N 632 Congresso Brasileiro de Quimica
v 3) 05 a 08 de novembro de 2024

Salvador - BA

APLICACAO DE PONTOS QUANTICOS DE CARBONO EM MATRIZES
POLIMERICAS PARA A ESTABILIZACAO DE PEROVSKITAS

Stephany da S. Mendonca'; Luiz Felipe da Hora'; Dulce Maria de A. Melo'; Angelo
Anderson S. de Oliveira!; Aisha V. S. Pereira?

' Laboratério de Tecnologia Ambiental (LABTAM/UFRN), Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio
Grande do Norte, 59078-900, Natal RN
2 Laboratério de Tecnologias Energéticas (LABTEN/UFRN), Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio
Grande do Norte, 59078-900, Natal RN

Palavras-Chave: Copolimero, Célula Solar, Carbon Quantum Dots.

Introducio
A Agéncia Internacional de Energia (IEA) relatou que em 2023 o setor energético

emitiu 37,4 bilhoes de toneladas de dioxido de carbono, um aumento de 1,1% em relagdo ao
ano anterior. Esse crescimento ¢ amplamente atribuido a dependéncia de combustiveis fosseis
como principal fonte de energia (IEA, 2024; AZAM et al., 2023; RAHMAN et al., 2024).

Entre as fontes renovaveis, a energia solar se destaca pela abundancia e
acessibilidade, com um potencial estimado em quatro milhdes de exajoules, dos quais cerca
de 50.000 EJ podem ser convertidos em eletricidade (KABIR, et al., 2018; BRIZOLA, 2023).
Recentemente, os dispositivos fotovoltaicos, como as perovskitas, t€ém se destacado por
oferecerem uma fonte inesgotavel de energia, baixo custo de produgdo, menor impacto
ambiental e alta eficiéncia, que evoluiu de 3,8% para 25% nos Gltimos 15 anos (BACK et al.,
2016).

As perovskitas fazem parte de um sistema fotovoltaico conhecido como célula solar
(SC), composto por varias camadas, incluindo um material condutor transparente (como FTO
ou ITO), ETL, HTL, perovskita e metais de transi¢cao. Na cé€lula solar de perovskita (PSC), a
camada de perovskita € crucial na conversdo de energia solar em eletricidade, atuando como
fotoabsorvedora (SAYED et al., 2023).

Atualmente, as SCs sdo classificadas em trés geracdes, com a terceira geragao se
destacando por sua alta eficiéncia e baixo custo para aplicagdes industriais. Esta geracao
inclui tecnologias como células organicas, pontos quanticos, DSSC e perovskitas, que se
destacam pela inovagdo em materiais, especialmente as perovskitas, que oferecem alta
conversao fotoelétrica, flexibilidade de producdo e custo reduzido (SYED et al, 2023;

KODATI et al., 2020; KHATOON et al., 2023).
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A terceira geracdao de SCs recebe grande atencdo do mercado atual devido ao
desenvolvimento de perovskitas, as quais apresentam custo de producao reduzido, potencial
auspicioso, conversdo fotoelétrica, elevado coeficiente de absor¢do, bandgap ajustavel, entre
outros beneficios (KIM, et al., 2021; SHARMA, et al., 2022).

Os compostos de perovskita seguem a formula geral ABX: (Figura 1), onde "A" e
"B" sdo cations de tamanhos diferentes, e "X" ¢ um anion haleto (Cl, Br ou I). O cation "A"
ocupa os cantos da célula ctbica, geralmente sendo um cation organico ou inorganico de
maior raio, como CHsNHs", Cs™ ou Rb". O cétion "B" esta no centro da célula, cercado por seis
anions "X", formando um octaedro BXs, e geralmente ¢ um cation metélico, como Pb* ou
Sn*". A composicdo da perovskita pode ser ajustada com diferentes anions e cations para

modificar o gap de energia e absorver fétons de maior comprimento de onda.

Figura 1. Estrutura da Perovskita Cs;Bi,1

Fonte: Autoria propria (2024)

Embora as perovskitas tenham diversas vantagens, também apresentam
instabilidades que podem acelerar sua degradacdo, como defeitos estruturais, umidade,
oxidacdo e exposi¢do a radiagdo UV (MAZUMDAR et al., 2021 ). Apesar da camada ETL
absorver grande parte da radiagdo UV, isso reduz a eficiéncia da luz incidente. Uma estratégia
para contornar esse problema sem alterar a estrutura das unidades ¢ o uso de materiais
fluorescentes com propriedades de conversdo descendente, que absorvem foétons de alta
energia (UV) e os reemitem em energias mais baixas (luz visivel) (MAXIM et al., 2020) . Isso

pode melhorar a captagdo de luz na camada fotoabsorvente das PSCs, resultando em melhor
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desempenho. Nesse sentido, os pontos quanticos de carbono (CQDs) sdo promissores devido
as suas propriedades fluorescentes. Além disso, sua sintese de baixo custo, ndo toxicidade e
inércia quimica tornam os CQDs atraentes para diversas aplicagdes em eletronica, detecgdo e
bioimagem (SEMENIUK et al., 2019).

Para combater a degradacdo das PSCs, uma abordagem discutida na literatura ¢ o
encapsulamento com matrizes poliméricas (BRIZOLA, 2023; KHATOON et al., 2023). Essas
matrizes devem ser eficazes em impedir a entrada de umidade, permitir a passagem da luz
visivel e oferecer alta resisténcia a oxidacdo por radiagdo UV. Para otimizar a eficiéncia na
conversao de energia e retardar a degradacao das PSCs, este estudo propde o encapsulamento
das células solares de perovskita combinando polimeros com CQDs.

Essa abordagem ndo s6 avanga a tecnologia das energias renovaveis, mas também
estd alinhada com os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) (Figura 2), em
particular o ODS 7, que visa garantir acesso a energia limpa e acessivel; o ODS 9, que
promove inovagdo e infraestrutura sustentdvel; o ODS 11, que busca cidades mais
sustentaveis; e o ODS 13, que enfoca a a¢do climdtica para combater as mudangas climaticas

€ seus impactos.

Figura 2. Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel Abordados no Estudo.
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Fonte: Autoria propria (2024)
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Material e Métodos

A sintese dos copolimeros e CQDs seguiu procedimentos estabelecidos na literatura.

SINTESE DOS COPOLIMEROS

Os materiais utilizados incluem acido metacrilico (MAA), acrilato de butila (BA),
metacrilato de metila (MMA), 1,1’-azobis(ciclohexanocarbonitrila) (ABNC) como iniciador,
e tolueno como solvente.

Dois copolimeros, denominados P1 e P2, foram produzidos a partir de diferentes
condicdes reacionais utilizando os mondomeros BA, MMA e MAA. Para analise de conversao,
foi empregada a hidroquinona. O iniciador utilizado no processo foi o ABNC.

O processo inicial da sintese, em solu¢do, dos copolimeros foi conduzido em um
baldo volumétrico de 250 mL, equipado com trés conexdes: uma para o fluxo de N,
garantindo uma atmosfera inerte; uma segunda conectada a um condensador; e uma terceira
acoplada a um motor de agitagdo mecénica. Os reagentes foram adicionados ao baldo, que
estava imerso em um banho de 6leo aquecido previamente a 80°C (BRIZOLA, 2023). A

Figura 3 ilustra o sistema de polimerizacao utilizado.

Figura 3. Sistema de polimerizacao dos copolimeros.

Fonte: Autoria propria (2024)
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A cada duas horas, uma aliquota da solucdo polimérica era retirada, pesada, e, em

seguida, a amostra era submetida a secagem em estufa até que a massa se estabilizasse.

SINTESE DOS CQDs

Foram utilizados hidroxido de sodio P.A., acetona P.A., acido cloridrico 37% P.A., e
alcool etilico.

Pesaram-se 8 g de NaOH que foram misturados com 50 mL de acetona P.A sob
agitacdo magnética intensa por 1 hora. Em seguida, a mistura foi deixada em condigdes
ambiente por 120 horas. Posteriormente, uma solugao diluida de HCI (1 Molar) foi adicionada
gota a gota a mistura para neutralizar o pH. Para purificar os CQDs, a mistura foi evaporada a
100 °C e o produto obtido foi dissolvido em etanol (Figura 4). Esse processo foi repetido trés

vezes (MA et al., 2019).

Figura 4. Teste dos CQDs com uma lanterna de luz UV.

Fonte: Autoria propria (2024)



N 632 Congresso Brasileiro de Quimica
v 3) 05 a 08 de novembro de 2024

Salvador - BA

PREPARACAO DAS SOLUCOES DE CQDS E COPOLIMEROS

Trés solugdes de 0,5 mg/mL de CQDs foram preparadas e dissolvidas em 15 mL dos
dois copolimeros sintetizados, além de 15 mL de solvente (tolueno). As misturas foram
agitadas em um agitador supersdnico por 15 minutos e, posteriormente, submetidas a analises

de fotoluminescéncia e UV-Vis.

PREPARACAO DA SOLUCAO DE CQDS COM SOLVENTES DA PEROVSKITA
Uma solugdo de 20 mL com concentragdo de 0,5 mg/mL de CQDs foi preparada

usando uma mistura de DMF e DMSO (7:3 v/v).

DEPOSICAO DA SOLUCAO DE COPOLIMERO@CQDS NAS PSCS

Um dos objetivos futuros deste trabalho ¢é realizar a deposicdo da solugdo de
Copolimero@CQDs sobre a PSC, com o intuito de comparar a degradacao ao longo do tempo
e avaliar a eficiéncia de conversdo de energia (PCE) em trés configuracdes: PSC sem
encapsulamento, PSC encapsulada apenas com copolimero e PSC encapsulada com a solugado
de Copolimero@CQDs. Além disso, serdo realizadas andlises complementares, incluindo
UV-Vis, FTIR, DRX e MEYV, para caracterizar as mudancas estruturais e funcionais
resultantes nas amostras. Esses procedimentos serdo essenciais para avaliar a eficiéncia da

PSC encapsulada com copolimero, tanto isoladamente quanto em combinacdo com CQDs.

Resultados e Discussiao
Caracterizacao de P1 e P2

As medicoes do angulo de contato sdao utilizadas para avaliar a hidrofobicidade de
liquidos, determinado pelo angulo formado entre a gota e a superficie da amostra testada.
Quanto maior o angulo de contato, maior ¢ a hidrofobicidade da superficie. Em geral,
materiais sem polimeros apresentam um angulo médio de 33°. No entanto, as amostras P1 e
P2 exibiram angulos de 67,0° e 68,0°, respectivamente, indicando uma hidrofobicidade
significativamente superior em compara¢ao com materiais sem polimero. A Figura 5 ilustra a

diferenga observada nos angulos de contato.
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Figura 5. Angulos de contato do porta-amostra sem e com os copolimeros P1 e P2.
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Fonte: Autoria propria (2024)

Essa caracteristica sugere que o copolimero possui um potencial significativo como

encapsulante para isolar a PSC da umidade atmosférica.

Analise de UV-Vis

Os copolimeros apresentaram uma caracteristica fisica transparente, o que indica um
comportamento favoravel para a ndo absor¢do de radiacdo na faixa de comprimento de onda
visivel. Essa propriedade é crucial, pois permite que a eficiéncia de uma PSC ndo seja
comprometida de forma significativa. Essa caracteristica pode ser confirmada por meio do

espectro de UV-Vis representado na Figura 6.
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Figura 6. Espectros de UV-vis dos copolimeros P1 e P2.
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Fonte: Autoria propria (2024)

A caracterizagdo UV-Vis dos copolimeros P1 e P2 revelou absor¢do na faixa de 190 a
285 nm e uma banda entre 286 ¢ 300 nm, sugerindo a presenga de reagentes como ABNC ou
tolueno. Esse comportamento estd alinhado com os dados disponiveis na literatura, onde as
solugdes desses componentes absorvem na faixa de 240 a 350 nm (BRIZOLA, 2023; KOBAN
et al., 2004).
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Essas absor¢oes na regido do UV, a qual compreende aproximadamente de 100 a 400
nm (YOUNG et al., 2015), sdo de particular importancia, pois indicam a presenca de grupos
que absorvem em regides especificas do espectro. A absor¢do na regido do UV ¢ crucial, pois
essa faixa de comprimento de onda esta associada a radiagdo de alta energia, que pode causar
degradacao da perovskita, se ndo for adequadamente absorvida ou bloqueada. Portanto, a
capacidade dos copolimeros P1 e P2 de absorver luz UV os torna candidatos promissores para

aplicacdes onde a protecao contra UV ou a manipulagdo da radiacdo UV sdo necessarias.

Conversao Polimérica

Os resultados da conversdao de diferentes propor¢des de mondmeros na producdo de
copolimeros revelaram uma variagdo significativa nas propriedades do material final,
conforme esperado. As diferentes razdes molares de mondmeros empregadas influenciaram
diretamente tanto a taxa de conversao (Figura 7) quanto a composi¢ao quimica dos

copolimeros formados.

Figura 7. Conversao dos copolimeros P1 e P2.
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Fonte: Autoria propria (2024)
De acordo com o grafico, P2 obteve a maior conversdo no mesmo intervalo de tempo

que P1. A etapa de diferenciagdo de polimerizacdo entre os dois polimeros foi a adigdao de

mais iniciador durante a produgao de P2.
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Caracterizacido dos CQDs

Os espectros de FTIR dos CQDs sintetizados mostraram diversas bandas
caracteristicas, indicando a presenca de varios grupos funcionais na superficie dos CQDs,
conforme ilustrado na Figura 8. Essa andlise oferece informagdes cruciais sobre a composicao

quimica e a funcionalizagcdo dos CQDs.

Figura 8. Espectro de FTIR dos CQDs.
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Fonte: Autoria propria (2024)

A andlise espectroscopica dos CQDs revelou varias caracteristicas importantes da
superficie dos materiais. Uma banda ampla entre 3300-3500 cm! foi atribuida as vibragdes de
alongamento C-OH, indicando a presenca de grupos hidroxila (-OH) nos CQDs. Esses grupos
podem originar-se de precursores com oxigénio ou de oxidagao superficial durante a sintese.
Eles também podem formar ligagdes de hidrogénio, o que afeta a solubilidade e as interagdes
dos CQDs com outros materiais.

Outra banda detectada em 2969 cm™ corresponde a vibragdes de alongamento C-H,
sugerindo a presenca de grupos alquila (—CHs ou —CH:) na superficie dos CQDs. Esses grupos
conferem propriedades hidrofobicas aos CQDs, tornando-os menos afins a 4gua e adequados

para aplicacdes em ambientes apolares ou superficies hidrofobicas.
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A banda em 1649 cm™ foi associada a vibragdes de alongamento C=0O, indicando
grupos carbonilicos como cetonas ou aldeidos. Além disso, a banda proxima em 1576 cm™
sugere a presenca de ligacdes C=C, tipicas de sistemas insaturados ou aromaticos, indicando
que os CQDs mantém uma estrutura grafitica ou aromatica, crucial para suas propriedades
eletronicas e Opticas, incluindo a fotoluminescéncia.

Finalmente, os picos na faixa de 1100-1460 cm™ foram atribuidos a vibragdes de
deformacdo e alongamento das ligagdes C-H, reforcando a presenca de cadeias
hidrocarbonadas e grupos alquila, o que contribui para a alta hidrofobicidade dos CQDs.

A alta propor¢ao de grupos funcionais hidrofobicos, sugere que os CQDs sdo
altamente hidrofobicos. Essa caracteristica ¢ compativel com outros CQDs relatados na
literatura (MA et al., 2019), o que torna esses materiais interessantes para aplicagdes onde a
interagdo com ambientes apolares ou superficies hidrofobicas é desejada, tais como aplicacao

em copolimeros.

Caracterizacio das solucoes de Tolueno@CQDs, Copolimero@CQDs,
DMSO@DMF@CQDs

O objetivo desta etapa ¢ avaliar qualitativamente como os CQDs interagem com
copolimeros. A andlise foca em como os CQDs se comportam em diferentes solventes e
matrizes poliméricas, examinando aspectos como dispersdo, estabilidade e mudancas nas
propriedades Opticas e mecanicas. Esses estudos visam fornecer informacdes para melhorar a
sintese e aplicacdo dos compositos copolimero@CQDs em varias tecnologias. Para iniciar a
avaliacdo, foi realizada uma analise da interagdo dos CQDs com o solvente tolueno por
espectroscopia UV-Vis, comparando os espectros obtidos na presenca e na auséncia de

polimeros.
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Figura 9. Espectro de UV-vis de Tolueno com CQDs.
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Fonte: Autoria propria (2024)

O comprimento de onda maximo observado foi de 296 nm no espectro UV-Vis
(Figura 9). Esse valor ajudou a prever que a fluorescéncia do sistema, tanto com o solvente
quanto com os copolimeros P1 e P2, a qual ocorreria em comprimentos de onda maiores,
indicando energias mais baixa.

A previsao foi confirmada pelo espectro de fotoluminescéncia do Tolueno@CQDs.,
que apresentou um comprimento de onda de emissdao de 486 nm (Figura 10) (KOBAN et al.,
2004). Além disso, os Copolimero@CQDs exibiram uma faixa mais ampla de reemissdo,
variando de 360 a 620 nm (Figura 11), evidenciando uma transi¢do para uma regido de

emissao mais abrangente.
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Figura 10. Espectro de Fotoluminescéncia de CQDs com Tolueno.
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Fonte: Autoria propria (2024)

O espectro UV-Vis dos Copolimero@CQDs apresentou inconsisténcias devido a alta
concentragdo do copolimero, mesmo apoés diluicdo e incorporagdo dos CQDs. Em contraste, o
espectro de fotoluminescéncia dos Copolimero@CQDs mostrou caracteristicas semelhantes
ao Tolueno@CQDs, com um pico menor, mas ainda eficaz para a reemissao de luz visivel

(400 a 750 nm) (YOUNG et al., 2015).
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Figura 11. Espectro de Fotoluminescéncia de CQDs com copolimeros P1 e P2.
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A analise qualitativa da fotoluminescéncia revelou que a faixa de reemissao do
Copolimero@CQDs esté entre 350 e 620 nm, abrangendo a regido visivel do espectro.

Ademais, também foi realizado a andlise dos espectros UV-Vis dos CQDs
dissolvidos em solventes tipicos da perovskita, como o dimetilformamida (DMF) e o

dimetilsulfoxido (DMSO) ilustrados na Figura 12.



e 632 Congresso Brasileiro de Quimica
. v Bo 05 a 08 de novembro de 2024
i Salvador - BA

Figura 12. Espectro de UV-vis de CQDs com DMF e DMSO.
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Fonte: Autoria prépria (2024)

A analise espectroscopica de DMSO@DMF@CQDs revelou um pico de absor¢ao
significativo em 285 nm. Esse resultado ¢ crucial para entender a interagdo dos CQDs com a
mistura de solventes da perovskita e suas propriedades opticas.

O pico de absor¢do em 285 nm ¢ indicativo de transi¢des eletronicas na regido do
ultravioleta, associadas a grupos funcionais presentes na superficie dos CQDs. A presenca
desse pico em um comprimento de onda relativamente baixo sugere que os CQDs preservam
sua capacidade de absorver radiagdo UV de alta energia, mesmo quando em contato com os
solventes da perovskita, sem alterar significativamente suas propriedades oOpticas.

O trabalho ainda requer a realizacdo de algumas andlises adicionais, incluindo a
obtencdo de um novo espectro de UV-vis para os copolimeros com CQDs, a realizagdo de
uma microscopia eletronica de varredura (MEV) e a avaliagdo da degradagdo ao longo do

tempo das perovskitas encapsuladas com filmes de copolimero@CQDs.

Conclusoes
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Este estudo investigou a aplicacdo de filmes de copolimeros incorporados com
Pontos Quanticos de Carbono (CQDs) em Cé¢lulas Solares de Perovskitas (PSCs) para
melhorar seu desempenho e durabilidade. Dada a crescente emissdao de CO: devido ao uso de
combustiveis fosseis, hd uma urgéncia em transitar para fontes de energia renovaveis como a
solar, que oferece alto potencial de conversao de energia. Embora as perovskitas sejam
eficientes e de baixo custo, enfrentam problemas de instabilidade e degradacao causadas pela
radiagdo UV, oxigénio e umidade.

Os copolimeros Pl e P2 mostraram-se adequados para encapsular PSCs,
apresentando um aumento de hidrofobicidade e transparéncia, além de absorver UV,
oferecendo protecdo adicional. Os CQDs foram eficazes na conversao de radiacdo UV em luz
visivel, com fotoluminescéncia na faixa de 350 a 600 nm. A interagdo dos CQDs com
diferentes solventes, como tolueno, DMF e DMSO, confirmou que eles mantém suas
propriedades Opticas em diversos ambientes.

No entanto, a andlise UV-Vis dos copolimeros com CQDs enfrentou dificuldades
devido a alta concentragdo dos polimeros, impossibilitando a obtencdo de espectros
confiaveis. Para validar a eficidcia do encapsulamento e otimizar o desempenho das PSCs,
serdo necessarias andalises adicionais, incluindo novos espectros UV-Vis, microscopia
eletronica de varredura (MEV) e avaliagdo da degradagao das PSCs ao longo do tempo. Este
trabalho pode avangar significativamente as tecnologias solares e contribuir para solugdes

sustentaveis, com resultados preliminares promissores para futuras aplica¢des praticas.
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