca de energia térmica entre o meio e a
reacao no tanque de mistura, acontecera a transferéncia de calor (diretamente proporcional
com o coeficiente térmico do material) do fluido para o tanque e para o ambiente externo, na
superficie do tanque.[7, 8]

O acido sulfurico, de formula molecular H,SO,, € um &cido mineral forte que em sua forma
puraapresenta-se comoum liquido claro, incolor einodoro. Em condicdes normais de temperatura
e pressao, apresenta um aspecto oleoso e muitas vezes é chamado de 6leo de vitriolo, que deriva
da palavra “vitrum” (vidro em latim), decorrente da aparéncia dos cristais dos sais inorganicos que
resultam o H,SO,, o sulfato de ferro (Il) heptahidratado (FeSO, - 7H,0, também conhecido como
vitrola verde) e o sulfato de cobre (Il) penta hidratado (CuSO, - 5H,O, também conhecido como
vitrola azul), por meio da decomposicdo térmica, formando éxidos de ferro e cobre e a liberacdo
do triéxido de enxofre (SO,) e 4gua, que reagem entre si formando o acido. [5, 10]

Tem-se o conhecimento do acido sulfirico desde o século X, com relatos da producao
com a destilacao seca dos sais vitrola verde e vitrola azul, mencionado no paragrafo anterior.
Posteriormente no século XVIII, a producao industrial do acido nas concentracoes de 35 a 40%
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foi realizado pelo método de Ward em cameras de chumbo, que sao resistentes ao acido sul-
furico e possuem grande resisténcia mecanica, com o método incorporado por John Roebuck.
Ja no século XIX, surgiu um processo mais econdmico de producao de trioxido de enxofre e
acido sulfurico concentrado, patenteado por Peregrine Phillips, conhecido como processo de
contato, com a conversao catalitica do didxido de enxofre em trioxido de enxofre através de um
catalisador sélido, o pentéxido de vanadio (V,0,, com temperatura 6tima na faixa de 400 a 450
°C), sendo o processo mais utilizado mundialmente até os dias atuais, mais seguro e de maior
qualidade na producao industrial. [5, 11]

Pelo dioxido de enxofre ser um poluente atmosférico, no processo de contato, ha converso-
res de passagem dupla para obter a conversao do enxofre a acido sulfurico na ordem de 98,5 a
99,5%, com a simplificacdo do método de obtencao do acido sulfirico com o uso de um catalisa-
dor sélido, o V,O,, garantindo um maior controle e consequentemente seguranca na obtencao
e liberacao de poluentes. [5, 11]

O 4cido sulfurico, produzido comercialmente, possui ponto de fusdo de 10 °C, ponto de
ebulicdo de 337 °C, densidade (d) de 1840 kg/m® a 20 °C e miscivel em agua, nas concentracoes
perto de 98% em agua (d = 1830 kg/m?®), sdo relativamente viscosos e apresentam fortes pro-
priedades de desidratacao e oxidacao, sendo usado como agente higroscépio. O H,SO, ao ser
dissolvido em dgua sofre ionizacao, em que ocorre em duas etapas com a formacado do ion hidro-
nio (H,O") e é altamente exotérmico, com variacao de entalpia (AH < 0). A primeira etapa desse
processo possui carater acido forte, ja a segunda possui carater acido mais fraco, como mostra
asreacoes (1) e (2).[11, 12]

H,S0, + H,0 & H,0% + HSO,~ pK,=-3 (1)
HSO,” + H,0 & H,0" + 50,2 pK, =2 (2)

Nas aplicacdes industriais, o poder desidratante do acido sulfirico é de sumaimportancia
em quase todos os setores, sendo este acido é um dos compostos mais importantes fabricados
pela industria quimica, com sua maior utilizacdo em industrias de fertilizantes fosfatados e
sulfatos, para a producao de acido fosférico e sulfato de aménio, e utilizado também para a
producdo de acido, baterias automotivas, sabdo e detergentes, pigmentos, metallrgica, etc.
(5,10, 11, 32]

E também importante para reacdes de absorcdo de dgua, como a esterificacio e a sulfo-
nacao, com o acido atuando como agente desidratante. Como exemplo tem-se a fabricacao de
corantes, explosivos nitrados e nitroglicerina, na qual o acido sulfurico ira protonar o acido ni-
trico formando o ion nitrénio. Outras aplicacdes incluem a producao de detergentes, pesticidas,
adocantes artificiais, reacoes de sulfonacao de alcoois e de compostos aromaticos, no proces-
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samento de metais (com o acido sulfurico reagindo com o metal e formando hidrogénio gasoso
mais o sulfato do metal), na producéo de acido cloridrico, no refino de petréleo, no tratamento
de agua na etapa de floculacao e na sintese do sulfato de aluminio para a fabricacao de papel,
entre outros produtos, demonstrando a importancia industrial do H,SO,. [10, 11]

O acido sulfurico (com concentracdes maiores de 51%) é classificado como substancia
corrosiva, e quando grandes quantidades de diéxido de enxofre sao liberadas para a atmosfera
(sendo a atividade vulcanica a principal fonte natural), torna-se um dos causadores de chuva
acida, que polui rios e lagos, causa danos a flora e fauna aquatica por causar alteracoes devido
ao pH baixo e por ser nocivo aos organismos aquaticos e para a populacao. [5, 10, 12]

Ao reagir com a dgua e diversos outros compostos, ha a possibilidade de reacdes violentas e
altamente exotérmicas, sendo necessario materiais adequados para o armazenamento e trans-
porte, como também a seguranca no manuseio, ja que se trata de uma substancia corrosiva e de
carater acido forte. Causa irritacdes quando em contanto com a pele e olhos, causando queima-
duras leves, severas ou cegueira dependendo da concentracao e pode ser nocivo se ingerido e
pela exposicao prolongada, com irritacdo na garganta, edema pulmonar, erosao dentéria, lesoes
internas ou externas, ndo sendo um produto explosivo quando puro e estavel quimicamente em
condicoes normais de temperatura e pressdo. [11, 13]

O acido sulfurico tem alto poder de corrosao para grande parte dos compostos organicos e
tecidos vivos, e também é corrosivo para a maioria dos metais comum, sendo inertes o chumbo
e o tungsténio. Sua reatividade com possibilidades de reacdes perigosas compreende diversos
materiais, além dos citados anteriormente, reage também com combustiveis, bases, acidos clo-
ridrico, fluoridrico e perclérico (sendo incompativeis e podendo causar explosdes) e sais, como
exemplos o carbonato de sédio, cloreto de potassio, agentes oxidantes, entre outros. [10, 13]

Seu armazenamento, em grandes quantidades, é recomendo em tanques de aco carbono
com um revestimento de borracha, em uma area ventilada, e para pequenas quantidades, em
recipientes de vidro em um local seguro no laboratério. O aco carbono é composto por uma
liga de ferro e carbono, que ao contato com o oxigénio, forma éxidos de ferro sobre o material,
formando uma pelicula protetora.

Ha também tanques produzidos com compostos através da modificacao de polimeros e ou-
tros materiais organicos para produzir isdmeros, alterando as propriedades i6nicas do material
polimérico, o tornando resistente ao carater acido da solucédo.[12, 13]

Para avaliar tanques de armazenamento do acido sulfurico, deve-se levar em consideracao
a concentracao do liquido, devido ao seu poder acido, se ocorrera a mistura ou diluicio com
agua, por liberar calor o material deve também ser resistente termicamente, e o volume do pro-
duto quimico utilizado no processo. [14]
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Os tanques de armazenamento fabricados em aco carbono, com revestimento de borracha
e tijolos antiacidos, sao os mais comuns para quantidades acima de 15.000 litros e concentra-
coes de acido abaixo de 73%, porém a temperatura deve ser mantida abaixo de 37 °C, para o
material ndo reagir com o acido e evitar a liberacao de gas hidrogénio e sulfato de ferro. Os
tanques de plastico laminado com fibras de vidro sao resistentes a concentracoes até 80% de
acido, possuem uma resina de éster vinil em sua composicao, porém é degradada, nao s6 por
acido concentrado, como também em temperaturas acima de 37 °C, com alguns materiais resis-
tentes até 48 °C. Os polimeros dos tanques de polietileno (polietileno de alta densidade, PEAD,
e politetrafluoroetileno, PTFE), ou polipropileno (PP), sdo constituidos por uma parede dupla e
nao sao reativos com o acido sulfurico dentro da classe suportada de concentracoes, e supor-
tam um pico de temperatura maxima na faixa de 55 a 80 °C dependendo do material, com suas
respectivas tabelas de resisténcia quimica, resistentes para cada faixa concentracoes e a classe
deriscos. [14]

Ao dissolver o acido sulfurico em agua, a energia é manifestada na forma de calor, com a
sua liberacao para o meio, no processo exotérmico. A energia, a partir da Lei da Conservacao
de Energia, ndo pode ser destruida nem crida, mas pode ser transformada de um sistema para
outro, com a capacidade de realizar trabalho ou transferir calor.[15, 16].

Em um processo, a energia pode se manifestar de diversas formas, através da energia ciné-
tica (mobilidade de um sistema, velocidade das moléculas), da energia potencial (posicdo de um
sistema em relacao as forcas, em geral da gravitacional) e da energia interna (resultado dos mo-
vimentos e das forcas intermoleculares das moléculas que constituem um sistema). A energiana
forma de trabalho se refere a forca transferida para mover ou contrair um objeto ou através da
variacao do volume, em um ponto de aplicacdo. Ja a energia naformade calor, hd a transferéncia
de energia resultante em um gradiente de temperatura entre o sistema e a vizinha. [15, 16]

A termoquimica estuda as variacoes térmicas que acompanham as reacdes quimicas, com
a energia se direcionando em duas maneiras, em reacoes exotérmicas, com a liberacao de calor
para a vizinhanca, para o meio, e em reacoes endotérmicas, com a remocao do calor (absorcéo)
da vizinhanca, do meio. Esse efeito se refere a variacao de entalpia, no qual também inclui a
energia interna armazenada na matéria, que resulta em uma energia em transito na forma de
calor, variando a temperatura do sistema. [15, 17]

Quando em um sistema é retirado ou liberado calor, ou realizado um trabalho, ha alteracao
na sua energia interna (AE). Quando ocorre a variacdo da energia interna com a variacdo do vo-
lume em uma pressao constante, hd a variacio da entalpia (AH). Ou seja, a variacao de entalpia é
o calor absorvido ou liberado em uma pressao constante de um sistema. Nas reacdes quimicas,
com a equacao termoquimica, a AH é dada pela diferenca das entalpias dos produtos (Hp) e dos
reagentes (Hr), sendo AH = Hp - Hr. Em reacdes exotérmicas, com a liberacdo do calor da reacédo
para o meio, a vizinhanca, a entalpia dos reagentes sdo maiores que a do(s) produto(s), assim a
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variacao da entalpia resulta em valores negativos, com AH < O, e em processos endotérmicos,
com a absorcao do calor do meio, da vizinhanca, a entalpia do(s) produto(s) é maior que a dos
reagentes, resultando em uma variacao de entalpia positiva, AH > 0.[15, 18]

Avariacao da entalpia é medida experimentalmente em condicdes padrdes de temperatura
e pressao (25 °C e 1 atm) e assim, os valores sdo tabelados. Com a consulta da tabela em livros, é
possivel obter o valor de entalpia de diversos compostos. Na reacao de diluicao do acido sulfuri-
co, aentalpiade formacao dos produtos proxima de , sendo um processo exotérmico. A variacao
de entalpia padrao de formacao (em kJ/mol) dos compostos que constituem a hidratacdo do aci-
do sulfurico, através de dados experimentais, possuem valores de: AH®s s, = -813,99 para
o acido sulfarico liquido; AH% yso; = —887,34 paraoionHSO, (aq); AH%f yso; = —909,27
paraoion SO,” (aq) e AH® y,0 = —285,83para a dgua pura na forma liquida e também para o
ion hidrénio H,O* (aq). [5, 8]

Com aliberacao de calor decorrente da reacao exotérmica, surge um gradiente de tempera-
tura entre a solucao e o meio, vizinhanca, ocorrendo a transferéncia de calor com a energia tér-
mica em transito. Através do principio de conservacao de energia mencionado no tépico anterior,
€ possivel realizar o balanco de energia de um sistema, sendo a variacao da energia total de um
sistema a diferenca da energia total de entrada com a energia total de saida do sistema. [19]

As formas de propagacao do calor ocorrem com a transferéncia da energia térmica do sis-
tema com maior temperatura para o com menor, por meio da conducao, da conveccao e da ra-
diacao, proporcional ao gradiente de temperatura, classificados em regimes permanentes (sem
a variacado da temperatura ao longo do tempo) ou em regimes transientes (com a variacdo da
temperatura com dependéncia do tempo). [19]

A transferéncia por conducao é o resultado da interacao das particulas vizinhas de um sis-
tema, podendo acontecer em gases e liquidos, com as colisdes e difusdes das moléculas, e em
solidos, pela combinacao das vibracdes das moléculas adjacentes, desde que ndo tenha movi-
mento de massa no sistema, ou seja, em repouso. [19, 20]

Por conveccao, ha a presenca de movimento do fluido que aumenta a taxa de transferéncia
de calor, proporcional ao movimento e a diferenca de temperatura, e dependente das proprieda-
des do fluido como também da geometria e das propriedades da superficie sélida. A conveccao
pode ser classificada como forcada ou natural: na primeira, a causa do escoamento é por meios
externos, como ventiladores ou bomba; e na segunda, por meios naturais, como resultado das
forcas de empuxo causadas pelas diferencas de densidades com a variacao de temperatura do
fluido. [19, 20]

E pela radiacdo, ndo necessita de um meio para ocorrer, diferente da conducao e da con-
veccao, a transferéncia de calor ocorre através da energia interna emitida de um objeto, por
meio do resultado das mudancas nas configuracoes eletrénicas das moléculas ou atomos, que
emitem por radiacdo as ondas eletromagnéticas, inclusive no vacuo. A radiacido pode ocorrer

em sélidos, liquidos e gases. [19, 20]
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A transferéncia de calor, no processo pode envolver conversao de energia mecanica, elé-
trica, nuclear, térmica ou quimica, para outro meio de propagacao de energia. A reacao quimica
exotérmica é uma fonte geradora de calor para o meio, com a liberacao da energiainterna arma-
zenada, funcionando como um dissipador de calor. Outras conversodes se baseiam na corrente
elétrica ao passar por uma resisténcia elétrica, ocorrendo a dissipacao de calor, como também
na conversao da energia solar em térmica e entre outras.[17, 19]

As equacoes (1) e (2) descrevem a transferéncia de calor por conducéo (Qcond) e por con-
veccao (Qconv).

K-A (1)

=— ——-A6
Qcond L

Qconv = h-A-Af (2)

Sendo:

K, o coeficiente de conducao térmica (em W/m-K);
h, o coeficiente convectivo (em W/m?K);

A, a area (emm?);

L, a espessura (em m);

A0, a diferenca de temperatura (em K).

O sistema ao sair de seu estado em equilibrio, resulta em uma variacao para minimizar ou
contrabalancear os efeitos que alteraram o equilibrio, como por exemplo, na reacdo de diluicao
do acido sulfurico, ao sair do equilibrio libera calor, com o processo exotérmico. Para a mistura
dos dois componentes, segundo o Principio de Le Chatelier descrito anteriormente, pela lei da
conservacao, a massa do sistema nao pode ser perdida nem criada. A variacdo da massa de um
sistema, é dada pela diferenca entre a massa que entra e a massa que sai, e em sistemas fecha-
dos (processos estacionarios), a variacdo de massas € nula (balanco de massa global), sendo a
massa total de saida (dos produtos) igual a massa de entrada do processo (somatdria da massa
dos reagentes). [16, 19]
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Em reacbes quimicas, o balanco de massa é dado através do balanco global e de compo-
nentes, em que pode ocorrer transformacdes quimicas com reagentes, originando produtos. O
balanco de massa para cada componentes, leva em conta a diferenca da quantidade que entra e
gue sai do componente, somado com a taxa de reacdo do mesmo (a diferenca entre a geracao e
o consumo). Em reacdes de diluicdo a raxa de reacdo é nula, visto que ndo ha a geracao de novos
produtos. As equacdes basicas do balanco de massa por componente sdo descritas nas equa-
coes (3) e (4), sendo as fracdes dos componentes podendo ser em relacdes molares ou massicas,
com as restricoes (5).[16, 19]

Componente 1: A-ay + B-by=C-q 3)
Componente 2: A-a, + B-b,=C-c, 4

Sendo:
A, Be C =correntes de entrada e saida;
a, b, e c, = fracdo do componente 1 de cada corrente;

a, b, e c,=fracdo do componente 2 de cada corrente;

Restrigdes: Z a; =1; Z bj=1;e z =1 (5)
=1

i=1 [ i=1

Para o balanco de energia, segue também a lei da conservacao da termodinamica, a energia
nao podendo ser criada nem destruida, porém pode ser transformada em outra forma, como
descrito no tépico anterior. A variacio da energia (AE), nos fornece o balanco de energia de um
sistema, relacionado com o fluxo de calor (liberado ou absorvido) e o trabalho (podendo ser de
fluxo, pistao ou eixo), conforme a equacao basica do balanco de energia (6). [19]

n
i=1

Sendo:

H = entalpia do componente;

E = energia cinética do componente;
Ep= energia potencial do componente;
Q = energia na forma de calor;

W = energia na forma de trabalho;
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A energia das reacoes quimicas (calor de reacdo) depende diretamente da entalpia, que
depende também da temperatura e pressao do sistema. Em balancos de energia com reacoes
guimicas, nos processos em batelada (com a alimentacdo dos reagentes no reator e a remocao
dos produtos apos um tempo, como exemplo a diluicao do acido sulfurico), as energias cinéticas
e potenciais podem ser desconsideradas, ndo ha também trabalho de pistao, e geralmente o tra-
balho de eixo (do agitador) pode ser desconsiderado, com a diferenca do calor (Q) proporcional
adiferenca de entalpia (AH).[16]

A geracao termoelétrica, ou TEG (Thermoelectric Generator) é o fenébmeno de converter di-
retamente o calor de energia térmica para elétrica e vice-versa, também conhecidos como TEC
(Thermoelectric Cooler), com o mesmo principio de funcionamento. Esse efeito foi descoberto
por Thomas Seebeck na primeira metade do século XIX, em que descobriu uma diferenca de
potencial elétrico quando dois metais condutores estavam em contato e com uma diferenca
de temperatura, denominado de efeito seebeck. Alguns anos depois, o efeito ao contrario foi
descoberto por Jean Charles Peltier, com uma diferenca de temperatura ao submeter os condu-
tores em uma corrente elétrica, o efeito levou também seu nome, Peltier. E no final do mesmo
século, Willian Thompson propds uma juncao dos efeitos seebeck e peltier, definindo empirica-
mente o calor de Thompson em um condutor. O efeito Thompson diz que o calor é produzido
ou absorvido, dependo do sentido da variacao de temperatura nos condutores e do sentido da
corrente aplicada nos materiais. [21, 22]

O efeito termoelétrico esta relacionado diretamente com o tipo de material utilizado, com
a juncao de condutores ou semicondutores elétricos do tipo n e do tipo p, que traz consigo o
coeficiente seebeck (o, com valores experimentalmente tabelados), relacionando a diferenca
de tensao com a diferenca de temperatura no TEG (A0, . .=T, T, com T, a temperatura do lado
quente, e T atemperaturado lado frio), levado em conta a resisténcia interna do médulo (Rin) e

a corrente (I) para os calculos, conforme a equacao (7): [21, 23, 24]
V=a-Apz —1.R;, (7)

Na pratica, os modulos termoelétricos, ou comumente chamado de células, possuem os
efeitos em conjunto, denominados pastilhas seebeck-peltier, podendo ser usados para refri-
geracdo e aquecimento, ou para geracao de corrente com um diferencial de temperatura. Sao
constituidos de 10 a 100 elementos termoelétricos, conectados eletronicamente em série en-
tre duas placas isolantes, normalmente construidos em ceramica, com os condutores paralelos
termicamente. [22, 23]

Com a geracao de calor a partir da reacao exotérmica, o principal funcionamento dos mo-
dulos sera com base no efeito seebeck. A juncao dos condutores ou semicondutores é conhecida
como par termoelétrico ou termopar, com a geracao de corrente elétrica diretamente propor-
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cional a diferenca de temperatura, dependendo exclusivamente do coeficiente seebeck, alta
condutividade elétrica e baixa condutividade térmica dos termopares. [21, 23]

Desde adescoberta, os estudos e aplicacbes se aperfeicoaram no final do século XX, aumen-
tando aeficiénciados TEGs, reduzindo as correlacoes negativas das propriedades de transporte
termoelétricos, criacao de materiais termoelétricos nano estruturados, apresentando melhores
resisténcias térmicas, com modelos de 180 a 320 °C e outros acima de 500 °C. [22]

Os componentes mais utilizados sdo a base de Bismuto e Telurio (sendo que as estruturas
de Bi,Te, sdo os mais comercializados), a base de Chumbo e Telurio (PbTe) e ligas de silicio-ger-
manio (Si, Ge , sdo os melhores materiais termoelétricos para elevadas temperatura, acima de
500 °C). Os efeitos dos materiais termoelétricos foram aperfeicoados ao longo dos anos com a
fabricacao de nanomateriais, e também novos materiais termoelétricos foram surgindo, como
por exemplo o Phonon Glass and Electron Crystal (PGEC) e 6xidos, como de zinco (ZnO) e de célcio
e cobre (Ca,Co,0,).[22]

Os TEG sao utilizados principalmente nos geradores termoelétricos de radioisétopos com
aplicacoes em missoes espaciais, e também ja foram utilizados na medicina com marcapassos de
baterias nuclear. Tem seu uso também em fontes de gas natural, luz solar e através do calor do
corpo humano, com facil manuseio e aplicacao, sem exigir forcas mecanicas para seu funciona-
mento.[22, 23, 34].

Este trabalho teve como objetivo estudar o reaproveitamento da energia em reacdes de di-
luicoes de acido sulfurico em agua, calculando a diferenca de temperatura gerada com a reacao
exotérmica, a transferéncia de calor para a superficie do tanque de mistura e o reaproveitamento
com o efeito seebeck, com células Seebeck-Peltier, utilizando um termogerador de facil aplicacao.

MATERIAIS E METODOS

Foi utilizada a metodologia de pesquisa descritiva feita com base no referencial bibliografi-
co para o estudo da possivel reutilizacdo da energia térmica liberada da diluicdo do acido sulfu-
rico em agua, convertendo em energia elétrica por meio de termogeradores.

Paraisso, a pesquisa foi baseada em estudos do acido sulfurico e sua reacao de diluicao em
agua, sobre a termoquimica e os tipos de tanque de mistura existentes, com suas resisténcias
quimicas e térmicas, para a diluicdo em escala industrial.

Para o desenvolvimento do trabalho, foi também pesquisado sobre a transferéncia de calor,
com base nos principais autores do tema, Cengel e Incropera, e sobre os termogeradores, para
a conversao da energia térmica liberada da diluicio em energia elétrica, com os efeitos desco-
bertos por Seebeck e Peltier.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Como o 4cido sulfurico possui poder altamente corrosivo, é necessario que o tanque de
armazenamento e diluicdo seja construido com material apropriado, ou seja, que apresente
resisténcia quimica ao acido e que suporte o aumento da temperatura causada na diluicdo. O
tanque de mistura deve estar em um local com boa ventilacdo e ambiente fresco e seco, longe
da luz solar, calor e materiais ndo compativeis. [13, 14]

Normalmente os tanques de armazenamento sdo de aco carbono e areacao com esse metal,
como também com outros metais, pode gerar gas hidrogénio (inflamavel e explosivo) e formar
sulfato de ferro. A reatividade aumenta com maiores quantidades de agua na mistura, e devido
a temperatura de trabalho (até 37 °C), os tanques de aco carbono nio sdo recomendados para
reacoes de diluicoes do acido.[13, 14]

Como mencionado no tdpico anterior, os tanques de mistura de parede dupla formados por
polimeros de polietileno de alta densidade, PEAD (ou HDPE, High Density Polyethylene) e os de
polipropileno (PP) possuem excelente resisténcia quimica, como também os formados por poli-
tetrafluoroetileno (PTFE), que possuem uma faixa de temperatura de -200 a 260 °C. [25 - 31]

Para cada material, existe a tabela de resisténcia quimica em relacdo as concentracdes do
produto quimico e da temperatura, a Tabela 1 mostra a compatibilidade de polimeros utilizados
em tanque de mistura, como também algumas propriedades térmicas dos mesmos e as legendas
A,B,CeD,sendo:[25 - 31]

A - Adequado;
B - Adequado para algumas aplicacdes, com ataque limitados;
C - Grande ataque, adequado para trabalhos de rapida utilizacao;

D - Nao recomendado;
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Tabela 1. Polimeros e resisténcias ao acido sulfurico em diferentes concentracoes e

temperaturas.
Polimeros PP PEAD PTFE

A (20°C) A (20°C)
<60 % A (260°C)

B (60 °C) A (60 °C)
Cor]centragép de >60% B (80 °C) A(20°C) A(65°C)
acido sulfurico B (60 oc) B ( 260 oc)
C(20°C) C(20°C) A(65°C)

98%

D (100 °C) D (60°C) B (260°C)

Fonte: Elaborado pelo Autor.

A Tabela 2 traz as propriedades térmicas dos polimeros de polipropileno (PP), polietileno
de alta densidade (PEAD) e poli fluoroetileno (PTFE). [25 - 31]

Tabela 2. Polimeros e suas propriedades térmicas.

Polimero (@a25°C) PP PEAD PTFE

Calor especifico [J/g- K] 1,70 1,75a1,80 1,00
Propriedades

termicas Condutividade térmica [W/m- K] 0,25 0462050 1028

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Outros materiais como titanio, aluminio, latao, fibra de vidro e nylon ndo sdo recomenda-
dos para utilizar com o acido sulfurico. De acordo com o mercado, os tanques de PP sdo os mais
utilizados, com espessura de 8 mm, e 16 mm para parede dupla (usual parao H,SO,). A Tabela 3
mostra as dimensodes dos tanques para diferentes capacidades. [25 - 31].

Tabela 3. Dimensoes do tanque em PP para cada volume.

Capacidade @daBase |Altura(H) |@dahélice |Poténciado Velocidade de
[litros] [m] [m] [m] Motor (W) [cv] agitacdo [rpm]
100 0,50 0,60 0,10 0,25a0,75 30a400
500 0,80 1,00 0,20 1,5a2,0 30a 300
1000 1,10 1,10 0,25 1,5a3,0 30a300
2500 1,35 1,77 0,70 1,5a4,0 60a 250
5000 1,80 2,10 0,90 40a10 60a 350

Fonte: Elaborado pelo Autor.
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O balanco de massa para a mistura de acido sulfurico e agua, sendo o processo em batelada,
sem variacao de massa ao longo do processo, é dado com a massa de entrada dos reagentes
(dgua e acido sulfurico) igual a massa de saida do tanque (acido sulfurico diluido), com a retirada
da solucao apés um certo tempo, com a diluicido completa.

Com a concentracao final desejada do acido diluido e o volume do tanque utilizado, é pos-
sivel calcular a quantidade de massa inicial de cada corrente pela massa de cada componente
(dgua e acido), com o balanco de massa.

Com as conversoes de volume para massa através da densidade da dgua e do acido, é possi-
vel realizar o balanco de massa global e de cada componente, calculando a quantidade de massa
necessaria de cada corrente para cada diluicao.

Supondo que a mistura final, estabeleca o equilibrio apés um determinado tempo, e sua
temperatura se iguale a temperatura ambiente (25 °C ou 298 K), a densidade aproximada de
cada componente a 25 °C é de 997 kg/m’ para a agua e de 1836 kg/m’® para o H_SO,, é possivel
determinar a massa (m) e o volume (v) de cada componente i (H,0 e H,SO,), através da concen-
tracdo, e a densidade da solucdo diluida (df) pelas equacoes (8) e (9).

My, o0 I My, so
df = 2 24 9)

Vi,o + Vi,so,

Para a concentracido em volume, a densidade é dada pela equacéo (10):

df — deo 'XVHZO + deSO4 'XVH2504 (10)

Sendo:

X - , VH,0
YH20 = concentracdo em volume de dgua, vz ;

X T

1% . L. . . Va,so
H2504 = concentracdo de volume de 4cido sulfdrico, %;

T

A Tabela 4 mostra a densidade de diferentes concentracées em partes de volume de acido
sulfarico e dgua a 25 °C.
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Tabela 4. Densidade a 25 °C de diferentes concentracdes (em volume) de acido sulfarico
em agua.

(v/v) 10 20 30 40 50 60 70 80 90 98

1081 1165 1249 1332 1416 1500 | 1584 1668 1752 1819

(kg/m?)

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Para concentracdo em massa, a densidade é dada pela equacéo (11):

d. — deo' deso4
=

XmH2504 | deo + XmHzo ' dH2504

Sendo:
X mHzO
mpy,0 =concentracdo em massa de dgua, _‘m ;
T
Xmsto4 MH,504

= concentracdo de massa de acido sulfurico,
mr

A Tabela 5 mostra a densidade de diferentes concentracdes em partes de massa de acido
sulfarico e aguaa 25 °C.

Tabela 5. Densidade a 25 °C de diferentes concentracoes (em massa) de acido sulfirico em agua.

%_sol
10 20 30 40 50 60 70 80 90 98
(m/m)
d,
1045 1097 1155 1220 1292 1373 1466 1517 1693 1805
(kg/m?3)

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Utilizando nas correntes de entrada a dgua pura destilada e o acido sulfurico concentrado 98
% (v/v), os calculos sio realizados pelas equacdes (12), (13), (14) e (15), com Tabela 4 para a densi-
dade de cada concentracao, calculando a massa a partir do volume, ou vice-versa, para a solucao
diluida, e por ser em estado estacionario, a variacdo da massa do sistema no processo é nula.
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Para o Balanco de Massa global (Am=0):

My,0 + Mpy,s0, = My (12)

mp = dg- Vr (13)

Mry o= A0 Xvy,o Vr (14)
Mry o, = Hy50, " Xvi,so, * Vr (15)

Como a corrente A (dgua pura destilada) ndo contém &cido (m'H,SO, =0), para o balanco de
massa do acido sulfurico e da corrente B, tem as equacoes (16) e (17).

r rr _ - -
M y,s0, T M 150, = Mry g0, (16)

r — r H’ - :
mop =Mgso, T M o0 (17)

Sendo a massa de acido sulfurico total da solucao diluida, a massa de acido necessaria na
corrente B (acido sulfurico 98%), e através da densidade do acido sulfarico puro (1,8356 kg/m®
a 25 °C), & calculado o volume do &cido, sendo 98% do volume total (V".), o volume e massa de
agua (V"H,0 e m"H,O) conforme as equacdes (18), (19) e (20).

" m'y so
4 H>504, = T;} (18)
2 4
VH
V/'so, =098 V" — V/ip= 250 (19)

0,98
V'i0=002-V"p > m"po= dyo- Vo (20)

A massa da corrente A com o Balanco de massa de agua e seu volume dados pelas equa-
coes (21) e (22).

M'y,0+ M'y0 = Mmry (21)
m!
V’T — __H0 (22)
di,0

Para um tanque de 5 000 litros (5 m®), as quantidades de massa para cada componente de
cada corrente, de agua pura (m'H O e m"HZO) e do acido sulfurico (m”H2SO4 =m,H,.S0,), e os
volumes das correntes Ae B (V’T e V”T), foram calculados e inseridos na Tabela 6.
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Tabela 6. Balanco de massa para diluicdo de cada composicao em volume, para 5000 litros.

%solv m, mTH 20 merso4 m’H 20
vl | kel kel kel kel

»n V"
m”H,0 m,,T kel T

vV [L
1t [kel [L]

10 5404,5 | 4486,5 918,0 4476,3 | 44898 10,2 928,2 510,2

20 5824,0 | 3988,0 1836,0 3967,7 | 3979,6 20,3 1856,3 | 10204
30 62435 | 34895 27540 3459,0 | 34694 30,5 2784,5 | 1530,6
40 66630 [ 29910 3672,0 2950,3 | 29592 40,7 3712,7 | 2040,8
50 7082,5 | 24925 4590,0 2441,6 | 24490 50,9 4640,9 | 25510
60 7502,0 | 19940 5508,0 1933,0 | 1938,8 61,0 5569,0 | 3061,2
70 79215 | 14955 6426,0 1424,3 | 1428,6 71,2 6497,2 | 35714
80 8341,0 997,0 7344,0 915,6 918,4 81,4 74254 | 4081,6
90 8760,5 498,5 8262,0 406,9 408,2 91,6 8353,6 | 45918

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Os célculos foram realizados para 5 000 litros, e verificou-se que a massa da solucao é ele-
vada, variando de 5400 a 8760 kg, aproximadamente. O volume da corrente do acido sulfurico

aumenta com o aumento da concentracio (% enquanto que consequentemente, o volume

solV)’
da corrente de dgua diminui.

Como mencionado anteriormente, a reacao de diluicao do acido sulfurico possui carater
exotérmico, com uma variacao de entalpia negativa na dissolucao do acido em agua, liberando
calor que aquece a mistura diluida e o tanque de mistura.

O calor de dissolucdo do H,SO, em sua diluicdo, € oriundo da primeira etapa da reacéo, com
adissociacio do acido na presenca de dgua conforme a reacao (3). [35]

H2504(1) - H" (qqy + H.S‘O4_(aq) 3)

A variacao da entalpia da dissolucao (AH_ ), € dada pela diferenca da entalpia de formacao
dos produtos e dos reagentes da reacio, dada pela equacio (23) e (24).

AHdiS == (AHDf,HSOI + AHDf'H'F) - AHDf,stoq- (23)
AH4;s = (—887,34 + 0) — (—813,99) = —73,35 kJ /mol (24)

De acordo com os dados pesquisados sobre aresisténcia quimica dos materiais e os tanques
disponiveis no mercado, na Tabela 1, fornece a temperatura maxima de trabalho, sem danificar
o tanque.
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Para determinar a variacao da energia necessaria para aquecer a mistura, oriunda da disso-
lucao, é necessario determinar o calor especifico da mistura com os valores tabelados de cada
componente.

Segundo a literatura, o calor especifico na temperatura de 298 K (25 °C) da agua é de
CP,,o=75,291 J/mol-K e do acido sulfurico € de cp,,,, _,=138,9 J/mol-K, sendo necessario a con-
oo = 18,015 g/mol e
M, s, =98,08 g/mol , obtendo, com as equacdes (25), (26) e (27), a capacidade térmica (C), atra-
vés do calor especifico e da massa de cada componente, a capacidade térmica da mistura (C_)

versao de mols para gramas, com a massa molar dos componentes sendo M

sendo a soma das capacidades térmicas encontradas, e o calor especifico por grama da solucao
(cp,,), conforme a Tabela 7.[8]

Tabela 7. Capacidade térmica e calor especifico de cada mistura diluida, para 5000 litros.

%SOIv m, mH,0 m.H,SO, CH,0 CH,SO, Co .,
[v/v] [kgl [kgl [kel [ki/K] [ki/K] [ki/K] [i/9 - K]
10 5404,5 | 4486,5 918,0 18749,1 1299,9 20049,0 3,710
20 5824,0 | 3988,0 1836,0 16665,9 25998 19265,6 3,308
30 6243,5 | 3489,5 2754,0 14582,6 3899,7 18482,3 2,961
40 6663,0 | 2991,0 3672,0 124994 5199,6 17698,9 2,657
50 7082,5 | 24925 4590,0 10416,2 6499,4 16915,6 2,389
60 7502,0 [ 1994,0 5508,0 8332,9 7799,3 16132,3 2,151
70 79215 | 1495,5 6426,0 6249,7 9099,2 15348,9 1,938
80 8341,0 997,0 73440 4166,5 10399,1 14565,6 1,747
90 8760,5 498,5 8262,0 2083,2 11699,0 13782,2 1,574
Fonte: Elaborado pelo Autor.
= 75,291 J 1 mol = 4,179 /
Przo = I ol ‘180169 g K (26)
= 138,9 / 1 mol = 1,416 /
Przso, = Ol 9808 . g K 27

Observou-se uma diminuicao do calor especifico e da capacidade térmica com a
diminuicdo da concentracao de dgua, que possui um calor especifico (cp) maior que o outro com-
ponente da mistura, o acido.

Com aescolhadeumtanque de PP,com capacidade de 5 000 litros e de aproximadamen-
te 90 kg de material polipropileno (cp,,=1,7 J/g-K), possui uma temperatura maxima trabalho de
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80 °C, assim, supondo a temperatura dos reagentes antes da diluicado na temperatura ambiente,
de 25 °C, com a massa da solucao e do tanque, o calor especifico e a diferenca de temperatura
(de 25 °C da temperatura ambiente, ou 273 K, para 75 °C, ou 348 K, para ndo danificar o tanque,
conforme equacao (29), é possivel calcular a quantidade de calor necessaria para aquecer a so-

lucdo diluida (Q_) e o tanque (Q,,, ), de acordo com os célculos das equagdes (29) e (30), e os

tanque

dados calculados e inseridos na Tabela 8.[26]

Q=m-cp-A0 (28)

A® = 75— 25 =348 — 273 = 50 (29)
Qranque = 90-103-1,7-50 =7650k] (30

Tabela 8. Quantidade de calor necessaria de cada diluicdo, em 5 000 litros,
com variacao de 50 K.

Kooty m, P, Q,

[v/v] [kel [//g - K] [kJ]
10 5404,5 3,710 1002 448,6
20 5824,0 3,308 963 281,4
30 6 243,5 2,961 924 114,2
40 6 663,0 2,657 884 947,1
50 7082,5 2,389 845779,9
60 7 502,0 2,151 806 612,7
70 7921,5 1,938 767 445,5
80 8341,0 1,747 728 278,4
90 8760,5 1,574 689 111,2

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Para aquecer a mistura de 25 até 75 °C, por ser em larga escala de volume e massa (5 000
litros), é necessaria uma grande quantidade de energia (QSO,), que diminui com o aumento da
concentracao de acido sulfurico em agua. A quantidade de calor liberado da dissolucao de mols
de H,SO, dissolvido em agua (AHd,.S) e com uma variacao na temperatura de A9=50, estao dis-

postos na Tabela 9 para cada diluicao da mistura final.
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Tabela 9. Calor de dissolucao liberado para cada diluicao.

%1 m, mH,0 mH.,SO, nH,0 n.H.SO AH,

[v/v] [ke] kel lel [kmol] kmoll |

10 5404,5 4 486,5 918,0 249,042 9,360 -686534,5
20 58240 3988,0 1836,0 221,371 18,719 -1373068,9
30 62435 3489,5 27540 193,700 28,079 -2059603,4
40 6 663,0 29910 36720 166,028 37,439 -2746137,8
50 70825 24925 4590,0 138,357 46,799 -3432672,3
60 7502,0 19940 5508,0 110,686 56,158 -4 119 206,8
70 79215 1495,5 6426,0 83,014 65,518 -4805741,2
80 8341,0 997,0 73440 55,343 74,878 -4059392,2
90 8760,5 498,5 82620 27,671 84,237 -2029 696,1

Fonte: Elaborado pelo Autor.

A dissolucao do acido sulfurico, é limitada pela quantidade de mols de agua. O calor libe-
rado é elevado, podendo aquecer a temperatura do sistema a temperaturas muito altas, sendo
necessario o controle da temperatura no tanque.

Com o calor de dissolucao liberado para o meio, sera possivel aguecer o sistema mistura e
tanque (Qsist = Qtanque + Qsol), obtendo o calor que sera transferido para as paredes do tan-
que (AQsist). Sendo o calor da diluicao liberado tridimensionalmente, basicamente para toda
a solucao, para as paredes do fundo do tanque, para a parte superior (com ar entre a tampa do
tanque e a solucdo) e também para as paredes laterais do tanque (local da aplicacdo das células
termogeradoras).

Assim, supondo que o calor tenha sua propagacao dividida igualmente no volume do tan-
que, e assumindo a mesma variacao da temperatura. A parte inferior do tanque (o fundo), a area
¢é dada pelo didmetro da base (@ = 1,80 metros para o tanque de 5 000 litros) e pela equacao
(31). Para a parte superior, € necessaria a area da superficie para a conducéo de calor para o ar
(sendo o didmetro do topo igual ao didmetro da base), e os calculos da area da lateral pelas equa-
coes (32), (33), (34) e (35), com o volume convertido de 5 000 litros para 5 m®.[8, 19, 26]
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Apgse =T Tpgse> =T+ (0,9)* = 2,545m* (31)

Acond;at =21 - Thase * Hlateralcontato (32)
V
Hlateralcontato o ﬁ (33)
base

H‘!ateralcontato = m - 1,965 m (34)

Acondy,, = 2w+ 0,9-1,965 = 11,112m?>  (35)

A transferéncia de calor por conducao para o material do tanque de mistura, com a espes-
sura do polipropileno, de parede dupla, de L = 16 mm, é dada com as equacoes (36), (37) e (38),
com a condutividade térmica do PP de (k = 0,25 W/K.m) e com o coeficiente convectivo do ar de
(h= 20 W/K.m’).[8, 19, 26]

_ 0,25-2,545 9 = 9
Qcondbﬂse - W -Af = —39,766 - A (36)
0,25-11,112
Qcondiateral = - 0016 A8 = — 173,625 - A6 (37)
0,026 - 2,545
Qeondropo = — 0135 -Af = —50,9- A8 (38)

Com a quantidade de calor da dissolucao se dividindo igualmente por estes meios, a quan-
tidade de calor (AQIateral), utilizada para a transferéncia para as paredes laterais do tanque, é
o resultado da razao das quantidades de calor no sistema da diferenca do calor da solucdo com
o calor de dissolucao, como mostra a Tabela 10, com excecao da concentracao de 10%, em que
nao libera calor necessario para aquecer a solucao.
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Tabela 10. Diferenca de calor da dissolucao e do sistema.

%, AH, Qsol AQlateral

[v/v] [kJ] [kJ] [Kj]
20 -1373068,9 9709314 -264183,1
30 -2059603,4 931764,2 -740930,8
40 -2746137,8 8925971 -1217678,5
50 -3432672,3 853429,9 -1694426,2
60 -4119206,8 814 262,7 -2171173,9
70 -4805741,2 775095,5 -2647921,6
80 -4059392,2 735928,4 -2183340,4
90 -2029696,1 6967612 -875667,9

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Como demonstra os cdlculos das Tabelas 8 e 9, a diferenca de calor do sistema para concen-
tracao de 10% nao é suficiente para aquecer o sistema até a temperatura desejada, ja em 20%,
é suficiente, porém com uma diferenca calor resultante baixa, em comparacdo com os outros
valores encontrados.

Assim, a temperatura na superficie externa da lateral tanque de polipropileno (PP), com
a temperatura ambiente de 25 °C e o calor da reacao de diluicdo do acido sulfurico em agua, é
dada com os célculos pela equacio (38) e inseridos os valores calculados na Tabela 11.

Tabela 11. Temperatura na superficie externa para cada mistura diluida.

PBoor AQlateral Ao Oext

[v/v] (K] [*CouK] [°cl
20 -264183,1 15,22 40,22
30 -740930,8 42,67 67,67
40 -1217678,5 70,13 95,13
50 -1694426,2 97,59 122,59
60 -21711739 125,05 150,05
70 -2647921,6 152,51 177,51
80 -21833404 125,75 150,75
90 -875667,9 50,43 75,43

Fonte: Elaborado pelo Autor.
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0,25-11,112
0,016

AQlateral = - (Qext - gamb) (38)

Com os valores encontrados, quanto maior a concentracao da solucao diluida, maior a
guantidade de calor dissipada e maior a transferéncia de calor através da solucao do tanque,
assim, maior a capacidade de elevar a temperatura externa, porém, em 80%, ja que ha uma me-
nor quantidade de agua para desprotonar o acido sulfurico, comparado com as diluicoes de me-
nores concentracodes, liberando menor quantidade de calor. A temperatura externa do tanque,
com os calculos, pode se elevar até préoximo dos 170 °C, porém na pratica, ocorre o controle da
temperatura internamente no tanque, que pode afetar a transferéncia de calor por conducao e
conveccao, sendo necessario testes praticos. Os calculos nos fornecem uma possivel variacao
datemperaturade 40 a 75 °C para a utilizacao das células termogeradoras, sendo essas tempe-
raturas a maxima e minima utilizada para os célculos.

As pastilhas termoelétricas mais encontradas no mercado sdo os TEC (Thermoelectric Cool-
er), com o mesmo principio de funcionamento do TEG (Thermoelectric Generator), e possuem, para
cada modelo, um datasheet com as tabelas de potencial gerado com a diferenca de temperatura.

Com sua utilizacao em contato com as paredes externas do tanque, a temperatura do lado
guente sera a temperatura da superficie externa calculada no tépico anterior, e a temperatura
do lado frio, a temperatura oposta na célula, inicialmente sendo a temperatura ambiente de 25
°C, podendo ter o ar aquecido por conveccdo da superficie externa do tanque (lado quente da
pastilha).

Com a diferenca de temperatura aplicado na célula (Aecel), a variacao de temperatura que
pode ser utilizada sem danificar o equipamento, possui uma faixa de 40 a 75 °C. A equacéo (37)
fornecendo a diferenca de temperatura na célula, (Aecel), pela temperatura externa do tanque
(Hext) e atemperatura ambiente (6, ), de 25 °C. A temperatura média do sistema, 6, afeta dire-
tamente a resisténcia interna da célula e consequentemente a tensao de saida, e é calculada
pela equacao (38). Com as temperaturas minima e maxima, sem danificar o tanque, os calculos
datemperatura na célula e da temperatura média do sistema, foram inseridos na Tabela 12.

AQc.el = gext - Bamb = gext —25 (37)

0 6
QM — ext -; amb (38)




ROVERCI, B. C.; CERINO A. P. Estudo do uso de termogeradores para reaproveitamento da energia
de reacdes de diluices de acido sulfurico. Environmental Science & Technology Innovation, Bauru,
v.1,n.2, p.45-73, marco 2023.

Tabela 12. Variacao de temperatura e temperatura média aplicados na
célula termo geradora.

%5°"’ eext Aecel GM
[v/v] [°c] [°CouK] [°c]
(minimo) 40 15 32,5
(maximo) 75 50 50,0

Fonte: Elaborado pelo Autor.

O potencial gerado (U) esta diretamente relacionado com a variacdo da temperatura apli-
cada, a temperatura média e o coeficiente seebeck («, de unidade V/K), com uma maior tensao
diretamente proporcional com uma maior variacao da temperatura, levando em conta também
aresisténciainterna da célula.

A temperatura controlada no interior do tanque de 75 °C pode conduzir calor para as pa-
redes do tanque, o esquentando. Com a possivel variacdo da temperatura, com minima de 40
°C e maxima de 75 °C (devido ao controle da temperatura interna do tanque), sera possivel a
conversao de energia térmica em elétrica.

A maior parte das células comerciais encontradas sdo compostas de Telureto de Bismuto
(Bi,Te,), com varios pares de semicondutores do tipo n e do tipo p ligados em série, com o coefi-
ciente seebeck préximode a = 25mV/K, é possivel gerar um potencial para cada célula através
darelacao com a diferenca de temperatura, a resisténcia interna e a corrente gerada.

Com base nos trabalhos académicos com a conversao da energia térmica para elétrica com
as células, para as condicdes com variacao de temperatura de 50 °C e temperatura média de
50 °C, um médulo é capaz de gerar entre 1 000 a 2 000 mV (1 a 2 V), aperfeicoando a poténcia
gerada com a associacao dos modulos em circuitos mistos em série e paralelo, sendo necessario
testes experimentais. [33-34]

As dimensées das células sdo de 40 por 40 mm, de area 1600 mm? (1,6 -103 m?), por serem
consideravelmente pequenas emrelacao ao tanque, que apresenta uma grande area de contato,
é possivel a utilizacdo de varias células associadas, e utilizando a area lateral para insercao das
células, assumindo o esquema de montagem, como na Figura 5, com um espaco entre as células,
para a fiacdo, de 2 cm (20 mm) a drea de aplicacdo de cada célula passa a ser 3600 mm? (3,6 103
m?), e sendo a area da conducio térmica préxima de 11 m?, é possivel uma disposicdo, ao longo
de toda a lateral do tanque (de 5000 litros de material PP), de mais de 3000 células.
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Figura 5. Esquema de montagem das células com espaco entre elas.
Sy ﬁ

/
2 e
N

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Como o calor do tanque pode aquecer também o lado frio do mdédulo, por meio da con-
veccao térmica, é necessario o controle da temperatura externa dos tanques de mistura para
melhor aproveitamento do coeficiente seebeck das células, com o fabricante recomendando a
utilizacao de dissipadores de calor no lado frio do médulo.

Emumaareadetrabalho paradiluicao do acido sulfurico, € necessario um ambiente ventila-
do e com protecao dos raios UV (devido ao aumento da temperatura com o aquecimento solar),
sendo possivel em alguns casos, a nao utilizacao dos dissipadores de calor no lado frio devido
ao controle e ventilacao da temperatura no ambiente de trabalho dos tanques de mistura, com
testes experimentais com verificacao das temperaturas do sistema.

Como a eficiéncia do potencial gerado esta diretamente relacionado com a variacao de
temperatura aplicado nos moédulos, alguns fatores podem influenciar na eficiéncia de geracao
energética.

O primeiro fator é a diferenca de temperatura na célula, para garantir uma melhor dife-
renca de temperatura, é necessaria a utilizacdo de dissipadores de calor ou outras medidas de
controle da temperatura do lado frio da célula (a temperatura ambiente), como por exemplo
ventiladores, ar-condicionado, afetada também por dias frios (inverno) e dias quentes (verao).

A taxa de transferéncia de calor pode ser afetada também, devido a quantidade da solucao
(paraoutros valores ndo sendo 5 000 litros, podem apresentar outra quantidade de calor neces-
saria para aquecer a solucio e o tanque).

Adissolucao do acido sulfurico libera grandes quantidades de calor, e para grandes volumes
de diluicao, pode aumentar drasticamente a temperatura do sistema e pode danificar o tanque
(com cada material suportando uma temperatura maxima), assim a temperatura é controlada
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com a vazao de ar comprimido com controle direto em relacao a temperatura da solucao. Por
ser um tanque de mistura, ha agitadores, de poténcia diferente para cada aplicacao (dimensoes
do tanque). Com o uso dos agitadores e o ar comprimido, pode aumentar a transferéncia de
calor, por conveccao, e assim elevar a temperatura do lado externo do tanque.

Quando adiluicao do acido é em poucas quantidades de agua, concentracdes altas da solucao
final, a dissolucao do acido, devido a quantidade de mols, apresenta menor liberacao de energia,
como também, em concentracdes baixas da solucao final,com a menor quantidade de liberacdo de
energia para o meio devido a menor quantidade do nimero de mols do acido sulfurico.

A taxa de conveccao do ar, devido a transferéncia por conducao do tanque, pode elevar
a temperatura do lado frio do médulo, sendo necessario a verificacdo constante pratica das
temperaturas.

CONSIDERAGCOES FINAIS

A diluicdo do acido sulfurico em agua possui carater exotérmico, em que libera calor para
o meio por meio da dissolucao do acido. Através da variacdo de entalpia de dissolucao, com a
variacdo da energia interna das moléculas, é possivel observar um aumento na temperatura,
que aquece a massa total da mistura e também o tanque de mistura.

Com o aquecimento do tanque de mistura, através da taxa de calor, e suas propriedades
térmicas e fisicas, como a condutividade térmica, a area e espessura, é possivel calcular a tem-
peratura externa no tanque com a variacao da temperatura em seu interior.

Através dos calculos, baixas concentracoes de acido na solucao final diluida nao é suficiente
para aquecer a solucao, como também nao aquece suficiente a parede externa do tanque, o que
diminui a diferenca de temperatura aplicada na célula.

A temperatura do exterior do tanque aquece os médulos (geradores termoelétricos) que
com o efeito seebeck, gerauma diferenca de potencial com a diferenca de temperatura aplicado
nas extremidades opostas da célula.

Os valores obtidos sdo de referénciatedrica, sendo necessario a verificacado dos parametros
necessarios para o reaproveitamento como também sobre os fatores que podem influenciar na
eficiéncia na parte pratica.

Com base nos calculos tedricos, é possivel a conversao de energia térmica para elétrica,
porém é necessario levar em conta os fatores que influenciam na eficiéncia para a realizacao
dos testes praticos.

O efeito seebeck ndo possui largo conhecimento no Brasil, porém esta cada vez mais se
desenvolvendo em outros paises. O tema de conversao de energia térmica para elétrica é de
grande interesse, e serd uma possivel opcao para trabalhos futuros.
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