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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

A pesquisa em questdo possui potencial de impacto em diversos ambitos da
sociedade. Em termos cientificos, o estudo aprofunda o conhecimento em areas
como ciéncia dos materiais, quimica e fisica, com foco em modelagem molecular,
Teoria do Funcional da Densidade (DFT) e reatividade de compostos.
Tecnologicamente, o desenvolvimento de polimeros autorregenerativos eficientes
para o encapsulamento de células solares representa um avanco significativo na
area de energia fotovoltaica. Isso pode levar ao aumento da durabilidade,
sustentabilidade e aprimoramento das propriedades mecanicas desses dispositivos.
As implicagdes sociais da pesquisa se concentram na promessa de tornar a energia
solar mais acessivel e confiavel, promovendo a inclusdao energética e a melhoria da
qualidade de vida. A pesquisa se destaca pela inovacdo, explorando uma
abordagem original para solucionar a questdo da baixa estabilidade das células
solares de perovskita, um dos principais desafios para sua comercializagdo em larga

escala.

POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

The research in question has potential for impact in various areas of society. In
scientific terms, the study deepens knowledge in areas such as materials science,
chemistry and physics, with a focus on molecular modeling, Density Functional
Theory (DFT) and compound reactivity. Technologically, the development of efficient
self-healing polymers for encapsulating solar cells represents a significant advance in
the field of photovoltaics. This could lead to increased durability, sustainability and
improved mechanical properties for these devices.The social implications of the
research focus on the promise of making solar energy more accessible and reliable,
promoting energy inclusion and improving quality of life. The research stands out for
its innovation, exploring an original approach to solving the issue of the low stability
of perovskite solar cells, one of the main challenges for their large-scale

commercialization.
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RESUMO

A crescente demanda por fontes sustentaveis e eficientes de geracado de energia
elétrica impulsiona o desenvolvimento de dispositivos fotovoltaicos mais acessiveis e
de alta eficiéncia. Nesse cenario, células solares baseadas em compostos hibridos
organico-inorganicos com estruturas de perovskita (PSC) do tipo AMX3 destacam-se
como materiais promissores. No entanto, a baixa estabilidade desses dispositivos e
a presenca de metais pesados téxicos em sua composi¢ao sao barreiras para sua
comercializagdo e despertam interesse tecnolégico e ambiental. Estudos recentes
sugerem o uso de encapsulamentos com materiais autorregenerativos como solugao
para esses desafios, embora sejam necessarios estudos sistematizados para
otimizagdo dos sistemas. Estudos tedricos apresentam-se como ferramentas
essenciais no desenvolvimento de novos materiais € na compreensao dos
mecanismos envolvidos. Neste trabalho, utilizou-se modelagem molecular baseada
na teoria do funcional da densidade para avaliar a seletividade e eficiéncia de
interacdo entre ions metalicos e unidades quelantes, visando identificar
complexantes otimizados para captura e retengdo de metais, além de favorecer a
autorregeneragcdo dos encapsulantes. Os resultados reforcam a importancia de
estudos de reatividade local na identificacdo de sistemas promissores, evidenciando
que sistemas quelantes com grupos carboxila ndo hidrogenados sao potenciais

estabilizantes de ions Pb?.

Palavras-chave: calculo de estrutura eletrénica; células solares de peroviskitas;

teoria do funcional da densidade; design de materiais, polimeros autorregenerativos.



ABSTRACT

The growing demand for sustainable and efficient sources of electric power
generation drives the development of more affordable and high-efficiency
photovoltaic devices. In this context, solar cells based on hybrid organic-inorganic
compounds with perovskite structures (PSC) of the AMX3 type stand out as
promising materials. However, the low stability of these devices and the presence of
highly toxic heavy metals in their structure pose barriers to commercialization and
raise technological and environmental concerns. Recent studies suggest using
encapsulations with self-regenerative materials as a solution to these challenges,
although systematic studies are needed to optimize these systems. Theoretical
studies are essential tools in the development of new materials and in understanding
the underlying mechanisms. In this work, molecular modeling based on density
functional theory was employed to assess the selectivity and interaction efficiency
between metal ions and chelating units, aiming to identify optimized complexing
agents for the capture and retention of metals, as well as to promote the
self-regeneration of encapsulating units. The results underscore the importance of
local reactivity studies in identifying promising systems, showing that chelating

systems with non-hydrogenated carboxyl groups are potential stabilizers of Pb* ions.

Keywords: electronic structure calculation; perovskite solar cells; density functional

theory; materials design; self-regenerating polymers.
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1. INTRODUGAO

A busca por alternativas eficientes, limpas e sustentaveis para a geragao de
energia elétrica tem sido um esfor¢go continuo nas ultimas décadas. Dentro desse
contexto, as células solares ganharam destaque significativo, especialmente as
células baseadas em estruturas de perovskita (PSC), que representam um dos
maiores avangos recentes na area de energia fotovoltaica (Chung et al., 2012).
Esses dispositivos combinam alta eficiéncia na conversao de energia com um custo
de producdo relativamente baixo (Cai et al., 2017).

As PSCs sao constituidas por compostos hibridos organico-inorganicos com
uma estrutura cristalina similar ao titanato de calcio, do tipo AMXs;, em que X é um
anion, A é um cation monovalente (A*) e B um cation bivalente (B*) (Figura 1). O
material mais explorado nesse grupo é o iodeto de chumbo e metilaménio (MAPDI:),
em que A é um cation monovalente de metilaménio (CH:NHs*), B € um metal
bivalente, como o chumbo (Pb) ou o estanho (Sn), e X € um haleto monovalente,

como o iodo (), podendo ser substituido por bromo (Br) ou cloro (Cl).

Figura 1 - Estrutura basica de composi¢cado da camada ativa de uma PSC.
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Fonte: Adaptado de Kour et al. (2019)

As perovskitas hibridas de halogeneto de chumbo apresentam propriedades
ideais para aplicagdes fotovoltaicas (Oga et al., 2014; Stranks et al., 2013), incluindo
alta absorbancia, amplo espectro de absorgao na faixa visivel e infravermelha, baixa
energia de dissociacdo de éxcitons, transporte de carga ambipolar, baixa
recombinacdo de pares elétron-buraco, band gap ajustavel, capacidade de

deposicdo em substratos flexiveis e métodos de fabricacédo de baixo custo.


https://www.zotero.org/google-docs/?dsJHZa
https://www.zotero.org/google-docs/?4qxamd
https://www.zotero.org/google-docs/?JHPIpt
https://www.zotero.org/google-docs/?mBplwu
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Contudo, apesar dessas propriedades vantajosas, a baixa estabilidade dos
dispositivos PSC representa um desafio significativo para sua comercializagao (Niu;
Guo; Wang, 2015). Dentre os principais fatores que afetam a estabilidade estéo a
degradagdo por umidade, oxigénio, luz UV, além da movimentacdo de ions e
acumulo de carga nas interfaces (Aristidou et al., 2015; Asghar et al., 2017). A
presenca de metais pesados e toxicos, como o chumbo, na estrutura das PSCs,
também levanta preocupacdes ambientais e tecnologicas.

Encapsular PSCs com resinas e materiais autorregeneraveis tem sido
explorado como estratégia para aumentar sua durabilidade e sustentabilidade, bem
como suas propriedades mecanicas (Aitola et al., 2022; Ma et al., 2022). A
autorregeneracao é a capacidade de um material de recuperar-se de danos fisicos,
processo que pode ocorrer por mecanismos fisicos ou quimicos, como a memoaria de
forma, o rearranjo de ligages e interacbes de van der Waals (Wang; Urban, 2020).
Essa técnica permite a recuperacado da estrutura encapsuladora e a captura de ions
metalicos toxicos, como o chumbo, promovendo uma maior sustentabilidade ao
dispositivo (Jiang et al., 2019).

Este estudo tem como objetivo avaliar, por meio de modelagem molecular
baseada na teoria do funcional da densidade (DFT), as propriedades eletrénicas e
de reatividade de grupos quelantes, visando identificar sistemas autorregenerativos
otimizados para captura e retencao de ions metalicos, com destaque para o ion Pb?.
Esses materiais autorregenerativos poderiam atuar tanto na protecéo contra agentes
oxidantes quanto na complexacdo e retencao de metais pesados danosos ao meio
ambiente. Os resultados obtidos contribuem para a identificacdo de grupos
quelantes que apresentam alta eficiéncia na captura de ions em PSCs e fornecem
uma base tedrica para o desenvolvimento de encapsulamentos com propriedades

autorregenerativas.


https://www.zotero.org/google-docs/?4Ajf1O
https://www.zotero.org/google-docs/?4Ajf1O
https://www.zotero.org/google-docs/?H0WjJ6
https://www.zotero.org/google-docs/?cMBK7o
https://www.zotero.org/google-docs/?CLPkXz
https://www.zotero.org/google-docs/?aiOV9W

11

2. OBJETIVOS

Avaliar por meio de técnicas de modelagem molecular o desempenho de
diferentes grupos quelantes na retengdo de ions de Pb*2. De modo geral, buscou-se
identificar grupos interessantes para a confeccdo sistemas poliméricos
autorregenerativos promissores com maior afinidade quimica com ions tipicamente
presentes em PSC. O uso destes compostos em encapsulamentos permitiria que
processo de restauragao de recobrimentos danificados fosse induzido pela presenca
de ions metalicos no ambiente, promovendo a sua retengao local e protecdo do

dispositivo a entrada de agentes externos.
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3. MATERIAL E METODOS
3.1. MATERIAL

A Figura 2 apresenta as unidades quelantes representativas investigadas,
nas quais o grupo R foi inicialmente considerado como CH.. Em estudos futuros,
essas estruturas serao integradas a cadeias poliméricas alifaticas, que funcionarao
como espacgadores; entre esses polimeros, destacam-se o polietileno e o poliacrilato
(Li; Zuo, 2019; Wang; Urban, 2020).

Figura 2 - Estruturas quelantes avaliadas.
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Fonte: Autoria prépria (2023)


https://www.zotero.org/google-docs/?2kcmNZ
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3.2. INDICES DE REATIVIDADE

O estudo de reatividade dos grupos quelantes foi realizado com o uso dos
indices de Fukui Condensados aos Atomos (IFCA) (Yang; Mortier, 1986). Esses
descritores, definidos no contexto da Teoria do Funcional da Densidade Conceitual,
permitem avaliar quais regides de uma molécula sdo mais propensas a interagao
com espécies externas nucleofilicas (f *), eletrofilicas (f -) e radicalares (f °), sendo

eXpressos por:

f*=quN+1) — qi(N) (1)
f7=qu(N) — qu(N-1) (2)
fo="% [qu(N+1) — qi(N-1)] 3)

Em que q,(N+1), q(N-1) e q,N) representam, respectivamente, as
populagdes eletronicas sobre o k-ésimo atomo da molécula apds a adi¢gao, remogao
ou sem alteracdo do numero de elétrons. Neste estudo, os IFCA foram calculados
para todas as estruturas estudadas por meio de uma abordagem DFT, utilizando
funcionais apropriados para cada caso. A fim de reduzir a dependéncia dos
resultados em relacdo ao conjunto de fungbes de base e ao particionamento de
carga, foram utilizadas fungdes de base extensas, como triple zeta polarizadas
6-311G(d,p) para atomos leves e double zeta aumentada com polarizagao
(ADZP-jorge) para os ions Pb*. Visando evitar IFCA negativos, as populagcbes
eletrbnicas foram obtidas pelo método de particao de carga de Hirshfeld (de Proft et
al., 2002).

Além disso, foram realizados estudos sobre a distribuicdo dos orbitais de
fronteira - HOMO (highest occupied molecular orbital) e LUMO (lowest unoccupied
molecular orbital) - e mapas de potencial eletrostatico molecular (MEP - molecular
electrostatic potential) (Chirlian; Francl, 1987) para avaliar a reatividade dos
sistemas. O grau de similaridade quimica foi analisado com base na maciez quimica
local (Alves et al., 2020; Maia; Ventorim; Batagin-Neto, 2019) e no principio de
acido-base duro-macio (HSAB - hard-soft acid-base principle) (Alfarra; Frackowiak;
Béguin, 2004).


https://www.zotero.org/google-docs/?IFwf0D
https://www.zotero.org/google-docs/?pN4hV1
https://www.zotero.org/google-docs/?pN4hV1
https://www.zotero.org/google-docs/?WuccFO
https://www.zotero.org/google-docs/?6rVy1c
https://www.zotero.org/google-docs/?nOpqul
https://www.zotero.org/google-docs/?nOpqul
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3.3. ESTUDO DE INTERAGCAO ENTRE ION E GRUPO ANCORADOR

Para o estudo de adsorgdo e regeneracgdo, os ions metdlicos Pb*™ foram
posicionados nas proximidades de grupos ancoradores/quelantes selecionados. As
estruturas foram, entdo, otimizadas utilizando-se uma abordagem DFT, com
corregbes para estados néao ligados segundo o método de Grimme (Grimme, 2004).
Apds a otimizagdo das geometrias, os valores de energia de ligagdo foram
calculados.

Para avaliar melhor as energias de interacdo entre as espécies, foi
empregado o método de corregdo counterpoise, que visa obter valores de energia
de ligagdo mais préximos dos reais ao considerar o erro de superposi¢cao de base
(BSSE - Basis Set Superposition Error) (Boys; Bernardi, 1970). O BSSE ¢ estimado
em sistemas diméricos que envolvem dois constituintes, A e B, em que o constituinte
A pode acessar fungdes adicionais de B em distancias intermoleculares curtas, o
que estabiliza artificialmente A em relacdo a B, e vice-versa. Como essa
estabilizacdo é um efeito matematico indesejado, a corregdo do BSSE se torna
essencial.

A Equacéo 4 ilustra o calculo da energia de adsorgao da espécie Y sobre o
composto X. A corregao counterpoise € descrita pela Equagao 5, e a energia de

ligagao corrigida, pela Equacao 6:

Elig - EX/Y —(Ey+E) 4)
XY X Y
E,... =Eo(XY) — E.(XY) — E (XY) (5)
CP
Elig - Elig ~ Eposx (6)

onde E;, representa a energia de ligagdo n&o corrigida, calculada pela diferenca
entre a energia total do complexo XY e a soma das energias dos componentes

isolados. Egsgr representa a energia associada ao erro de superposicao de base. Na
~ A . . . . .

notagao EB(C) , 0 sobrescrito A indica a base utilizada para descrever o sistema, o

subscrito B representa a geometria considerada e o termo C, entre parénteses,

. Ly . A .
refere-se ao sistema em analise. Assim, EB(C) expressa a energia do complexo


https://www.zotero.org/google-docs/?TowWw5
https://www.zotero.org/google-docs/?wy6fN4
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bimolecular com a geometria B e com o conjunto de fun¢des de base A aplicado ao
. . cP : - . .
sistema C. Finalmente, Elig € a energia corrigida pelo método counterpoise,

considerando o BSSE.
3.4. SOFTWARES EMPREGADOS

Para a realizacdo dos calculos, foram utilizados os seguintes pacotes
computacionais: i) Confeccao de estruturas iniciais e busca conformacional: Molden
5.0 (Schaftenaar; Noordik, 2000) e Gabedit (Allouche, 2011); ii) Pré-otimizagdes de
geometria: MOPAC2016 (Stewart, 1990); iii) Otimizagdo de geometria e calculos de
propriedades (DFT): Gaussian 16 (Frisch et al., 2016); iv) Analises variadas: Multiwfn
(Lu; Chen, 2012).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. INDICES DE REATIVIDADE

As Figuras 3-4 ilustram dados de reatividade local das diferentes estruturas
quelantes, por meio de mapas de cores obtidos dos IFCAs e MEPs. Para os IFCA,
regidbes em vermelho e azul ilustram, respectivamente, sitios de alta e baixa
reatividade. As demais coloragdes indicam sitios de reatividade intermediaria,
seguindo uma escala RGB. Para os MEPs, a coloragdo azul indica a presenca de
um potencial positivo, enquanto que regides em vermelho indicam um potencial
negativo (isovalues empregados para os MEPs: i) estruturas neutras: —0.1/+0.1 ; ii)

estruturas com carga -1: —0.3/0.0; iii) estruturas com carga -2: —0.5/0.0).


https://www.zotero.org/google-docs/?h2s9y0
https://www.zotero.org/google-docs/?fA5sq7
https://www.zotero.org/google-docs/?srfczv
https://www.zotero.org/google-docs/?2t8WjB
https://www.zotero.org/google-docs/?C4aCrZ
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Figura 3 - IFCAs e MEPs referentes aos grupos 01-09a.
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Figura 4 - IFCAs e MEPs referentes aos grupos 10-16a.
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E importante ressaltar que os IFCAs dizem respeito ao processo de
transferéncia de carga. Com isso, a conformacéao f *indica a tendéncia de interagao
dos grupos quelantes com espécies externas nucleofilicas, isto €, agentes externos
que possuem tendéncia de doagao de elétrons, como o I De modo analogo, o
descritor f - indica a tendéncia de interacdo dos compostos com espécies externas
eletrofilicas, isto €, que possuem tendéncia de aceitagdo de elétrons, como o Pb*2.
Por fim, f%indica a tendéncia de interagdo com espécies externas radicalares, isto &,
sem troca de elétrons.

Nota-se que, para as moléculas aromaticas sem simetria, a reatividade local
para os trés descritores (f *,f - e f ) situa-se sobre a regido central dos compostos.
Isto €, ou estdo presentes nos aneis aromaticos ou em regides de ligacdo com
estes.

Para as moléculas aromaticas com simetria, observa-se um padrao simétrico
na reatividade local, visto que, se ha tendéncia de reatividade em um atomo a

esquerda da regido central, havera tendéncia de reatividade no mesmo atomo a
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direita da regi&o central.

Os MEPs, por sua vez, dizem respeito as regides de alta e baixa densidade
de carga sobre a molécula. Deste modo, regides com potencial eletrostatico
negativo apresentam uma maior densidade eletronica e, desta forma, tendem a
interagir com agentes positivamente carregados, como o Pb*%. As regides com
potencial eletrostatico positivo, por outro lado, apresentam densidade eletrénica
reduzida (positivamente carregadas) e tendem a interagir com agentes
negativamente carregados, como o I-.

Portanto, do ponto de vista eletrostatico, dentre as estruturas quelantes
avaliadas, as que apresentam maior tendéncia de reagir com o Pb*? sdo: 01, 01a,
02, 03, 04, 06, 06a, 07, 08, 09, 09a, 11, 12, 13, 14, 15, 16 e 16a. Enquanto que, as
estruturas que apresentam maior tendéncia de reagir com o | sdo: 02, 03, 04, 05,
06, 06a, 07, 09a, 12, 13, 15 e 16. Nota-se que algumas dessas estruturas tendem a
reagir tanto com o Pb*? como com o I, o que se deve ao fato de tais estruturas

possuirem diferentes potenciais eletrostaticos em diferentes regides moleculares.

4.2. ESTUDO DE INTERAGAO ENTRE ION E GRUPO ANCORADOR

A Figura 5 ilustra a analise comparativa da maciez quimica local
considerando os grupos ancoradores e os ions Pb*? e I"' com suas conformagdes
nos trés estados (s*,s” e s°). Esta andlise foi realizada de modo que fosse possivel
observar a similaridade da maciez quimica entre grupos ancoradores/ions,
respectivamente, considerando a comparacgéo de s% s°, s/s* e s*/s".

De acordo com o principio HSAB (acidos e bases duras e macias) por meio
da analise comparativa de maciez quimica local pode-se identificar espécies
quimicas com maior afinidade quimica. De modo geral, atomos com graus de maciez
quimica similares apresentam uma maior tendéncia de reagirem entre si. Deste
modo, foram avaliados quais sitios possuem valores de maciez quimica
semelhantes com os ions Pb*? e I, indicada pela faixa em cinza.

A analise foi realizada em trés etapas, considerando as interagbes entre os
atomos das estruturas quelantes construidas e os ions Pb*? e |- em todos em trés
estados (s*,s” e s°. Os atomos localizados nas faixas em cinza demonstram uma

maior similaridade quimica com os ions, 0 que mostra uma maior possibilidade de
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interacdo entre os seus grupos ancoradores e as espécies a serem aprisionadas.

Deste modo, as estruturas quelantes que demonstraram maior potencialidade foram:

01a, 05, 06, 06a, 13 e 16a. Tais estruturas foram selecionadas para dar continuidade

ao estudo, sendo as restantes inicialmente desconsideradas.

Figura 5 - Analise comparativa da maciez quimica local das estruturas quelantes e

os ions Pb*? e |,
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Fonte: Autoria prépria (2023)

Com o intuito de analisar as interagbes entre os grupos quelantes e o

chumbo, ions Pb*? foram posicionados nas proximidades das regiées com maior

reatividade local, como visto na discussdo dos IFCAs e dos MEPs. Apds o
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posicionamento dos ions, os sistemas obtidos tiveram sua geometria reotimizada,
sendo avaliadas as energias de ligacdo entre grupos quelantes e o Pb*™. Tal
resultado é ilustrado na Figura 6 (sdo apresentados os valores absolutos, valores
negativos sao de fato obtidos desta analise, dada a natureza ligante das interacdes

ligante + ion).

Figura 6 - Andlise das energias de ligagdo entre grupos quelantes e ions Pb*?.
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Fonte: Autoria prépria (2023)

Sé&o apresentados dois valores de energia de ligagcdo para cada sistema: Ej,
e E;;" (Egs. 4 e 6). A sigla “BSSE” refere-se ao erro de superposi¢do de conjunto de
base e trata-se de uma correcdo na teoria da quimica quantica que se faz
necessaria quando se realiza calculos de energia de ligagao utilizando conjuntos de
base, como conjuntos de fungbes de base gaussianas. Como os elementos dos
grupos quelantes e do ion Pb*? utilizam fungbes de base diferentes, pode haver a
superposig¢ao entre essas bases, o que levaria a uma superestimacao das energias
de ligagao e consequentemente afetaria os resultados tedricos obtidos.
Nota-se a formagao de ligacdes efetivas em todas as estruturas. Em especial,
a estrutura que apresenta maior energia de ligagdo com o Pb?* é o grupo ancorador
06a, ou seja, é a estrutura que apresenta maior efetividade na interagdo. Por outro
lado, a estrutura que apresenta menor energia de ligacdo com o ion é a estrutura 06.

E interessante ressaltar que a diferenca entre as estruturas 06 e 06a é a
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presenca de um atomo de hidrogénio na estrutura 06, formando um grupo carboxila.
A auséncia do atomo de hidrogénio leva a uma diferenga de aproximadamente 250
kcal.mol', que equivale a praticamente 2,5 vezes a energia de ligagdo entre a
estrutura 06 e o ion do chumbo. Tal efeito sugere a relevancia do grupo carboxila
nao protonado como um efetivo sitio ancoradouro de chumbo.

Resultados promissores sao também observados para os grupos 13 e 16a,
indicando outros sitios relevantes para estruturas ancoradouras.

Com o intuito de analisar a influéncia dos ligantes na estrutura eletrénica do
ion (e deste modo o seu papel em sua performance em PSCs) estudos da
densidade de estados eletrénicos total (TDOS) e parcial (PDOS) das estruturas
foram conduzidos para os sistemas promissores. A Figura 7 apresenta dados
comparativos entre as densidades de estados do ligante (PDOS - Ligante; em
vermelho) e chumbo (PDOS - Pb; em preto) em relagdo ao complexo ligante + Pb?

(TDOS; em azul). As linhas tracejadas indicam a posigdo do HOMO, para referéncia.

Figura 7 - Analise comparativa da densidade de estados para cada ligante.
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Fonte: Autoria prépria (2023)

A DOS esta relacionada a disponibilidade de estados eletrénicos no material
e descreve quantos estados existem em um determinado intervalo de energia.
Assim, quanto maior a amplitude do espectro, maior o numero de estados

eletrbnicos de energia naquele intervalo. Para todos os casos, a soma dos PDOS
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(Ligantes e PDb) resultam nos TDOS, desta forma €& possivel observar qual dos
fragmentos contribui para cada nivel de energia.

A analise das DOS ao redor dos niveis de fronteira, evidencia, de forma
geral, uma maior contribuicdo do chumbo na formagéo dos niveis virtuais (ao redor
do LUMO), enquanto que os ligantes contribuem mais apreciavelmente na
confecgao dos orbitais ocupados (ao redor do HOMO).

Para melhor exemplificar o comportamento dos orbitais de fronteira a partir
da ligagdo dos grupos quelantes com o ion Pb*2, na Figura 8 sdo apresentadas as

distribui¢cdes espaciais do HOMO e LUMO de cada um dos sistemas.

Figura 8 - Representacao dos orbitais de fronteira das estruturas quelantes ligadas

com o Pb*2.
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Fonte: Autoria propria (2023)

Os orbitais HOMO e LUMO, se referem, respectivamente, ao orbital
molecular de mais alta energia ocupado por um elétron e ao orbital molecular de
mais baixa energia desocupado. A proximidade entre os niveis de energia desses
orbitais favorece o salto do elétron de um nivel para o outro (excitagao eletrénica). A
formacgdo deste estado excitado (e sua dissociagcédo) € responsavel pela converséo
da energia solar em energia elétrica em sistemas de PSCs.

Nota-se que existe uma dominéncia do elemento chumbo em relagdo ao
LUMO para todas as estruturas com excegdo do grupo 13. Por outro lado, em
relagdo ao HOMO, existe uma dominancia das estruturas ligantes com excec¢éo da
O6a.

De forma geral, a insercdo de grupos quelantes pode promover mudancas
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significativas das propriedades eletrénicas do ion (principalmente em se tratando
dos orbitais de fronteira), alterando seu comportamento e eficiéncia das PSCs.
Neste sentido, os resultados apresentados sugerem que, dentre todas as estruturas
queladas, a que mais se adequa para a retengdo de ions Pb*2 é a 06a. Tal sistema
ligante+Pb?* é o Unico onde se nota de forma mais efetiva a dominancia do elemento
chumbo em ambos os orbitais de fronteira (HOMO e LUMO), sugerindo que as
propriedades eletrébnicas do chumbo tendem a ser menos alteradas pela quelagao
com este grupo apés a ligacao. Tal resultado é reforgado pelos dados apresentados
na Figura 6d, onde se nota mais claramente a dominéncia do chumbo na TDOS.
Além disso, tal ligante apresenta a maior energia de ligagao, evidenciando sua
efetiva interacdo com o ion.

Estudos complementares sdo ainda necessarios no sentido de se melhor
avaliar a influéncia dos ligantes nas propriedades opto-eletrénicas do sistema PSCs,

contudo estao fora do escopo do presente trabalho.
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5. CONCLUSAO

Calculos de estrutura eletrbnica foram conduzidos grupos quelantes
selecionados visando identificar sistemas promissores para a confecgdao de
polimeros autorregenerativos, capturadores do ion Pb*? presente em PSCs. O uso
destes compostos em encapsulamentos permitiria que processo de restauragao de
recobrimentos danificados de PSCs pudessem ser iniciados por ions metalicos,
promovendo ao mesmo tempo a sua retencdo local e restauragdo da camada
protetora dos dispositivos.

Os resultados obtidos sugerem a relevancia dos grupos ancorantes 01a, 05,
06, 06a, 13 e 16a no aprisionamento de ions de Pb?*, tanto do ponto de vista
eletrostatico (interagdes duras) como do ponto de vista de interagao entre orbitais de
fronteira (interacbes macias).

Dados de energia de ligagdo entre os grupos quelantes e o ion Pb*?,
evidenciam alta interagdo de todos estes ligantes com o ion, sendo observada uma
maior efetividade para os grupos 06a, 13 e 16a (06a>13>16a). Uma menor
efetividade na interagao foi observada para os grupos 06, 05 e 01a (ordem crescente
de interacao).

Nossos resultados permitem também observar a alta potencialidade de
aplicacdo do grupo 06a como agente quelante, dada sua menor influéncia na
estrutura eletronica do Pb?*. Tal grupo ancorador, além de se tratar do sistema
quelante mais efetivo (com maior energia de ligagcado) possibilita que a estrutura
eletrbnica do ion seja menos afetada, como evidenciado na analise de DOS e

orbitais de fronteira.
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6. PERSPECTIVAS

Abaixo sao elencados algumas relevantes perspectivas para trabalhos
futuros:
e Estudos considerando a quelagdo de ions I;
e Estudos com estruturas poliméricas adicionadas aos grupos quelantes
promissores;
e Estudos de dindmica molecular com campos reativos para sistemas

simplificados.
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