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APRESENTAÇÃO

Você já percebeu a importância dos materiais na sua vida diária? Os materiais 
estão provavelmente mais imersos na nossa cultura do que a maioria de nós imagina. 
Diferentes segmentos como habitação, saúde, transportes, segurança, informação/
comunicação, vestuário, entre outros, são influenciados em maior ou menor grau pelos 
materiais. 

De fato a utilização dos materiais sempre foi tão importante que os períodos 
antigos eram denominados de acordo com os materiais utilizados pela sociedade 
primitiva, como a Idade da Pedra, Idade do Bronze, Idade do Ferro, etc. 

A humanidade está em constante evolução, e os materiais não são exceções. 
Com o avanço da ciência e da tecnologia a cada dia surgem novos materiais com 
características específicas que permitem aplicações pormenorizadas e inovação nas 
mais diferentes áreas. 

Todos os dias centenas de pesquisadores estão atentos ao desenvolvimento 
de novos materiais e ao aprimoramento dos existentes de forma a integrá-los em 
tecnologias de manufatura economicamente eficientes e ecologicamente seguras.  

Estamos entrando em uma nova era caracterizada por novos materiais que podem 
tornar o futuro mais fácil, seguro e sustentável. O campo da Ciência e Engenharia 
de Materiais aplicada está seguindo por novos caminhos. A iminente escassez de 
recursos está exigindo inovações e ideias criativas. 

Nesse sentido, este livro evidencia a importância da Ciência e Engenharia de 
Materiais, apresentando uma coletânea de trabalhos, composta por quatro volumes, 
que permitem conhecer mais profundamente os diferentes materiais, mediante um 
exame das relações entre a sua estrutura, as suas propriedades e o seu processamento. 

Considerando que a utilização de materiais e os projetos de engenharia mudam 
continuamente e que o ritmo desta mudança se acelera, não há como prever os avanços 
de longo prazo nesta área. A busca por novos materiais prossegue continuamente...

Boa leitura!

Marcia Regina Werner Schneider Abdala
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RESUMO: O óxido de zinco (ZnO) pode 
apresentar diferentes morfologias e assim 
a variação da área superficial e porosidade 
influenciam o processo de adsorção do poli(3-
octiltiofeno) (P3OT). O objetivo do trabalho 
foi estudar o processo de adsorção do P3OT 
em filmes do óxido de zinco nas diferentes 
morfologias obtidas. As partículas de ZnO 
foram sintetizadas pelo método de precipitação. 
Foram realizadas imagens de microscopia 
eletrônica de varredura (MEV). Para estudo 
das isotermas de adsorção no equilíbrio 
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 difusão intrapartícula de Weber e Morris (W-
M) foram utilizados para o estudo cinético do 
processo. O sistema ZnOM/P3OT apresentou 
maior capacidade de adsorção. Os sistemas 
apresentaram cinética de pseudoprimeira 
ordem, sendo que o modelo cinético de 
difusão intrapartícula W-M indica que os 
sistemas apresentaram adsorção superficial e 
transferência intrapartícula. 
PALAVRAS-CHAVE: Energia solar; 
sustentabilidade; cinética.

ABSTRACT: Zinc oxide (ZnO) can have 
different morphologies and thus the variation 
of the surface area and porosity of ZnO 
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influence the adsorption process of poly(3-octylthiophene) P3OT. The objective of the 
work was to study the adsorption process of P3OT in zinc oxide films in the different 
morphologies obtained. The ZnO particles were synthesized by the co-precipitation 
method. Scanning electron microscopy (SEM) images were performed. The isotherms 
of Langmuir, Freundlich, Temkin, Elovich and Dubinin-Radushkevich (D-R) were used 
to study equilibrium adsorption isotherms. The first-order, pseudo-second order and 
Weber and Morris (W-M) intraparticle diffusion models were used for the kinetic study 
of the process. The ZnOM/P3OT system presented higher adsorption capacity. The 
systems presented first-order kinetics, and the kinetic model of intraparticle diffusion 
W-M indicates that the systems presented surface adsorption and intraparticle transfer. 
KEYWORDS: Solar energy; sustainability; kinetics.

1 |  INTRODUÇÃO

Células solares híbridas são dispositivos de conversão de energia solar em 
energia elétrica e apresentam alto potencial de aplicação, envolvendo a interface 
óxido semicondutor/polímero (HASSAN, 2014). O desempenho em relação a melhores 
propriedades de transporte eletrônico depende da otimização 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 compõem 
(NAKADE, 2002). 

O óxido de zinco, ZnO, apresenta alta transparência óptica na faixa do visível e 
boa condutividade elétrica, além de apresentar estrutura cristalina na forma hexagonal 
do tipo wurtzita e diferentes morfologias, o que proporcionam ao óxido propriedades 
distintas em termos de adsorção dos polímeros e transporte eletrônico na interface 
das células solares (MAYRINCK, 2014; GIANNOULI, 2012). 

O poli (3-octiltiofeno) (P3OT) é um polímero orgânico formado por estruturas 
conjugadas, que confere propriedades condutoras e de fotoluminescência. Tem sido 
utilizado como material doador de elétrons nas células solares híbridas.  O P3OT 
tem mobilidade relativamente elevada carga e comprimento da conjugação longa em 
comparação com outras classes de polímero (BENTO, 2013).

Na produção das células solares, o ZnO é depositado em substrato vítreo condutor 
(fluor tin oxide - FTO) e após a deposição, o material é imerso em solução polimérica, 
onde o P3OT se adsorve diretamente no óxido. Vários fatores podem influenciar no 
processo de adsorção em ZnO, como: a variação da área superficial e porosidade dos 
filmes, de acordo com as diferentes morfologias do semicondutor (GIANNOULI, 2012; 
SEOW, 2009).

O processo de adsorção do polímero nos filmes de óxido de zinco em diferentes 
morfologias pode ser estudado usando os modelos de isotermas de adsorção, elas 
descrevem o equilíbrio requerido para que a molécula se adsorva em determinada 
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superfície, descrevem a relação entre a quantidade adsorvida e a concentração da 
solução em contato com o adsorvente. Os modelos mais frequentemente utilizados 
são os de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich (D-R) (FIL, 2014).

Sendo assim, a principal fi nalidade deste trabalho foi estudar o processo de 
adsorção do P3OT em fi lmes nas diferentes morfologias obtidas na síntese do ZnO 
em células solares fotovoltaicas compostas pela interface ZnO/P3OT.

2 |  MATERIAIS E MÉTODOS

As partículas de ZnO foram sintetizadas pelo método de co-precipitação, com a 
mistura de uma solução aquosa de Zn(NO3)2.6H2O  nas concentrações de: 0,05; 0,10 
e 0,15 mol L-1 e solução de trietanolamina (TEA) 0,1 mol L-1, na temperatura de 80 °C 
e tempo da reação de 16 h. O pó obtido foi centrifugado na velocidade de 4500 rpm e 
seco em estufa a 100 °C.

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 H2O bidestilada. 
A deposição foi realizada sobre vidro pelo método de spincoating com velocidade de 
3000 rpm. Após a deposição o fi lme foi levado a temperatura de 450 ºC. 

O P3OT foi cedido pelo Laboratório de Espectroscopia da Central Multiusuários 
da PROPPG/UEL, as soluções poliméricas foram preparadas nas concentrações de 
25 a 100 mg L-1, utilizando tolueno como solvente. As medidas das concentrações 
foram realizadas em um espectrofotômetro UV-Vis, VIS -320G, Gehaka, em 420 nm, 
temperatura de 25 °C no laboratório GPEL®/UNICENTRO. O tempo de imersão dos 
fi lmes de ZnOE, ZnOM e ZnOH, foi de 24 horas.

Na Tabela 1 estão apresentadas as equações dos modelos de isotermas 
aplicados. 

Tabela 1. Equações dos modelos de isotermas aplicados.

Kl = constante de Langmuir (L mg-1);
Kf = constante de Freundlich (mg1-1/n L1/n g-1);
qm = quantidade máxima de adsorção (mg g-1); 
n = constante indicativa da intensidade da adsorção;
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R = 8,314  kJ mol-1 K-1;
T = temperatura (K);
ɛ = potencial de Polianyi;
k = constante associada à energia média de adsorção E (kJ mol-1).

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO

Para as três concentrações de Zn(NO3)2: 0,05, 0,10 e 0,15 mol L-1, as morfologias 
obtidas na síntese foram em formato de esferas (ZnOE), sem morfologia defi nida 
(ZnOM) e de prisma-hexagonal (ZnOH) respectivamente. Essa variação das morfologias 
ocorre devido a concentração do precursor Zn(NO3)2

 (AROGUZ, 2008; MINCEA, 2013). 
Após a deposição e temperatura de 450 ºC, para eliminar os compostos orgânicos 
adicionados na pasta, os fi lmes mantiveram as morfologias de suas partículas.

Os resultados experimentais de adsorção podem ser expressos por uma 
isoterma de adsorção no equilíbrio podendo descrever o caráter desse processo. Para 
os sistemas estudados: ZnOE/P3OT, ZnOM/P3OT e ZnOH/P3OT, o melhor ajuste do 
modelo de isoterma no equilíbrio foi determinado pelo coefi ciente de correlação linear 
(R2) (FIL, 2014). 

As curvas para os modelos de isoterma empregados nos sistemas: ZnOE/P3OT, 
ZnOM/P3OT e ZnOH/P3OT são apresentadas nas Figuras 1 A-C.

(A)
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(B)

(C)

Figura 1. Ajuste dos modelos lineares de isoterma para (A) Langmuir, (B) Freundlich, (C) 
Dubinin-Radushkevich, para os sistemas ZnOE/P3OT, ZnOM/P3OT e ZnOE/P3OT.
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Na Tabela 2, são apresentados os valores dos coeficientes de correlação e os 
parâmetros das Equações dos modelos utilizados para os sistemas com o P3OT. 

ZnOE/P3OT ZnOM/P3OT ZnOH/P3OT

Langmuir
R² 0,815 0,667 0,737

Kl / 10-3 (L mg-1) 13,527 9,194 15,001
qm (mg g-1) 3,053 6,052 1,560

Freundlich
R² 0,914 0,960 0,999

Kf (mg1-1/n L1/n g-1) 0,363 0,045 0,044
n 3,001 1,070 0,902

D-R
R² 0,995 0,958 0,969

qm(mg g-1) 1,834 2,392 2,578
Kdr (kJ mol-1) 148,293 78,375 200,623

Tabela 2. Constantes dos modelos de isoterma para os sistemas ZnOE/P3OT, ZnOM/P3OT e 
ZnOH/P3OT.

Na Tabela 2, foi possível observar que os sistemas ZnOM/P3OT e ZnOH/P3OT 
apresentaram os maiores valores de R2 para o modelo de isoterma de Freundlich, 
0,960 e 0,999 respectivamente, indicando que os sistemas foram considerados não 
ideais, onde o ZnO apresentou superfície heterogênea e que a adsorção do P3OT foi 
em multicamada ocorrendo uma adsorção física favorável (MINCEA, 2013). 

As Kf encontradas para o modelo nos sistemas foram Kf (ZnOM/P3OT) = 0,045 
mg1-1/n L1/n g-1 e Kf (ZnOH/P3OT) = 0,044 mg1-1/n L1/n g-1 (Tabela 2),  mostrando que 
ocorre uma pequena adsorção do P3OT para as duas morfologias de ZnO e os valores 
de n (1,070 e 0,902) indicam que o P3OT possui uma adsorção levemente favorável 
nos filmes de ZnOM e ZnOH (MINCEA, 2013).

O sistema ZnOE/P3OT apresentou valor de R2 = 0,995 para o modelo de isoterma 
de Dubinin-Radushkevich. O modelo D-R é aplicado para distinguir se o processo de 
adsorção tem natureza física ou química. A isoterma é similar ao modelo de Langmuir, 
mas não assume superfície homogênea ou energia potencial constante. Na isoterma 
de Dubinin-Radushkevich, a constante Kdr está relacionada à energia média de sorção 
(E) através da Equação:  (FÁVERE, 2010).

A energia média de sorção é a energia livre envolvida na transferência de 1 mol de 
soluto da solução para a superfície do adsorvente. O valor de E pode ser aplicado para 
determinar se a adsorção ocorre como um mecanismo de adsorção química ou física. 
Quando E situa-se entre 8 e 16 kJ mol-1 a adsorção é um processo químico e quando E 
< 8 kJ mol-1 esse processo é físico (MACIEL, 2013), portanto pode- se considerar que 
devido ao valor de E (ZnOE/P3OT) = 0,058 kJ mol-1, o sistema apresentou mecanismo 
de adsorção física.

Os modelos cinéticos lineares são utilizados para examinar o mecanismo 
controlador dos processos de adsorção. Os empregados com maior frequência são os 
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de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem. Quando o mecanismo do processo de 
adsorção defi nitivo não pode ser obtido por esses dois modelos, o modelo da difusão 
intrapartícula de Weber e Morris pode ser empregado (SAMADI, 2015).

A curva do modelo de difusão intrapartícula para o P3OT está apresentada na 
Figura 2. 

Figura 2. Modelo cinético de difusão intrapartícula da adsorção de P3OT nas morfologias: 
esférica (ZnOE), sem morfologia (ZnOM) e prisma-hexagonal (ZnOH). 

O modelo cinético de difusão intrapartícula W-M apresentou a melhor correlação 
dos dados experimentais, com valores de R2 = 0,935; 0,987 e 0,930 para os sistemas 
ZnOE/P3OT ,ZnOM/P3OT e ZnOH/P3OT respectivamente, indicando que o P3OT foi 
conduzido da solução para o ZnO através do transporte intrapartícula (NASCIMENTO, 
2014).

Na Tabela 2 estão apresentados os parâmetros cinéticos para o modelo W-M.

ZnOE/P3OT ZnOM/P3OT ZnOH/P3OT

Difusão intrapartícula W-M

R² 0,935 0,987 0,930

kd(mg g-1 min-0,5) 1,830 7,090 6,250

C (mg g-1) 7,410 30,81 9,938

Tabela 2. Parâmetros cinéticos do processo de adsorção de P3OT nas morfologias: esférica 
(ZnOE), sem morfologia (ZnOM) e prisma-hexagonal (ZnOH).
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O modelo W-M apresentou valores de kd = 1,830; 7,090 e 6,250 mg g-1 min-0,5 para 
os sistemas ZnOE/P3OT, ZnOM/P3OT e ZnOH/P3OT respectivamente, apresentando 
um maior valor para ZnOM/P3OT, mostrando um aumento na difusão nesse sistema 
comparado com os outros. Os valores de C(ZnOE/P3OT) = 7,410 mg g-1; C(ZnOM/P3OT) = 30,81 
mg g-1 e C(ZnOH/P3OT) = 9,938 mg g-1 foram diferentes de zero, mostrando que as retas 
qt versus t1/2 não passaram pela origem para os três sistemas em estudo (Figura 
2). Assim foi possível observar que ocorreu um mecanismo complexo de adsorção 
superficial e transferência intrapartícula difusional e no processo de transferência de 
massa, outros mecanismos devem atuar simultaneamente no controle do processo de 
adsorção (NASCIMENTO, 2014).

4 |  CONCLUSÕES

Para os 3 sistemas: ZnOE/P3OT, ZnOM/P3OT e ZnOE/P3OT foi possível verificar 
que a superfície do ZnO foi heterogênea, a adsorção do P3OT em multicamadas e o 
mecanismo de adsorção físico.

No estudo cinético da adsorção, os sistemas apresentaram cinética de difusão 
intrapartícula W-M, onde o P3OT foi conduzido da solução para o ZnO através da 
adsorção superficial e transferência intrapartícula difusional.

A capacidade de adsorção do P3OT no ZnO com morfologia não definida pode 
acarretar em uma melhora nas propriedades da interface da célula solar.
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