22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

ESTUDO DA ADSORCAO DO POLI(3-OCTILTIOFENO) EM OXIDO DE
ZINCO PARA USO EM CELULAS SOLARES

G. A. R. Maia* (1); A. Viomar (1); E. C. R. Maia (1); S. R. M. Antunes (2); E. P.
Banczek (1); P.R.P. Rodrigues (1); L.F.G. Larsson (1); B.V. Dias (1).

(1)Universidade Estadual do Centro-Oeste — UNICENTRO, Guarapuava - PR;
(2) Universidade Estadual de Ponta Grossa- UEPG, Ponta Grossa - PR.
*guilherme.arielo@gmail.com

RESUMO

O ZnO pode apresentar diferentes morfologias e assim a variagdo da area
superficial e porosidade do ZnO influenciam o processo de adsor¢cdo do P3OT. O
objetivo do trabalho foi estudar o processo de adsorcao do P3OT em filmes do 6xido
de zinco nas diferentes morfologias obtidas. As particulas de ZnO foram sintetizadas
pelo método de co-precipitacdo. Foram realizadas imagens de microscopia
eletrébnica de varredura (MEV). Para estudo das isotermas de adsor¢éo no equilibrio
foram utilizados os modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich, Temkin, Elovich
e Dubinin-Radushkevich (D-R). Os modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda
ordem e da difusdo intraparticula de Weber e Morris (W-M) foram utilizados para o
estudo cinético do processo. O sistema ZnOM/P3HT apresentou maior capacidade
de adsorcdo. Os sistemas apresentaram cinética de pseudoprimeira ordem, sendo
gque o modelo cinético de difusdo intraparticula W-M indica que os sistemas

apresentaram adsorcédo superficial e transferéncia intraparticula.
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INTRODUCAO

As células solares hibridas s&o dispositivos de conversdo de energia solar em
energia elétrica e apresentam alto potencial de aplicacdo, envolvendo a interface
6xido semicondutor/polimero®. O desempenho em relacdo a melhores propriedades
de transporte eletrénico depende da otimizacdo de propriedades de cada uma das
interfaces envolvidas na célula. As células com as melhores propriedades podem ser

obtidas melhorando as propriedades dos materiais que as compdem®@).
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O semicondutor 6xido de zinco, ZnO, utilizado em células solares, possui alta
transparéncia optica na faixa do visivel e boa condutividade elétrica, além de
apresentar estrutura cristalina na forma hexagonal do tipo wurtzita e diferentes
morfologias, o que proporcionam ao 6Oxido propriedades distintas em termos de
adsorcéo dos polimeros e transporte eletrdnico na interface das células solares G4,

O poli (3-hexiltiofeno) (P3OT) é um polimero organico formado por estruturas
conjugadas, que confere propriedades condutoras e de fotoluminescéncia. Tem sido
utilizado como material doador de elétrons nas células solares hibridas. O P30T
tem mobilidade relativamente elevada carga e comprimento da conjugagao longa em
comparac&o com outras classes de polimero ©),

Na producédo das células solares, o ZnO € depositado em substrato vitreo
condutor (fluor tin oxide - FTO) e ap0s a deposicdo, o material € imerso em solucao
polimérica, onde o P30T se adsorve diretamente no Oxido. Vérios fatores podem
influenciar no processo de adsor¢cdo em ZnO, como: a variacao da area superficial e
porosidade dos filmes, de acordo com as diferentes morfologias do semicondutor
(4,6).

O processo de adsor¢cdo do polimero nos filmes de Oxido de zinco em
diferentes morfologias pode ser estudado usando os modelos de isotermas de
adsorcdao, elas descrevem o equilibrio requerido para que a molécula se adsorva em
determinada superficie, descrevem a relacdo entre a quantidade adsorvida e a
concentracdo da solucdo em contato com o adsorvente. Os modelos mais
frequentemente utilizados sdo os de Langmuir, Freundlich, Temkin, Elovich e
Dubinin-Radushkevich (D-R) (.

Sendo assim, a principal finalidade deste trabalho foi estudar o processo de
adsorcao do P30T em filmes nas diferentes morfologias obtidas na sintese do ZnO

em células solares fotovoltaicas compostas pela interface ZnO/P30T.

MATERIAIS E METODOS

Sintese das particulas de ZnO

As particulas de ZnO foram sintetizadas pelo método de co-precipitagdo, com a
mistura de uma solugdo aquosa de Zn(NOs3)2.6H20 nas concentragbes de: 0,05;
0,10 e 0,15 mol L e solucéo de trietanolamina (TEA) 0,1 mol L, na temperatura de
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80 °C e tempo da reacdo de 16 h. O po obtido foi centrifugado na velocidade de
4500 rpm e seco em estufa a 100 °C.

Producao e deposicdo dos filmes de ZnO

Foram preparadas para cada morfologia obtida, um pasta com 3 g de ZnO, 0,1
ml de Triton X-100 (VETEC), 0,1 ml acetilacetona (VECTEC) 99,5% e 4 ml H20
bidestilada. A deposicéo foi realizada sobre vidro pelo método de spincoating com
velocidade de 3000 rpm. Apés a deposicéo o filme foi levado a temperatura de 450
°C.

Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura dos filmes foram realizadas
pelo MEV VEGA3 da TESCAN com detector SE e filamento de tungsténio a 20 kV e
WD de 10 e 15 mm.

Estudo da adsorcao

O P30T foi cedido pelo Laborat6rio de Espectroscopia da Central Multiusuarios
da PROPPG/UEL, as solu¢Bes poliméricas foram preparadas nas concentracdes de
25 a 100 mg L%, utilizando tolueno como solvente. As medidas das concentracdes
foram realizadas em um espectrofotbmetro UV-Vis, VIS -320G, Gehaka, em 420 nm,
temperatura de 25 °C no laboratério GPEL®/UNICENTRO. O tempo de imerséo dos
filmes de ZnOE, ZnOM e ZnOH, foi de 24 horas.

Isotermas de adsorcao

Na Tabela 1 sdo apresentadas as equacdes dos modelos de isotermas

aplicados.

Tabela 1. Equacgbes dos modelos de isotermas aplicados.

Modelo de

Isoterma Equagao Equacao linear
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Ki= constante de Langmuir (L mg%);

Kr = constante de Freundlich (mgtin LV g1);

Kt = constante de Temkin (L mg);

Ke = constante de Elovich (L mg);

gm = quantidade méaxima de adsorgéo (mg g1);

n = constante indicativa da intensidade da adsorc¢éo;

R =8,314 kJ molt K1,

T = temperatura (K);

b = constante em relacdo ao calor de sorcéo (kJ mol?);

€= RTln(l + Ci) = potencial de Polianyi,

k = constante associada a energia média de adsorcédo E (kJ mol?).

Cinética da adsorcao

Na Tabela 2 sdo apresentados os modelos cinéticos de pseudoprimeira,

pseudossegunda ordem e da difusdo intraparticula de Weber e Morris (W-M).

Tabela 2. Modelos cinéticos aplicados

Modelos cinéticos Equacéao
Pseudoprimeira ordem (F) In(a, — q) = Ing, -kt
t ( 1 )-I- 1 ;
Pseudosegunda ordem (G) a k,q2 qQ
Difuséo intraparticula W-M (H) qe=kgt?? + C

k1 = constante de velocidade de pseudoprimeira ordem (min-t);

k2 = constante de velocidade pseudossegunda ordem (g mg*min-t);
ka = constante de velocidade de difusédo intraparticula (mg g* min°5);
ge = capacidade de adsorcdo no equilibrio (mg g2);
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gt = capacidade de adsor¢do no tempo t (mg g2);
C = constante relacionada a resisténcia a difusédo (mg g);
t = tempo (min).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Sintese das particulas e producédo dos filmes de ZnO

Na Figura 1 sdo apresentadas as imagens de MEV para as trés morfologias

diferentes de ZnO obtidas.

SEM HV: 20,0 kV WD: 10.00 mm Ll | 11 || vecasTescan
View fleld: 69.2 ym Det: SE 20 pm View fleid: 69.2 ym et: SE
SEM MAG: 3.00 kx | Date(midly): 07/22/15  AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO SEM MAG: 3.00 kx | Date(midly): 07/22/15  AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

SEM HV: 200KV WD: 10.00 mm |
View fleld: 69.2 ym Det: SE 20pm
SEM MAG: 3.00 kx| Date(midly): 07722115 AMBIOTECIGPEL - UNICENTRO

Figura 1. Imagens de MEV para os filmes de 6xido de zinco nas morfologias:
esférica ZnOE (A), sem morfologia definida ZnOM (B) e prisma-hexagonal ZnOH (C).
(Em destaque: aumento das particulas).

Para as trés concentracbes de Zn(NOs)2: 0,05, 0,10 e 0,15 mol L?, as
morfologias obtidas na sintese foram em formato de esferas (ZnOE), sem morfologia
definida (ZnOM) e de prisma-hexagonal (ZnOH) respectivamente (Figura 1. A-C).
Essa variagdo das morfologias ocorre devido a concentragdo do precursor
Zn(NO3)2®9. Apdés a deposicdo e temperatura de 450 °C, para eliminar os
compostos organicos adicionados na pasta, os filmes mantiveram as morfologias de
suas particulas.

Os resultados experimentais de adsor¢cdo podem ser expressos por uma
isoterma de adsorcdo no equilibrio podendo descrever o carater desse processo.
Para os sistemas estudados: ZnOE/P30T, ZnOM/P30T e ZnOH/P30OT, o melhor
ajuste do modelo de isoterma no equilibrio foi determinado pelo coeficiente de

correlacdo linear (R?) ).
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As curvas para todos os modelos de isoterma empregados nos sistemas:
ZnOE/P30T, ZnOM/P30T e ZnOH/P30T sé&o apresentadas nas Figuras 2 A-E.
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Figura 2. Ajuste dos modelos lineares de isoterma para (A) Langmuir, (B) Freundlich,
(C) Dubinin-Radushkevich, (D) Temkin e (E) Elovich para os sistemas ZnOE/P30T,
ZnOM/P30OT e ZnOE/P30T.

Na Tabela 3, sdo apresentados os valores dos coeficientes de correlagdo e os

parametros das Equacdes dos modelos utilizados para os sistemas com o P30T.

Tabela 3. Constantes dos modelos de isoterma para os sistemas ZnOE/P30T,
ZnOM/P30T e ZnOH/P30T.

ZnOE/P30T ZnOM/P30T ZnOH/P30T
R2 0,815 0,667 0,737
Langmuir Ki/ 103 (L mg?) 13,527 9,194 15,001
gm (Mg g?) 3,053 6,052 1,560
R? 0,914 0,960 0,999
Freundlich  Kr(mgl¥n LVn g1 0,363 0,045 0,044
n 3,001 1,070 0,902
R2 0,995 0,958 0,969
D-R gm(mg gt 1,834 2,392 2,578
Kar (kJ mol?) 148,293 78,375 200,623
R? 0,917 0,870 0,986
Temkin Ki/ 102 (L mg) 8,041 8,893 6,667
b (kJ mol?) 2,578 1,742 0,763
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R? 0,824 0,432 0,718
Elovich Ke/ 102 (L mg) 19,401 1,078 0,662
gm (Mg gb) 0,770 5,099 4,721

Na Tabela 3, foi possivel observar que os sistemas ZnOM/P30T e ZnOH/P30T
apresentaram os maiores valores de R? para o modelo de isoterma de Freundlich,
0,960 e 0,999 respectivamente, indicando que os sistemas foram considerados nao
ideais, onde o ZnO apresentou superficie heterogénea e que a adsorcdo do P30T
foi em multicamada ocorrendo uma adsorcao fisica favoravel ©).

As Kr encontradas para o modelo nos sistemas foram Kt (ZnOM/P30T) = 0,045
mgln LY g1 e Kf (ZNnOH/P30T) = 0,044 mg¥¥" LVn g1 (Tabela 3), mostrando que
ocorre uma pequena adsorcdo do P30T para as duas morfologias de ZnO e os
valores de n (1,070 e 0,902) indicam que o P3OT possui uma adsor¢cao levemente
favoravel nos filmes de ZnOM e ZnOH ©),

A capacidade maxima de adsorcdo (qm) do P3OT em ZnO para o modelo de
Freundlich foi calculada utilizando a Equacao (l), com valores de: gm(ZnOM) = 0,
387 mg g e gqm(ZnOH) = 0,565 mg g*.

Um

clm )

s}

K; =

O sistema ZnOE/P30T apresentou valor de R? = 0,995 para o modelo de
isoterma de Dubinin-Radushkevich. O modelo D-R é aplicado para distinguir se o
processo de adsorcdo tem natureza fisica ou quimica. A isoterma € similar ao
modelo de Langmuir, mas ndo assume superficie homogénea ou energia potencial
constante. Na isoterma de Dubinin-Radushkevich, Equacao (J), a constante Kar esta

relacionada a energia média de sorc¢éo (E) através da Equacéo (19,

J2K;, J)

A energia média de sorgéo é a energia livre envolvida na transferéncia de 1 mol
de soluto da solugdo para a superficie do adsorvente. O valor de E pode ser
aplicado para determinar se a adsor¢gdo ocorre como um mecanismo de adsorgao
quimica ou fisica. Quando E situa-se entre 8 e 16 kJ mol! a adsorcédo é um processo

quimico e quando E < 8 kJ mol?! esse processo € fisico @, portanto pode- se
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considerar que devido ao valor de E (ZnOE/P30OT) = 0,058 kJ mol?, o sistema
apresentou mecanismo de adsorgéo fisica.

Os modelos cinéticos lineares sdo utilizados para examinar o mecanismo
controlador dos processos de adsorcdo. Os empregados com maior frequéncia sao
os de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem. Quando 0 mecanismo do processo
de adsorcao definitivo ndo pode ser obtido por esses dois modelos, o0 modelo da
difusdo intraparticula de Weber e Morris pode ser empregado (2,

As curvas dos modelos de pseudoprimeira, pseudossegunda ordem e difuséo

intraparticula para o P30T séo apresentadas na Figura 3.
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Figura 3. Modelos cinéticos da adsor¢cdo de P3OT nas morfologias: esférica (ZnOE),
sem morfologia (ZNnOM) e prisma-hexagonal (ZnOH). Pseudoprimeira (A),
pseudossegunda ordem (B) e difuséo intraparticula (C)
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Os resultados da cinética para os sistemas ZnOE/P30T, ZnOM/P30T e
ZnOH/P30T séo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Parametros cinéticos do processo de adsorcao de P30T nas morfologias:
esférica (ZnOE), sem morfologia (ZnOM) e prisma-hexagonal (ZnOH).

ZnOE/P30T ZnOM/P30T ZnOH/P30T

Pseudoprimeira R? 0,912 0,874 0,911
ordem ki (min?) 9,050 x 104 9,870 x 102 10,690 x 103
Pseudossegunda R? 0,433 0,797 0,898
ordem k2 (g mg*min?!) 16,69 x10° 3,28 x 1073 5,93 x 103
o R2 0,935 0,987 0,930
Difusao ka(mg g min©5) 1,830 7,090 6,250

intraparticula W-M
C (mgg?) 7,410 30,81 9,938

Na Tabela 4 foi possivel observar que o modelo cinético de pseudoprimeira
ordem apresentou maior coeficiente de correlacdo R? do que o modelo de

pseudossegunda ordem. O modelo cinético de difusdo intraparticula W-M
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apresentou a melhor correlacdo dos dados experimentais, com valores de R? =
0,935; 0,987 e 0,930 para os sistemas ZnOE/P30T ,ZnOM/P30T e ZnOH/P30T
respectivamente, indicando que o P3OT foi conduzido da solucdo para o ZnO
através do transporte intraparticula 3. O modelo W-M apresentou valores de kd =
1,830; 7,090 e 6,250 mg g* min®° para os sistemas ZnOE/P30T, ZnOM/P30T e
ZnOH/P30T respectivamente, apresentando um maior valor para ZnOM/P30T,
mostrando um aumento na difusdo nesse sistema comparado com os outros. Os
valores de C(ZnOE/P30T) = 7,410 mg g*'; C(ZnOM/P30T) = 30,81 mg g* e
C(ZnOH/P30T) = 9,938 mg g foram diferentes de zero, mostrando que as retas qt
versus t¥2 ndo passaram pela origem para os trés sistemas em estudo (Figura 3 C).
Assim foi possivel observar que ocorreu um mecanismo complexo de adsorcéo
superficial e transferéncia intraparticula difusional e no processo de transferéncia de
massa, outros mecanismos devem atuar simultaneamente no controle do processo

de adsorcéo (13,

CONCLUSOES

Para os 3 sistemas: ZnOE/P30T, ZnOM/P30T e ZnOE/P30T foi possivel
verificar que a superficie do ZnO foi heterogénea, a adsorcdo do P3HT em
multicamadas e o mecanismo de adsorc¢ao fisico.

No estudo cinético da adsorcdo, 0s sistemas apresentaram cinética de
pseudoprimeira ordem e difuséo intraparticula W-M, onde o P3HT foi conduzido da
solucdo para o ZnO através da adsorcdo superficial e transferéncia intraparticula
difusional.

O sistema ZnOM/P3HT, apresentou maiores valores dos parametros para o
modelo de Freundlich, onde Ki, n e gm, mostraram que o sistema possui maior
capacidade de adsorcdo e maior interacdo do ZnO sem morfologia definida com o
P30T, devido a variacéo da area superficial e porosidade do solido.

A maior capacidade de adsorcéo do P30T no ZnO com morfologia n&o definida

pode acarretar em uma melhora nas propriedades da interface da célula solar.
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STUDY OF POLY(3-OCTILTHIOPHENE) ADSORPTION IN ZINC OXIDE FOR
USE IN SOLAR CELLS

ABSTRACT

ZnO can exhibit different morphologies and thus the variation in surface area
and porosity of ZnO P30T influence the adsorption process. The objective was to
study the P30T the adsorption process in the zinc oxide films in the different
morphologies obtained. The ZnO particles were synthesized by coprecipitation
method. Scanning electron microscopy images were performed (SEM). To study the
adsorption isotherms on balance we used the isotherms Langmuir, Freundlich,
Temkin, Elovich and Dubinin-Radushkevich (D-R). The models and pseudo
pseudossegunda order and intraparticle diffusion Weber and Morris (W-M) were
used to study the kinetic of the process. The ZnOM / P3HT system showed higher
adsorption capacity. The systems presented pseudo first order kinetics, and the
intraparticle diffusion kinetic model W-M systems presented indicates that surface

adsorption and intraparticle transfer.
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