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RESUMO

Macromoléculas sdo estruturas grandes e complexas que desempenham papéis fundamentais na
estrutura e fun¢do de todos os organismos vivos. As porfirinas, de origem natural ou sintética,
pertencem a essa classe e sdo conhecidas pelas suas variagdes estruturais com base na sua simetria
e ligacdo metalica, podendo apresentar-se como simétricas, assimétricas, base livre ou metaladas.
Nesse contexto, o presente trabalho envolveu a sintese e a caracterizacdo de macromoléculas do
tipo meso-porfirinas e, seus complexos metalicos com Zinco (Zn) e Paladdio (Pd). Os compostos
foram obtidos a partir do cardanol, constituinte majoritario do Liquido da Casca da Castanha de
Caju (LCC) e da vanilina (derivada da Lignina), ambos provenientes de biomassa regional. As
macromoléculas foram caracterizadas por um conjunto de técnicas experimentais: UV-Vis, FTIR,
TGA, RMN 'H e '3C, e os compostos obtidos foram aplicados em duas frentes: (1) Revestimentos
anticorrosivos, pela incorporacdo da macromolécula em resinas alquidicas e (2) Fotocatalise
Heterogénea, através da obtencao de um composto hibrido entre a meso-metaloporfirina e o nitreto
de carbono grafitico (g-CsN4). O processo anticorrosivo buscou investigar a protecao dos metais
contra a corrosdao utilizando revestimentos alquidicos, verificado através das andlises das
propriedades eletroquimicas, adesdo, dureza e resisténcia quimica. O derivado de zinco resultou
em uma maior eficiéncia em atuar como um revestimento de barreira, proporcionando maior
resisténcia a corrosio e prolongando a vida ttil dos materiais. O aspecto catalitico envolveu a
fotoreducdo do composto: 4-nitrofenol (contaminante presente em dguas residuais) apontando
que o g-C3N4/PdP apresentou melhor eficiéncia na redugdo, seguindo um modelo de primeira
ordem. As novas meso-porfirinas obtidas, mostraram-se eficientes, a adi¢ao da meso-porfirina
de Zn em resinas alquidicas permitiu o aumento da vida util de metais protegendo-os contra os
desgastes ambientais, enquanto as metaloporfirinas (Zn e Pd) hibridizadas com g-C3N4
demonstraram ser bons fotocatalisadores heterogéneos na reducdo do composto 4-nitrofenol em

meio aquoso.

Palavras-chave: meso-porfirina; nitreto de carbono grafitico; anticorrosivos; fotocatélise

heterogénea.



ABSTRACT

Macromolecules are large and complex structures that play essential roles in the structure and
function of all living organisms. Porphyrins, whether of natural or synthetic origin, belong to
this class and are known for their structural variations based on their symmetry and metal
coordination, which can present as symmetric, asymmetric, free-base, or metalated forms. In
this context, the present work involved the synthesis and characterization of meso-porphyrin-
type macromolecules and their metal complexes with Zinc (Zn) and Palladium (Pd). These
compounds were synthesized using cardanol, the major component of Cashew Nut Shell Liquid
(CNSL), and vanillin (a lignin-derived compound), both sourced from regional biomass. The
macromolecules were characterized using a set of experimental techniques, including UV-Vis,
FTIR, TGA, and 'H and '*C NMR. The synthesized compounds were applied in two main areas:
(1) as anticorrosive coatings, by incorporating the macromolecule into alkyd resins, and (2) in
heterogeneous photocatalysis, through the development of a hybrid compound combining
meso-metalloporphyrins with graphitic carbon nitride (g-CsN4). The anticorrosion study aimed
to investigate the protection of metals against corrosion using alkyd coatings, which was
assessed through analyses of electrochemical properties, adhesion, hardness, and chemical
resistance. The zinc-based derivative showed superior performance as a barrier coating, offering
enhanced corrosion resistance and prolonging the lifespan of the protected materials. The
catalytic aspect involved the photoreduction of 4-nitrophenol, a common pollutant found in
wastewater. Among the tested materials, the g-CsN4/PdP hybrid exhibited the highest efficiency
in the reduction process, following a first-order kinetic model. The newly synthesized meso-
porphyrins proved to be effective, with the Zn meso-porphyrin incorporated into alkyd resins
significantly increasing the durability of metal surfaces by shielding them from environmental
degradation. Meanwhile, the metalloporphyrins (Zn and Pd) hybridized with g-CsNa
demonstrated strong potential as heterogeneous photocatalysts for the reduction of 4-

nitrophenol in aqueous media.

Keywords: meso-porphyrin; graphitic carbon nitride; anticorrosives; heterogeneous

photocatalysis.
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1 INTRODUCAO

A utilizagdo de matérias-primas derivadas de fontes renovaveis como a biomassa
vem sendo bastante empregada nos ultimos anos através de plantas, residuos florestais,
subproduto do agronegdcio e de industrias de papel e celulose (Freitas et al., 2021; Maximo et
al., 2022). Portanto, o agronegdcio brasileiro € uma fonte de matéria prima renovavel e
abundante, o qual integra 24,4% do Produto Interno Bruto (Centro de Estudos Avancados em
Economia Aplicada 2023), que pode ser utilizada para o desenvolvimento de novos produtos e
processos.

O agronegdcio do caju é destaque na economia brasileira, cujo principal produto de
interesse comercial € a castanha de caju, o verdadeiro fruto do cajueiro (Anacardium
occidentale L.) (Oliveira et al., 2020). A induistria de beneficios do caju iniciou-se no século
XX na India, dominando o mercado de exportacdo das améndoas por mais de 70 anos (D’Silva,
2021; Nair, 2020). O Brasil ocupa a 13* posicdo com 15.456 toneladas produzidas nos mais de
400 mil hectares, dos quais 99,7% encontram-se na regido Nordeste, e destes, mais da metade
localiza-se no estado do Ceara (63,5%) (Brainer, 2022).

No entanto, durante o processamento do fruto do cajueiro, a castanha, é gerado um
subproduto, liquido escuro, cdustico e inflamdvel encontrado no mesocarpo, denominado de
Liquido da Casca da Castanha de Caju (LCC) ou Cashew Nut Shell Liquid (CNSL), que
representa aproximadamente 25% do peso da castanha de caju (Figura 1). O LCC € rico em
mondmeros fendlicos insaturados, os quais permitem indmeras funcionalizacdes, dando origem
a produtos que podem ser utilizados em diversas aplicagdes (Lomonaco; Mele; Mazzetto, 2017;

Mazzetto; Lomonaco, 2009; Mele; Lomonaco; Mazzetto, 2017).

Figura 1: Caju, castanha de caju e LCC.

) Mesocarpo
Pedunculo esponjo:o
/’ (Pseudofruto)
Castanha
Améndoa

LcC

J / (Fruto)

Fonte: Elaborado pela autora.
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Existem dois tipos de LCC, o natural obtido por prensagem a frio ou extragdo por
solvente, apresentando como principal constituinte o dcido anacardico (cerca de 70%), além de
cardol (cerca de 18%), pequenas quantidades de cardanol (9%) e 2-metilcardol (3%); e o
técnico, obtido durante o processo de obten¢do das améndoas, realizado em temperaturas de até
190°C o que converte o 4cido anacardico (1) em cerca de 80% de cardanol (2), através de uma
reacdo de descarboxilacdo, e pequenas quantidades de 4cido anacardico (1%), 15% de cardol
(3) e 4% de 2-metilcardol (4) (Figura 02) (Lima, 2020; Lomonaco; Mele; Mazzetto, 2017,

Mazzetto; Lomonaco, 2009; Mele; Lomonaco; Mazzetto, 2017).

Figura 2: Principais Constituintes do LCC: (1) 4cido anacérdico; (2) cardanol; (3) cardol; (4) 2-metilcardol.
OH O OH OH OH
R R HO R HO R
1 2 3 4
Acido

e Cardanol Cardol 2-Metilcardol
Anacardico

Fonte: Elaborado pela autora.

Portanto, novas espécies moleculares e produtos derivados do LCC podem ser
desenvolvidos com foco no interesse industrial, com vantagens como a biodegradabilidade e o
baixo custo. O cardanol permite inimeras funcionalizacdes em sua estrutura fendlica, sendo
portanto, o mais estudado e empregado em varios setores (Kotzebue et al., 2016; Lima, 2020;
Maia et al., 2015; Mele; Lomonaco; Mazzetto, 2017; Mota et al., 2017; Mota, 2016; Ribeiro et
al., 2017).

No setor industrial, como por exemplo, na produc¢do de aditivos oxidantes (Maia et
al., 2015), larvicidas (Lomonaco et al., 2009), benzoxazinas (Kotzebue et al., 2016; Oliveira et
al., 2017), resinas fendlicas (Da Silva et al., 2023), poliuretanos (Pereira et al., 2022), materiais
hibridos nanoestruturado (Costa Junior et al., 2017) e sintese de macromoléculas (Attanasi et
al., 2004; Clemente et al., 2013; Lima et al., 2021, 2019; Maia et al., 2015; Mota et al., 2017;
Ribeiro et al., 2013).

A sintese de macromoléculas a partir do LCC representa uma alternativa para a
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sustentabilidade, pois agrega valor a um subproduto da agroindistria. As macromoléculas sdo
moléculas grandes e complexas que desempenham papéis fundamentais na estrutura e funcao
de todos os organismos vivos. As porfirinas sio macromoléculas da classe dos cromoéfaros,
conhecidas pelas suas estruturas macrociclicas, podendo ser de origem natural ou sintética
(Lima, 2020; Selvaraj et al., 2023).

A descoberta das porfirinas remonta ao século XIX, quando quimicos exploravam
compostos coloridos encontrados na natureza, o britanico Sir William Perkin (1871) sintetizou
o primeiro corante sintético, mauveina, um derivado porfirinico, marcando o inicio dos estudos
para a obtencao de compostos semelhantes de modo sintético, abrindo caminho para futuras
pesquisas sobre suas propriedades e aplicacdes (Floriani, 1996; Perutz, 1978; Woodland, 2016).

A partir desses estudos foi possivel isolar a molécula heme, responsavel pela cor
vermelha do sangue presente nas células da hemoglobina. Essa descoberta foi fundamental para
que os pesquisadores compreendessem como a estrutura das porfirinas permitem que elas se
liguem aos atomos de ferro, cruciais para transporte de oxigénio no sangue (Casiday; Frey,
2000). A clorofila e citocromos, essenciais para a fotossintese e a respiragao respectivamente,
desempenham fungdes andlogas, uma vez que as porfirinas servem como estruturas centrais em
moléculas biologicas (Volp; Stringheta; Renhe, 2009).

As macromoléculas do tipo porfirinas podem ser obtidas a partir de diversas formas,
naturais ou sintéticas. As naturais, do grupo heme, podem ser obtidas de fontes como figado
bovino ou globulos vermelhos, uma vez que ¢ encontrada naturalmente no sangue e tecidos
animais (Charbe et al., 2022; Keum; Yoo; Jon, 2022); a clorofila encontrada em plantas verdes
e algas (Sasadara et al., 2021; Tahoun et al., 2021); algumas bactérias e microrganismos que
produzem moléculas semelhantes a porfirina como parte de seus processos metabdlicos (Kim
et al., 2021; Orlandi et al., 2022); e organismos marinhos, como esponjas marinhas e corais, sao
conhecidos por produzirem moléculas semelhantes a porfirina (Jesionowski et al., 2018;
Larmagnat; Neuweiler, 2011). As sintéticas podem ser obtidas em laboratério através de
sinteses organicas (Kobaisy et al., 2023), como também através da extracdo/sintese a partir da
biomassa (Attanasi et al., 2004; Clemente, 2015; Deyab et al., 2017; Lima et al., 2021, 2019;
Mota et al., 2017; Ribeiro et al., 2017; Ribeiro, 2018; Sandrino et al., 2013).

As porfirinas podem exibir diferentes variagdes estruturais com base na sua simetria
e complexacdo a ions metdlicos, resultando em vérios tipos, por exemplo, as assimétricas
(possuem uma distribuicdo desigual de substituintes ou grupos funcionais ao redor do
macrociclo, levando-as a uma menor simetria) ou simétricas (cujos grupos funcionais ou

substituintes apresentam alto grau de simetria); base livres (quando ndo possuem um ion
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metalico coordenado ao macrociclo) ou metaladas (ion metalico encontra-se coordenado ao
centro do macrociclo porfirinico) (Dabrowski et al., 2016; Imran et al., 2018; Lima et al., 2019;
Mota et al., 2017; Mota, 2016; Park et al., 2021; Ribeiro et al., 2017; Valicsek; Horvath, 2013).

Hé também as porfirinas do tipo meso na qual sua estrutura é composta por um anel
aromatico macrociclo com quatro atomos de nitrogénios ligados nas subunidades do pirrol
ligadas por grupamentos metinicos de forma coplanar, com um amplo sistema elétrons n
deslocalizados, permitindo estabilidade quimica e um sistema perfeito para a coordenagao de
ions metalicos, melhorando propriedades elétricas e magnéticas (Lima, 2020).

Sua diferenciacao estrutural deve-se aos substituintes nas posi¢cdes meso ou P-
pirrélicas do anel macrociclo, que podem ser modificados a partir da natureza e da diferenca
desses substituintes. Na Figura 3 podem ser observadas as posi¢oes 5, 10, 15 e 20 que se referem
aos carbonos meso, enquanto as posi¢des 2, 3, 7, 8, 12, 13, 17 e 18 referem-se aos carbonos nas
posi¢des f-pirrdlica, o M localizado no centro representa o metal que pode ser adicionado
(Attanasi et al., 2004; Clemente et al., 2013; Lima et al., 2019; Lima, 2020; Mota, 2016; Ribeiro
et al., 2017).

Figura 3: Estrutura base do nucleo porfirinico livre e metalado. Carbonos meso — posi¢des 5, 10,15 e 20; Carbonos

f-pirrdlica —2,3,7,8,12, 13, 17 e18; M = metal.

Fonte: Elaborado pela autora.

Uma das principais caracteristicas dessas moléculas ¢ sua intensa absor¢do na
regido visivel do espectro eletromagnético ( A =400 - 800nm), consequéncia das suas transi¢des
eletronicas (m1 — 7*), conferindo as meso-porfirinas base livre um conjunto de cinco bandas:
uma mais intensa entre 410 e 450nm denominada de Soret, ou Banda B, e quatro bandas menos

intensas localizadas entre 500 e 700nm, chamadas de bandas Q (Clemente et al., 2013; Lima et
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al., 2021, 2019; Mota et al., 2017; Ribeiro et al., 2017; Shanu et al., 2023; Souza et al., 2021).
Segundo Gouterman (1961), as bandas de absor¢do das porfirinas originam-se a
partir das transi¢des dos orbitais ocupados de maior energia (HOMO) denominados aiu(m) €
azu(m) para os de menor energia (LUMO) denominados eq(n*) (Figura 4). Essas transicdes
originam dois estados excitados, de cardter 'E,, a mistura orbital os divide em dois niveis de
energia, que ddo origem ao estado 'E, de maior energia, representado pela banda Soret no
espectro, e um estado 'E, de menor energia, originando as bandas Q (Gouterman, 1961).

Portanto, a banda Soret € atribuida a transicdo do estado fundamental para o

segundo estado singleto excitado (So—S2), enquanto as bandas Q sdo decorrentes de transicoes

do estado fundamental para o primeiro estado singleto excitado (So —S1) (Senge et al., 2014).

Figura 4: Representacio simplificada dos orbitais da porfirina de acordo com o modelo de Gouterman.

eg (m*X. T*y)

Fonte: Adaptacdo Senge 2014.

Os derivados metalados das meso-porfirinas podem apresentar mudangas nas
propriedades espectroscopicas decorrentes da perturbagdo no sistema de elétrons, podendo ser
acompanhada de distor¢des de planaridade e na simetria molecular, em fun¢do do grau de
liberdade dos substituintes (Lima, 2020; Mota, 2016).

A principal diferenca espectroscopica entre as meso-porfirinas base livre e as meso-
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metaloporfirinas estd no nimero de bandas Q. A porfirina base livre possui simetria Dn, no
qual os orbitais HOMO sio atribuidos como Ay € Biy, € 0s orbitais LUMO sao atribuidos como
By, e Bsg, apresentando quatro bandas no espectro UV- vis, visto que a presenca dos hidrogénios
internos no macrociclo ligados aos nitrogé€nios pirrélicos geram uma diferengca no momento
dipolo da transicdo alinhados nos eixos x e y, onde cada transicdo Qx e Qy (0 — 0) é seguida por
uma réplica vibronica (1 — 0) (Dabrowski et al., 2016; Di Natale; Paolesse; D’ Amico, 2007;
Nikolaou et al., 2015; Valicsek; Horvath, 2013).

Porém ao adicionar um metal ao macrociclo ha um aumento de simetria (D2, >
D4n), uma vez que os eixos x e y agora sao equivalentes devido a auséncia dos hidrogénios,
reduzindo, portanto, o nimero de bandas Q, a depender do metal que se é colocado, pois as
transicdes ocorrerdo entre orbitais degenerados (Dabrowski et al., 2016; Di Natale; Paolesse;
D’Amico, 2007; Nikolaou et al., 2015; Valicsek; Horvath, 2013).

Por estas razdes e por apresentarem caracteristicas fisicas e quimicas extremamente
peculiares, a comunidade cientifica vem desenvolvendo muitos trabalhos ao longo dos anos
com o intuito de investigar e aprimorar suas propriedades (Balu et al., 2023; Chen et al., 2019;
Cui et al., 2021; Deda et al., 2020; Deng et al., 2015; Deyab; Mele, 2020; El Abiad et al., 2023;
Ermakova et al., 2021; Henriques et al., 2012; Jacob Karl, 1992; Kielmann; Prior; Senge, 2018;
Lima et al., 2021; Paul-Roth et al., 2013; Silvestri; Fajardo; Iglesias, 2022; Wang et al., 2023;
Xia et al., 2023; Xu et al., 2023; Yao et al., 2022).

No Laboratério de Produtos e Tecnologias em Processos (LPT) as porfirinas e
metaloporfirinas sdo de origem natural, derivadas da biomassa regional, o LCC (Clemente et
al., 2013; Lima et al., 2021, 2019; Mota et al., 2017; Ribeiro et al., 2017; Sandrino et al., 2013).

Uma outra possibilidade de biomassa para a sintese de macromoléculas do tipo
porfirinas € a lignina, que assim como o LCC também € um subproduto agroindustrial
produzido em larga escala e que possui grande potencial na producdo de novos materiais (De
Oliveira et al., 2020).

Sua estrutura pode variar a depender da fonte vegetal utilizada para sua obtengao,
idade da planta, bem como processos de extracdo e condi¢des do solo. Ela ¢ formada
naturalmente através de reagdes de polimerizagdo dos dlcoois p-cumarilico, sinapilico e
coniferilico (Menezes et al., 2021). O alcool coniferilico € o principal percursor utilizado na
obtencdo de matérias primas como catecol, eugenol e guaiacol, sendo este ultimo o mais
empregado no procedimento sintético para a obteng@o da vanilina comercial (Figura 5) (Rawat;

Kumar; Bhaskar, 2022).
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Figura 5: Obtengdo da Vanilina a partir do Guaiacol.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A vanilina (4-hidroxi-3-metoxibenzaldeido) ¢ um dos aromatizantes com producao
em escala industrial mais utilizados no mundo (Anand et al., 2019). Ela esta presente nas
mdustrias de cosméticos, alimentos e bebidas devido ao seu odor caracteristico associado a
esséncia de baunilha (Olatunde et al, 2022), podendo também ser utilizada como
bioconservante por apresentar caracteristicas antioxidantes (Karathanos et al, 2007),
antimicrobianas e antimutagénicas (Fuqua; Greenberg, 2002). No ramo farmacéutico aplica-se
como matéria-prima na produgdo de fdrmacos (Levodopa, Dopamina, Papaverina, dentre
outros), tendo, portanto, enorme impacto economico (Arya et al., 2021).

A utilizagdo da vanilina em processos sintéticos torna-se atrativa por ser um
composto ndo toxico, aromatico e por contar com duas fungdes (aldeido e fenol), que podem
ser quimicamente modificadas, possibilitando inimeras funcionalizagdes para a obtencao de
novos derivados como, por exemplo, macromoléculas do tipo porfirinas.

Derivados porfirinicos obtidos a partir da vanilina como precursor partem da reagao
em quantidades estequiométricas de vanilina e pirrol em meio acido baseados nos métodos de
Adler e colaboradores (Adler et al., 1967, 1968; Adler; Longo; Shergalis, 1964). Devido a
presenca do grupo n-butil, essas porfirinas possuem solubilidade em uma grande variedade de
solventes orgénicos, tornando-as versateis para o uso em diversas aplicagoes.

As caracteristicas fisico-quimicas (absor¢do de luz na regido do visivel, emissdo
fluorescente na regido do vermelho e uma boa estabilidade quimica) das porfirinas derivadas
da lignina e do LCC, conferem a estas um leque de aplicagdes variadas, como no tratamento do
cancer, através da terapia fotodindmica (Gallardo-Villagran et al., 2022; Pan et al., 2018), na
Eletronica com as Células Solares (Al Mogren; Ahmed; Hasanein, 2020; Momblona et al.,
2022), nos Dispositivos Emissores de Luz Organico (Graham et al., 2011; Lima et al., 2019;
Paul-Roth et al., 2013; Shahroosvand et al., 2015), e na incorpora¢do em Filmes para aplicagdo

em Sensores (Ermakova et al., 2021; Odai; Ito; Kamachi, 2019). Além disso, tém se mostrado
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promissora em Processos Cataliticos (Fukuzumi; Nam, 2016; Halma et al., 2002; Ribeiro et al.,
2017; Shokoohi; Rayati, 2022; Zhou et al., 2022b) e revestimentos anticorrosivos (Deyab et al.,
2017; Deyab; Mele, 2020).

Os revestimentos anticorrosivos s3o essenciais para preserva¢ao ¢ prolongamento
da vida util de infraestruturas de edificagdes, equipamentos industriais e varios produtos a base
de metal, garantindo longevidade e seguranca destes ativos, mitigando os efeitos da corrosdo e
reduzindo despesas de manutengoes.

As medidas anticorrosivas ajudam a evitar gastos em custos diretos com reparagoes
e substituicdes de componentes corroidos, bem como com custos indiretos devido ao tempo de
inatividade e perda de producao, contribuindo para uma eficiéncia operacional, fornecendo uma
vida util prolongada, evitando a inutilizacdo dos produtos e equipamentos prematuramente, €
perdas financeiras tanto para os consumidores quanto para os fabricantes (Abdo et al., 2021;
Shang et al., 2021; Bender et al., 2022; Mazumder, J. 2020; Zhang et al., 2022).

Outro beneficio a ser considerado ¢ a reducdo de liberagdo de poluentes e
substancias perigosas no meio ambiente, uma vez que os anticorrosivos podem prevenir
vazamentos € derramamentos que podem prejudicar ecossistemas e fontes de agua, ao
protegerem contra a corrosao também apoiam a sustentabilidade ambiental (Shokri; Sanavi
Fard, 2022).

Paralelamente uma outra area da Quimica extremamente importante ¢ a catalise, na
qual a reducao de residuos toxicos € um processo eficiente ndo apenas para a sustentabilidade
ambiental como também para o aumento da produtividade e economia de tempo e energia,
traduzindo-se em reducao de custos. A catalise atua na sintese de moléculas, proporcionando
um mecanismo favoravel para a formacdo de produtos, reduzindo a energia de ativagdo e
aumentando a velocidade da reagao (Kumar; Daw; Milstein, 2022; Martin et al., 2021; Roduner,
2014).

A catélise pode ser classificada em dois tipos: homogénea, na qual o catalisador
encontra-se no mesmo estado fisico dos demais participantes da reagdo, e heterogénea, onde o
catalisador se encontra em um estado fisico diferente, podendo se apresentar em seu estado
natural ou suportado, sendo os suportes (alumina, silica, 6xido de titdnio sdo os mais comuns)
pouco reativos em relagdo ao catalisador (Nakagaki et al., 2019).

Quando se compara os tipos de catalisadores, os heterogéneos apresentam os
maiores custos, ja que muitos fazem uso de metais (ouro, prata, platina, paladio, cobalto, cobre
etc.) (Bystrzanowska; Petkov; Tobiszewski, 2019). No entanto hé a facilidade na separagdo

destes dos demais componentes do sistema e ainda a possibilidade de sua reutilizagdo em mais
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de um ensaio catalitico, compensando os investimentos na producdo e podendo ser um aliado
no setor industrial (Miceli et al., 2021).

Compreender o mecanismo pelo qual um catalisador opera ¢ essencial para projetar
processos cataliticos eficientes, ja que eles funcionam fornecendo uma via de reagdo alternativa
com barreiras energéticas mais baixas, envolvendo a adsor¢ao de reagentes na superficie do
catalisador, formagao de intermedidrios e a eventual liberacao de produtos.

O estudo do comportamento dos catalisadores ¢ fundamental para que a catalise
continue a evoluir com avangos na Ciéncia, através do desenvolvimento de novos catalisadores
melhorados, com maior seletividade e atividade para reacdes especificas (Ren et al., 2021; Wu
et al.,, 2016). Além disso, os processos cataliticos verdes e sustentaveis ganham destaque a
medida em que a sociedade busca alternativas mais limpas através de uma quimica sustentavel
com o intuito da reducao dos danos ambientais.

As meso-porfirinas e seus analogos metalados vem sendo destaque na aplicagdo em
processos cataliticos, como também na adi¢do em revestimentos anticorrosivos, pois possuem
caracteristicas fisico-quimicas interessantes como, por exemplo, absor¢ao de luz na regido do
visivel, emissdo fluorescente na regido do vermelho e uma boa estabilidade quimica (Lima et
al., 2021, 2019; Mota et al., 2017), mostrando-se excelentes candidatas por reunirem varios
requisitos necessarios, como possuirem um sistema eletronico m estendido que lhes permitem
uma forte capacidade de ligacdo e interacdo com superficies metalicas melhorando a aderéncia,
e por serem moléculas apolares, conferindo prote¢dao a corrosao em revestimentos (Deyab et
al., 2017; Deyab; Mele, 2020; Lokesh; De Keersmaecker; Adriaens, 2012; Vaida et al., 2017).

Neste trabalho devolveu-se a sintese e a caracterizagdo de macromoléculas do tipo
meso-porfirinas e, seus complexos metalicos com Zinco (Zn) e Paladio (Pd), obtidos partir do
cardanol e da vanilina. A meso-porfirina base livre e seu analogo metalado com Zn sintetizadas a
partir do cardanol e da vanilina foram aplicados em revestimentos anticorrosivos, pela incorporagao
das macromoléculas em resinas alquidicas; ¢ na fotocatalise heterogénea, através da obtengdo de
um composto hibrido entre as meso-metaloporfirinas (Zn e Pd), derivadas do cardanol, e o nitreto

de carbono grafitico (g-CsNy).
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2 APLICACAO EM ANTICORROSIVOS

2.1 Fundamentacio Tedrica

O aco ¢ um material que apresenta diversas propriedades estruturais € mecanicas
que permite ser utilizado amplamente na engenharia (Caprili et al., 2022), porém ao permanecer
exposto ao intemperismo do meio ambiente pode ser afetado pela corrosdo, comprometendo
sua integridade (Abdo et al., 2021; Shang et al., 2021). A corrosdo ¢ um problema que afeta
desde as industrias até o cidaddo comum, reduzindo a vida util de equipamentos e seu
funcionamento, pondo em risco a vida de seus usuarios e causando prejuizos até mesmo a
economia devido os custos de manutencdo (Mazumder, J. 2020). Segundo a National
Association of Corrosion Engineers (2024) 3,5% do Produto Interno Bruto (PIB) mundial, ou
duas vezes o PIB do Brasil, sdo utilizados para reparos e manuten¢des de pecas danificadas
devido a corrosdo.

As principais causas da corrosdo podem ser divididas em fatores mecanicos,
quimicos e ambientais. Os mecanicos podem ser a abrasdo ou friccdo que removem o0s
revestimentos, expondo o metal ao ambiente corrosivo (Lazorenko; Kasprzhitskii;
Nazdracheva, 2021). Os fatores quimicos podem ser, os contaminantes quimicos, como
compostos de enxofre, sulfetos e emissdes industriais, que atuam como agentes agressivos,
causando corrosdo localizada e mais severa; acidos e bases, uma vez que estes dissolvem
revestimentos protetores ¢ camadas superficiais dos metais tornando-os suscetiveis a corrosao;
reacOes galvanicas, onde o metal mais anddico corrdi mais rapidamente, agindo como anodo
de sacrificio, enquanto o metal mais catédico permanece protegido; e impurezas ou composicao
da liga as quais podem influenciar na sua resisténcia a corrosdo de forma a aumentar ou reduzir
a suscetibilidade desse material & corrosao (Mainier, B. et al., 2015; Lazorenko; Kasprzhitskii;
Nazdracheva, 2021; Saji, 2020).

Os fatores ambientais sdo associados a presenca de bactérias, fungos e algas, que
podem produzir substincias corrosivas ou promover o acimulo de produtos quimicos na
superficie do metal; elevadas temperaturas pois, podem promover a dissolu¢do de camadas
superficiais protetoras e aumentar a reatividade dos materiais com o meio ambiente, visto que
fornece energia adicional para que ocorram as reagdes quimicas; umidade e oxigénio, uma vez
que a primeira pode atuar como eletrolito facilitando o movimento de elétrons entre o metal e
o ion, que reagem quimicamente na presenca de oxigénio com as superficies metalicas,

formando 6xidos que enfraquecem e degradam o material; e os sais, dcidos e bases presentes
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no meio ambiente, pois estes agem como eletrolitos conduzindo a eletricidade através de
movimentos idnicos (Khan et al., 2023; Koushik et al., 2021; Li et al., 2023; Sun et al., 2019).

O intuito de inibir a corrosdo antes que ela ocorra tem sido utilizado ha muito tempo,
e compreender as suas causas ¢ essencial para o desenvolvimento de téticas para prevenir ou
mitigar os seus efeitos, desencadeada por fatores ambientais (Bender et al., 2022; Zhang et al.,
2022). Algumas estratégias utilizadas para evitar a deterioracdo dos metais e retardar o processo
corrosivo sdo elas: a galvanoplastia (Barbosa et al., 2022), a cromatizacao (Laut et al., 2022), a
anodizagdo (Bianchin et al., 2020), a utilizagdo de anodo de sacrificio (Farh; Ben Seghier;
Zayed, 2023), a protecao catddica (Liduino et al., 2021; Zadeh et al., 2021), inibidores de
corrosdo (Sayed et al., 2023; Ashmawy et al., 2023; Cheng et al., 2021; Vasques, 2016; Vasques
et al,, 2021; Selim et al.,, 2024a, 2024b; Alanazi 2024), e revestimentos anticorrosivos
(Lazorenko; Kasprzhitskii; Nazdracheva, 2021; Da Silva et al., 2022; Deyab et al., 2017;
Diogenes et al., 2021; Alanazi et al., 2023).

Em relagao a este ultimo, destacam-se o uso de revestimentos organicos, devido sua
capacidade de isolar e proteger das espécies corrosivas, prolongando a vida util do metal através
de uma barreira fisica impedindo que o oxigénio, a dgua e ions atuem sobre as estruturas
metalicas (Manoli et al., 2019).

Os revestimentos organicos sao compostos geralmente por um pigmento € por um
aglutinante (resina); a resina fornece propriedades uniformes de transporte, aderéncia ao
revestimento, e atua como agente de suspensao para o pigmento; enquanto o pigmento adiciona
cor a resina (Deyab et al., 2017; Deyab; Mele, 2020). Os sistemas de revestimentos organicos
fabricados com resinas alquidicas destacaram-se por terem boa resisténcia ao calor, excelente
brilho e baixo custo (Chardon et al., 2021; Ifijen et al., 2022; Manoli et al., 2019).

A resina alquidica foi sintetizada pela primeira vez na década de 1920, em um
processo utilizando anidrido ftalico, glicerol e acidos graxos em uma reacao conhecida como
poliesterificagcdo, onde os polidis (como o glicerol) reagiram com acidos polibasicos (anidrido
ftalico) (Hofland, 2012). O objetivo principal era criar uma resina sintética que combinasse as
vantagens das tintas a base de d6leo com as propriedades de secagem rapida das lacas de
nitrocelulose (Athawale; Nimbalkar, 2011). O resultado foi um polimero que exibiu excelentes
propriedades (brilho intenso, secagem rapida em comparagdo as tintas a base de Oleo, e
resisténcia ao calor) para uso em tintas e revestimentos (Chardon et al., 2021).

Na década de 1930 as resinas alquidicas ja eram amplamente utilizadas em diversas
aplicacdes, e com o passar dos anos a pesquisa e o desenvolvimento aperfeigoaram os processos

de producdo, permitindo o desenvolvimento de formulacdes ecologicamente corretas e com
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baixo teor de Compostos Organicos Volateis (VOC) para atender aos padrdoes e as
regulamentacdes ambientais modernas, vindo a tornar-se um componente vital na industria de
tintas e revestimentos (Athawale; Nimbalkar, 2011; Hofland, 2012).

Hoje, as resinas alquidicas sdo utilizadas em uma ampla gama de aplicacdes,
incluindo tintas arquitetdnicas (Dizman; Cerrahoglu Kacakgil, 2023), revestimentos industriais
(Rodriguez-Tobias et al., 2024), acabamentos automotivos (Zigba-Palus, 2020) e revestimentos
de madeira (Arminger et al., 2020; Ersoy et al., 2021). Sua versatilidade, durabilidade e
facilidade de uso as tornam uma referéncia no mundo dos revestimentos e acabamentos, porém
possuem algumas limitacdes, como a alta permeabilidade, permitindo que o transito de ions
atinja o metal e cause corrosdao (Deyab; Mele, 2020), e a baixa adesdo, o que prejudica sua
aplicacao como revestimentos protetores (Deyab et al., 2017).

Por isso, busca-se alternativas para aumentar a eficiéncia de protecao de resinas
alquidicas contra a corrosdo, diminuindo a porosidade e melhorando a adesdo dos filmes
(Alanazi et al., 2023; Ashmawy et al., 2023; Sayed et al., 2023; Chardon et al., 2021; Deyab;
Mele, 2020; Elfadel et al., 2023). A formulagdo através do acrescimento de particulas organicas
e inorganicas sao alguns dos estudos desenvolvidos na melhoria da eficiéncia desses
revestimentos organicos (Alangari; Al Juhaiman; Mekhamer, 2023; Deyab et al., 2017; Deyab;
Mele, 2020).

Essa adicao de compostos quimicos ¢ uma forma de melhorar as limitagdes das
resinas (Grafov; Kazansky, 2020; Segneanu et al., 2012), e as macromoléculas do tipo porfirinas
podem atuar reduzindo as taxas de corrosao ao formar uma pelicula quimica estavel e protetora
em superficies metalicas promovendo forte adesdao ao substrato ¢ diminuindo a permeabilidade
de agentes corrosivos ao reduzir a porosidade da resina alquidica (Deyab et al., 2017; Lokesh;
De Keersmaecker; Adriaens, 2012; Vaida et al., 2017).

Para alcancar um equilibrio quimico estavel e com bom desempenho, optou-se por
utilizar as porfirinas com um metal central em sua cavidade, o zinco por apresentar um potencial
de ionizagdo moderado, que promove interagdo eficiente com estruturas de porfirina, facilita a
formagdo de uma pelicula protetora estavel e duravel na superficie metélica (Biichner et al.,
2021; Deyab et al., 2017; Deyab; Mele, 2020a; Nikoloudakis et al., 2021).

O uso de produtos naturais como agentes anticorrosivos em superficies metalicas
tem ganhado atenc¢do por sua sustentabilidade e potencial ecologicamente correto. Substancias
naturais como extratos de plantas e compostos fenodlicos podem inibir efetivamente a corrosdo,
formando camadas protetoras ou melhorando as propriedades do revestimento. Essa abordagem

reduz a dependéncia de materiais sintéticos, promovendo alternativas renovaveis e
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biodegradaveis e se alinha com praticas sustentaveis no desenvolvimento de tecnologia de
prote¢do contra corrosdo (Ahmed; Amin; Mohamed, 2024; Alanazi et al., 2024; Yadav et al.,
2024).

Portanto, esse trabalho consistiu na sintese e caracterizacdo de uma meso-porfirina
e seu derivado metalado de zinco, derivado de cardanol e vanilina, com o intuito de incorporar
esses produtos em resinas alquidicas para uso como agentes anticorrosivos. Ao aprimorar as
resinas alquidicas com esses compostos, o estudo teve como objetivo melhorar suas
propriedades protetoras, reduzir a porosidade do filme e aumentar a adesdo, prolongando a vida

util das estruturas de aco e minimizando as perdas econdmicas causadas pela corrosao.



30

2.2 Objetivos

2.2.1 Gerais

Sintetizar e caracterizar uma meso-porfirina e seu derivado meso-metaloporfirinico
de zinco a partir do cardanol e da Vanilina, visando a incorporagdo desses compostos em resinas

alquidicas para aplicacdo como agente anticorrosivo.

2.2.2 Especificos

e Sintetizar e caracterizar (RMN, FTIR, UV-vis) uma nova meso-porfirina e seu
andlogo metalado a partir do cardanol e da vanilina;

e Incorporar a meso-porfirina e a meso-metaloporfirina de zinco em resinas
alquidicas;

e Revestir placas de ago-carbono com a meso-porfirina € a Zn-porfirina incorporadas
em resinas alquidicas;

e Avaliar o comportamento térmico dos revestimentos (TGA);

e Avaliar adesao, brilho, dureza e resisténcia quimica dos revestimentos;

e Avaliar o desempenho anticorrosivo dos revestimentos através dos ensaios de

impedancia eletroquimica e névoa salina.
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2.3 Materiais e Métodos
2.3.1 Sintese da meso-porfirina e seu andlogo metalado
2.3.1.1 Sintese do composto 1-(2-bromoetoxi)-3-pentadecilbenzeno (3-n-PDPBr)

A sintese foi realizada conforme descrito anteriormente na literatura com
adaptacdes (Attanasi et al., 2004; Lima et al., 2021, 2019). O cardanol (3-n-pentadecilfenol, 3-
n-PDP) (0,0013mol) foi submetido a uma reacdo com 15mL de dibromoetano (C:H¢Br2) e
hidroxido de potassio (KOH) (0,0356mol), a uma temperatura de 100°C por 90 minutos para
produzir o composto 1-(2-bromoetoxi)-3-pentadecilbenzeno (3-n-PDPBr). A purificagdo foi
realizada por meio de recristalizacdo utilizando metanol, obtendo-se um s6lido branco com

rendimento de 70% (Figura 6).

Figura 6: Esquema de reagdo da sintese do composto 3-nPDPBr.

H

/\/Br
& /\/Br ﬂ) /é + KBr + H,0
Br 100°C;
C15H31 90min C15H31

3-n-PDP Dibromoetano 3-n-PDPBr

Fonte: Elaborado pela autora.

RMN 'H: (300 MHz, CDClL) &(ppm): 0,9 (t, 3H, ] = 6,9 Hz, CHs), 1,3 (s, 24H,
CH>—(CHz)12—CH3), 1,7 (m, 2H, Ph—CH,—CHa>), 2,7 (t, 2H, J = 7,5 Hz, Ph—CH>»), 3,7 (t, 2H, J
= 6,3 Hz, Br—CH»), 4,2 (t, 2H, J = 6,3 Hz, O—CH>»), 6,7-7,3 (4H, Ph—H).

FTIR: cm': 2922, 2852, 1603,1584, 1487, 1447, 1255, 1157, 1024, 874.

2.3.1.2 Sintese do composto 4-[2-(3-pentadecilfenoxi)etoxi]-3-metoxibenzaldeido (3-n-PDPV)

O composto 4-[2-(3-pentadecilfenoxi)etoxi]-3-metoxibenzaldeido (3-n-PDPV) foi
obtido ao reagir o composto 3-n-PDPBr (0,0044 mol) com Vanilina (0,0044 mol) em meio a N-
N-dimetilformamida (DMF) (20mL) utilizando KOH (0,013 1mol), sob agitacdo e aquecimento

(120°C) constantes por 24h. Apos ser purificado por meio de recristalizagdo utilizando metanol,
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obteve-se um rendimento de 65% (Figura 7).

Figura 7: Esquema de reagdo do composto 3-n-PDPV.
CHj

Br QO H
I o
O/\/
KOH / DMF
" 4} H + KBr + H,0
120°C; 24h
C15H34 OCH; Cot o
OH 15H31

3-n-PDPBr Vanilina 3-n-PDPV

Fonte: Elaborado pela autora.

RMN 'H: §, ppm 9.86 (s, 1H, CHO), 7.46 — 6.75 (m, 7H, Ph-H), 4.47 (dd, 2H, J= 5,4 Hz e 1,2
Hz, Ph-O-Chy), 4.40 (dd, 2H, J= 5,4 Hz ¢ 1,2 Hz, Ph-O-CHa), 3.92 (s, 3H, O-CHs), 2.57 (t, 2H,
J=17.7 Hz, Ph-CH>), 1.60 (m, 2H, Ph-CH,-CH>), 1.28 (s, 24H, CHa-(CH»)12-CH3), 0.88 (t, 3H,
J= 6.9 Hz, CH).

RMN BC: §, ppm 190.98, 158.80, 154.05, 150.45, 145.01, 130.93, 129.47, 126.59, 121.71,
121.37,115.28, 112.71, 111.97, 110.18, 68.03, 66.47, 55.46, 36.24, 32.15, 31.56, 29.90, 29.74,
29.57,29.28, 22.89, 14.29).

FTIR: 2952, 2912, 1685, 1606, 1463, 1400, 1280, 1170, 970.

2.3.1.3  Sintese do  composto  5,10,15,20-tetra-[4-(2-(3-pentadecilfenoxi)-etoxi)-3-
metoxifenil]porfirina (PCV) e seu andlogo metalado de zinco (Zn-PCV)

A obtengdo do ligante 5,10,15,20-tetra-[4-(2-(3-pentadecilfenoxi)-etoxi)-3-
metoxifenil]porfirina (PCV) foi baseada em procedimentos descritos na literatura, com
modificagdes (Lima et. al. 2021), utilizando como solvente 98mL de cloroférmio (CHCl3)
estabilizado com 0,8% de etanol (CoHsOH), em um baldo de 250mL, ap6s 5 minutos de agitacdo
adicionou-se cloreto de sddio (NaCl) (0,0031mol) e 1,5g de 3-n-PDPV sob atmosfera de N>,
apos 15min foi adicionado 130 pL de BF3-OEt; (0,0031mol) e aguardou 5min para entdo
adicionar 226 pL de C4HsN (0,0031mol), a qual mistura reacional tomou uma coloragdo
alaranjada, ap6s 15min adicionou-se 2,3-Dicloro-5,6-Dicianobenzoquinona (DDQ)

(0,0031mol), adquirindo, portanto, uma colorag¢do verde-escura, e entdo retirou-se o gas N».
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O sistema permaneceu sob agitagdo constante por mais 1 hora, sendo monitorado
por Cromatografia de Camada Delgada (CCD), utilizando CHCl3 e C;HsOH (90:10 v/v) como
eluente, observando o desaparecimento da mancha referente ao composto 3-n-PDPV, através
de lampada UV e o surgimento de uma mancha colorida (verde) referente ao composto PCV.
Ao fim do periodo reacional realizou-se uma filtragdo para remo¢ao do excesso de sal e
removeu o solvente por pressao reduzida.

O produto reacional foi submetido a um pré-tratamento pela adigdo de 100mL de
uma mistura de N,N-dimetilformamida (DMF) e CoHsOH (96:4 v/v), agitado manualmente, até
a obtencdao de uma solucdo preta com o material ndo dissolvido em suspensdo. A mistura foi
submetida a uma filtracdo simples obtendo um sélido escuro com tragos purpura sobre a
superficie do funil, sendo submetido a sucessivas lavagens com agua destilada e C;HsOH.

A purificagdo foi realizada em coluna cromatografica de silica gel 60 (o= 50mm de
diametro e 35cm de altura da camada de silica) utilizando CHClz e C;HsOH (90:10 v/v) como
eluente, obtendo assim o composto desejado, uma solugdo de coloracdo purpura com

rendimento de 59% (Figura 8).

Figura 8: Esquema de reagdo do composto PCV.
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Fonte: Elaborado pela autora.

RMN 'H: §, ppm 8.91 (s, 8H, B-pirrdlicos), 7.79 —6.92 (m, 28H, Ph-H), 4.68 (t, 8H, J=4.8 Hz,
Ph-O-CHb»), 4.56 (t, 8H, J= 4.8 Hz, Ph-O-CH>), 3.97 (s, 12H, Ph-OCH3), 2.63 (t, 8H, J= 7.8 Hz,
Ph-CH), 1.67 — 1.63 (m, 8H, Ph-CH>-CH>), 1.26 (s, 96H, CH2(CH2)12CH3), 0.87 (t, 12H, J=
6.8 Hz, CH3), -2.72 (s, 2H, NH).

RMN BC: 5, ppm159.12, 148.54, 148.23, 154.02, 136.02, 129.47, 127.74, 120.04, 115.44,
112.09, 68.45, 66.95, 56.30, 36.34, 32.14, 31.62, 29.90, 29.62, 29.47, 29.41, 29.26, 22.89,
14.32).
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FTIR: 3320, 2916, 2848, 1685, 1605, 1505, 1400, 1254, 1230,01248, 1170, 975.

UV-Vis: 421, 515, 556, 592, 650.

O procedimento para a sintese do analogo metalado constituiu na mistura reacional
de PCV (0,0005 mol) com excesso (10x) de Acetato de Zinco (C4HsO4Zn x 2H>0) (0,005 mol)
em 20mL de DMF, mantida em refluxo sob irradiacdo de micro-ondas com poténcia ajustada
para 100W, agitacdo constante e pressao ambiente. A temperatura foi programada para aumentar
a partir da temperatura ambiente até¢ 140°C em um periodo de 2min, e mantida na temperatura
estabelecida por 10min, totalizando um tempo reacional de 12min. Apos arrefecimento foi
realizada uma parti¢ao liquido-liquido utilizando CHCIs (30 mL) e agua destilada (100 mL) a
fim de remover o excesso de sal. A camada contendo CHCl3 foi seca em sulfato de sddio anidro
(Na2S04) e concentrada a pressao reduzida para a completa remogao do solvente. O produto
obtido foi purificado por andlise cromatografica em coluna aberta com cloroférmio e etanol

(90:10) como eluentes (rendimento de 86%) (Figura 9).

Figura 9: Esquema de reagdo do composto Zn-PCV.

R R
C4Hg0,4Zn x 2H,0, CisHa4
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Fonte: Elaborado pela autora.

RMN 'H: §, ppm 9.01 (s, 8H, B-pirrolicos), 7.79 — 6.84 (m, 28H, Ph-H), 4.69 (t, 8H, J= 5.1 Hz,
Ph-O-CH>), 4.57 (t, 8H, J= 5.1 Hz, Ph-O-CH>), 3.95 (s, 12H, Ph-OCH3), 2.63 (t, 8H, J= 7.6 Hz,
Ph-CH), 1. 67 — 0.85 (m, 8H, Ph-CH>-CH>), 1.24 (s, 96H, CH>(CH2)12CH3), 0.86 (t, 12H, J=
6.8 Hz, CH3).

RMN BC: 5, ppm 159.12, 150.75, 148.36, 148.09, 136.64, 129.50, 121.60, 121.06, 115.42,
112.08, 68.44, 66.95, 55.54, 36.33, 32.14, 31.62, 29.90, 29.63, 29.40, 29.28, 28.83, 22.89,
14.13).
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FTIR: 2915, 2847, 1685, 1600, 1505, 1400, 1368, 1348, 1254, 1248, 1170, 996.

UV-vis: 415, 550, 590.

2.3.2 Preparacdo dos Revestimentos

A meso-porfirina e seu analogo metalado foram incorporados a resina alquidica
seguindo a metodologia descrita em trabalhos anteriores (Deyab et al., 2017, 2018) com
modificagdes. Utilizou-se 1% (m/m) de PCV, Manganés (2% (m/m)) e Célcio (2% (m/m)) como
agentes secantes em relacdo a resina, também foi utilizado o solvente tolueno (C¢HsCH3) numa
proporcao de 50% (m/m) em relacdo a resina alquidica para completa homogeneizagao do

revestimento. O mesmo procedimento foi realizado para Zn-PCV.

2.3.3 Preparacdo das Placas

Foram utilizadas como substrato metalico chapas de ago carbono (SAE 1020) com
dimensodes: 15 cm x 10 cm x 0,3 cm. Elas passaram por um processo de limpeza através de
jateamento abrasivo com granalha de aco para remog¢ao de residuos de 6xido. Em seguida, as
amostras foram submetidas a um banho de acetona para remog¢do de eventuais contaminantes

antes da aplicagdo do revestimento, de acordo com a norma ASTM D609.

2.3.4 Aplicagdo dos Revestimentos

A polimerizagao do revestimento ocorre através da aplicacao de duas camadas de
material sobre a superficie do ago utilizando um aplicador em espiral, garantindo uniformidade.
Esta metodologia foi aplicada a todos os sistemas em estudo, incluindo resina alquidica pura
(branco), resina alquidica com meso-porfirina (PCV/Ak) e resina alquidica com o andlogo
metalado zinco-porfirina (Zn-PCV/Ak) e foram realizadas em triplicata.

Apos a aplicacdo, o filme passa por um processo de cura tipico das resinas
alquidicas, que geralmente envolve reagdes de secagem oxidativa em temperatura ambiente.
Esse mecanismo ¢ desencadeado pela oxidagao das ligagdes insaturadas presentes na estrutura
da resina alquidica, facilitando as reagdes de reticulacdo que solidificam o revestimento,

transformando-o em uma camada protetora continua aderida a superficie do metal. Assim, a
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polimerizacdo resulta na formagdo de uma matriz reticulada que ¢ resistente e eficaz para
protec¢ao contra corrosao.

A espessura do revestimento foi medida de acordo com as normas ASTM D7091
usando um dispositivo PosiTector®6000. A espessura média obtida foi de 75 um £13,0 um para
branco, 77 pm +17,4 um para PCV/AKk, e 81,4 um £25,2 um para Zn-PCV/Ak. Essa variagao
na espessura reflete a interagdo entre a resina base e os aditivos incorporados, influenciando a

formacao final do filme.

2.3.5 Caracterizacio

2.3.5.1 RMN

Os espectros de Ressondncia Magnética Nuclear (RMN) foram obtidos em um
espectrometro BRUKER avance DPX, operando em frequéncia de 300 MHz para o 1H e 75
MHz para o 13C utilizando cloroféormio deuterado (CDCI3) como solvente na dilui¢ao das

amostras.

2.3.5.2 UV-vis

A Espectroscopia na regidao do Ultravioleta-visivel (UV-Vis) foi realizada em
cloroférmio a temperatura ambiente com um espectrofotometro Varian, modelo Cary 5000,

usando cubetas de quartzo de 1,0 cm de caminho 6ptico.

2.3.5.3 FTIR

A Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR) foram

obtidos em um espectrometro Perkin Elmer modelo FTIR/NIR Frontier, usando um ATR com
superficie de cristal de ZnSe na faixa de nlmero de onda de 4000-550 cm™' e leitura realizada

com 64 scans.

2.3.5.4 TGA

O comportamento térmico das porfirinas e dos revestimentos curados foram
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estudados por Andlise Termogravimétrica (TGA, Mettler-Toledo TGA/SDTA851¢e). Para a
andlise, 5 mg de cada revestimento foram adicionados a um cadinho de alumina; as amostras
foram submetidas a um programa de aquecimento, no qual a temperatura variou de 30 a 800

°C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min sob uma atmosfera de N> com uma purga de 50

mL/min.
2.3.5.5 EIE

A técnica Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) foi utilizada para
verificar o comportamento eletroquimico do substrato metalico revestido. Os testes foram
realizados em triplicatas em um potenciostato/galvanostato (4utolab, modelo PGSTAT302N) e
os dados foram lidos no software NOVA 2.1. Uma célula eletroquimica convencional com trés
eletrodos foi utilizada nas medigdes, sendo eles: I - Eletrodo de referéncia: Ags)/AgCl(sy/Cliaq)
(KCl saturado); II - Contra-eletrodo: placa de platina; e III - Eletrodo de trabalho: substratos
metalicos de ago carbono revestidos com porfirinas incorporadas a resinas alquidicas.

A solugdo de NaCl a 3,5% p/v a temperatura ambiente foi utilizada como eletrolito,
e a area dos eletrodos de trabalho em contato com ela foi delimitada pela célula de acrilico
(Figura 10) que compds a célula eletroquimica com 4rea correspondente a 19,6 cm?. Um
distarbio do potencial senoidal de 15 mV foi aplicado na faixa de frequéncia de 10° Hz a 6 x
10 Hz. As medidas de EIS foram realizadas apos 0,5h de potencial de circuito aberto em
eletrolito NaCl 3,5% p/v. As medidas foram realizadas nos seguintes tempos de imersao: 0,5

(branco), 24, 48, 72 e 96h.

Figura 10: Ensaio de impedéncia eletroquimica.

BNY: 8

Fonte: Elaborado pela autora.
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2.3.5.6 Névoa Salina

Para o ensaio na camara de névoa salina (ASTM B117), uma incisdo de 50 mm
paralela @ menor dimensdo foi intencionalmente feita na face inferior das amostras para
observar durante o ensaio o progresso da corrosao sob o filme, a formagao de bolhas e a perda
de aderéncia durante o ensaio, bem como as bordas e o dorso das amostras revestidas foram
protegidos. O ensaio foi realizado em triplicata no equipamento Q-FOG camara ciclica de
corrosdo da Q-Lab (modelo Q-FOG/CCT1100), com ciclos de 24 horas a temperatura interna
de 35 +2 °C e neblina com concentragao de 5% p/v de NaCl (Figura 11). Ao final de cada ciclo,

a degradacao dos materiais foi monitorada através da EIE, totalizando 4 ciclos.

Figura 11: Ensaio de névoa salina.

Fonte: Elaborado pela autora.

2.3.5.7 Adesao

A aderéncia entre o revestimento e o substrato metalico foi analisada pelo ensaio de
fita com corte em grade, de acordo com a norma ASTM D3359-09, em triplicata, devido as
médias de espessura inferiores a 125 um. A verificagdo da aderéncia dos revestimentos foi
analisada por meio de seis cortes cruzados em formato de grade em angulo de 90° e espagamento
de 2mm entre eles (Figura 12), utilizando-se um dispositivo popularmente conhecido como
"garra de gato". Apos o tracado, uma fita fibrosa (3M Scotch) foi firmemente aplicada sobre a
area cruzada do revestimento, friccionando-se com uma borracha e deixada em repouso por

aproximadamente 90 min, retirando-a com um tnico movimento em um angulo de 180°.
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Figura 12: Teste de adesdo: (a) resina alquidica; (b) PCV/Ak; (c) Zn-PCV/Ak.

Fonte: Elaborado pela autora.

2.3.5.8 Medicao de Brilho

O teste a fim de verificar a capacidade da superficie de refletir a luz foi realizado
em conformidade com a ASTM D523 utilizando o equipamento Gloss Meter Instruments

T&MG60 e classificado seguindo a norma ISO 4628-1.

2.3.5.9 Dureza

Ensaios de dureza tipo 1apis para determina¢do da dureza do revestimento de grafite
foram realizados de acordo com a norma ASTM D3363-05. Para a realizagao do teste de dureza,
o lapis foi primeiramente apontado abaixo de um angulo de 90°. Em seguida, posicionou a
chapa de ago carbono revestida com substrato em uma superficie plana e horizontal. A
extremidade do lapis foi conectada a um durdmetro portatil TKB Erichsen Instruments,
colocada sobre o revestimento em um angulo de 45° e movida na dire¢do oposta a do operador.

Apds o deslocamento, a area riscada foi higienizada com um pedago de algodao,
verificando se a marca de grafite foi removida. Se ele permaneceu e causou deformagao
tangivel, isso indica que o revestimento tem uma dureza menor do que o grafite usado.

Os testes eram iniciados com as pontas de lapis mais macias, caso ndo fosse
observado nenhum sinal de dano, o teste era repetido com um lapis mais resistente, seguindo a

escala de dureza:

6B <5B<4B<3B<2B<B<HB<F<H<2H<3H<4H <5H <6H.
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2.3.5.10 Resisténcia Quimica

A resisténcia quimica da resina foi avaliada por meio de ensaio baseado na norma
ASTM D1308, utilizando o método de spot test (teste pontual). Trés solucdes foram
selecionadas para o teste: acido cloridrico (HCI) a 37,2% [m/m], hidréxido de sddio (NaOH) a
50% [m/v] e aguarras, representando respectivamente um agente acido, um agente basico e um
solvente organico. Cada substancia foi aplicada em pequenas gotas sobre a superficie
previamente curada da resina, sendo as areas de contato cobertas com vidro de relogio para
evitar evaporagdo e garantir o contato continuo. As amostras permaneceram em exposi¢do em
intervalos de 1 hora, ao final do qual os reagentes foram removidos, e as superficies limpas com
cuidado.

Apds o tempo de exposicdo, as areas tratadas foram inspecionadas visualmente
quanto a alteragcdes como perda de brilho, mudanga de cor, amolecimento, formagao de bolhas
ou fissuras, caso ndo apresentassem nenhuma alteracao as placas revestidas eram novamente
submetidas ao teste. A avaliagdo foi conduzida em ambiente controlado, e os resultados
registrados de forma qualitativa, permitindo identificar a compatibilidade da resina com os

agentes testados.



41

2.4 Resultados e Discussoes

As meso-porfirinas e seu andlogo metalado de zinco sintetizadas neste trabalho a
partir do cardanol (constituinte majoritario do LCC) e da vanilina (derivada da Lignina) foram
caracterizadas por um conjunto de técnicas experimentais que confirmam sua pureza. Os
resultados de sua caracterizagdo, bem como os resultados relativos a sua agdo anticorrosiva

serdo apresentados a seguir.

2.4.1 UV-Vis

As meso-porfirinas sdo estruturas que possuem uma intensa coloracao, com elevado
coeficiente de absortividade molar, resultando em um espectro de absorcao caracteristico,
fundamental para a caracterizagdo destas e dos seus derivados metalados. A banda Soret ¢ a
mais intensa, encontrada em todos os macrociclos tetrapirrélicos, e sua intensidade, posi¢ao e
namero de bandas sdo fungdo direta da substitui¢ao nas posigdes do anel, do metal empregado
e de tor¢des moleculares (Gouterman, 1961).

Essa classe de compostos possui comportamento eletronico descrito pelo modelo
dos quatro orbitais de Gouterman (1961) devido as transigdes 1 — m* conjugadas do anel
aromatico porfirinico, uma vez que essas transicdes ocorrem entre dois orbitais moleculares
ocupados de maior energia (HOMO), [aiu(m) € ax(m)], para dois orbitais degenerados
desocupados de menor energia (LUMO) [eg*(n)], gerando uma banda Soret em A = 421 nm
(a1u(m) > eg*(m)) que consiste da transi¢ao do estado fundamental para o segundo estado singleto
excitado (So > S2), e quatro bandas Q em A = 515, 556, 592 e 650 nm (axu(m) > eg*(n))
decorrentes das transi¢des do estado fundamental para o primeiro estado singleto excitado (So
> Sy).

Quando compara-se os espectros da meso-porfirina base livre (Figura 13 (a)) com
seu analogo metalado-PCV (Figura 13 (b)), € possivel observar uma alteracdo de simetria na
molécula e, por consequéncia, no nimero de suas bandas, devido a quebra da degenerescéncia.
As metaloporfirinas possuem maior simetria, com sua banda Soret geralmente se deslocando
para regides de maior energia e com menor nimero de bandas. Apds a coordenagdo do ion
metalico Zn, a simetria mudou de D2y para Dan, acarretando uma degenerescéncia dos orbitais
bsg € by formando a transi¢do e > azu, € uma reducdo no nimero de bandas Q, em 550 e 590

nm. Essa diminuicdo ocorre devido as interacdes entre os orbitais do centro metélico, o qual
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apresenta os orbitais d do metal totalmente preenchidos (Zn** = d'°), e os orbitais © do

macrociclo porfirinico.

Figura 13: Espectros da (a) Porfirina base livre, medidas em CHCI; com concentragio de 2 x 10°° M; log €pmax/M-
lem™: 5,6 (421nm), 4,4 (515nm), 4,2 (556nm), 4,1 (592nm), 4,1 (650nm); e da (b) Zn-Porfirina, medidas em
CHCI; com concentracio de 2 x 10° M; log Ema/M'em™: 5,5 (415nm), 4,3 (550nm), 4,1 (590nm).
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Outra caracteristica apresentada ¢ o deslocamento batocromico (blue shift) da
banda Soret (A =415 nm) da Zn-PCV quando comparada com a meso-porfirina base livre, isso
deve-se ao fato dos orbitais atdmicos do ion metélico interagirem menos com os orbitais
moleculares © da porfirina afetando a densidade eletronica do anel porfirinico. Essa transicao
eletronica no complexo ndo ¢ muito energética e o ion Zn contribui apenas com 18% para essa
interag¢do, havendo um deslocamento hypsocromico (Valicsek; Horvath, 2013).

De acordo com os dados literarios (Gouterman, 1961; Lind, 2012; Nikolaou et al.,
2015; Senge et al., 2014) as moléculas apresentaram um comportamento andlogo, o que justifica

suas obtengoes.

2.4.2 FT-IR

O espectro de infravermelho apresenta um conjunto de bandas que estdo em acordo
com a literatura (Attanasi et al., 2004; Mele et al., 2004; Sandrino et al., 2013). Na Figura 14
¢ possivel observar os espectros vibracionais do Cardanol e Vanilina, dos compostos
intermediarios 3-nPDPBr e 3-nPDPAI, bem como das macromoléculas PCV e Zn-PCV.

Ao comparar o novo composto aldeido com os percussores Cardanol e Vanilina
percebe-se o desaparecimento da banda de estiramento hidroxila em 3370 cm™ e 3170 cm™,
também nota-se o surgimento da banda de estiramento referente a carbonila em 1685 cm™
presente na Vanilina (1675 cm™). Nota-se também os estiramentos C — C (1606 — 1463 cm™)
do anel aromatico presentes nos percussores Vanilina e Cardanol, este ultimo identifica-se
também as deformagdes C — H da cadeia alifatica (2952 — 2912 cm™') e aromatica (1170 — 970
cm™).

No espectro referente a PCV ¢ possivel destacar a banda de estiramento da ligacao
N — H do pirrol em 3320cm™ e em 975cm™!, também foram observados os estiramentos das
ligagdes C-C das unidades aromaticas entre 1605 — 1400 cm™, além das banda de deformagio
axial C — N (1368 — 1348 cm™) e C = N (1248 cm™), as quais confirmam a presenga do
grupamento pirrdlico das porfirinas, também ha presenga de duas bandas referente as ligagdes
O - C—Arem 1254 cm™ e 1230cm™ provenientes do composto Aldeido.

A metalagdo da meso-porfirina foi confirmada pela auséncia das bandas referente
ao estiramento da ligacio N-H em 3320 cm™ € 975 cm™! ap6s a saida dos hidrogénios internos
do macrociclo, e o surgimento da banda Zn-N em 996 cm™ atribuida a substituicio dos

hidrogénios centrais da meso-porfirina pelo ion metalico.
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Figura 14: Espectros de FTIR dos compostos obtidos: (a) Cardanol, Vanilina, 3-nPDPBr, 3-n-PDPV; (b) PCV ¢
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Fonte: Elaborado pela autora.

550

Os espectros de FTIR corroboram os dados obtidos no UV-vis indicando que houve

metalagdo da meso-porfirna, outras bandas caracteristicas que comprovam as sinteses obtidas

podem ser visualizadas na Tabela 1.



Tabela 1: Dados das regides de transmitincia da radiagdo IV (cm™) e atribuigdo de seus respectivos grupos.

Cardanol Vanilina Bromado Aldeido PCV Zn-PCV Atribuicoes
3370 3170 - - - - .~ vO-H
- - - - 3320 - vN-H
2922 2852 - 2023 -2848 2952-2912 2916-2848 2915-2847 v C-H-Ali
- 1685 - 1685 - - vC=0
1603 — 1384 1600 —1400 1610 - 1447 1606 - 1400 1605 - 1400 1600 — 1400 v C—C—Ar
1487 1500 1470 1463 1505 1505 v C=C-Ar
- - - - 1368 - 1348 1348 —1368 v C—N-Ar
1265 1250 1225 ¢ 1025 1280 1254 ¢ 1230 1254 v C—O—Ar
- \ - - - 1248 1248  vC=N-Ar
881 — 787 1157 - 1024 1170 - 970 1170 1170 v C—H-Ar
- \ : - - - 996 . 3N-Zn
- - - - 975 - 3 N-H
- \ - 570 - - - .~ vC-Br

Fonte: Elaborado pela autora.

2.4.3TGA
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Com o objetivo de avaliar as propriedades térmicas da meso-portfirina (PCV) e seu

analogo metalado de zinco (Zn-PCV) e comparé-las com filmes de resinas alquidicas (branco),

meso-porfirinas e meso-metaloporfirinas incorporadas em resinas alquidicas (PCV/Ak e Zn-

PCV/AKk, respectivamente), foram realizados testes de analise termogravimétrica em atmosfera

inerte para obter o termograma de decomposi¢do das amostras. Os valores foram determinados

com base nas medidas da curva de temperatura apresentadas no teste de Analise

Termogravimétrica (TGA) mostrado na Figura 15.
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Figura 15: Curvas TGA e derivados TGA: (a) meso-porfirina (PCV) e Zn-porfirina (Zn-PCV); (b) resina alquidica
(branco), resina alquidica com PCV (PCV/Ak) e Zn-PCV (Zn-PCV/AKk).

[a] — rov
] — In-PCV
80]
g
S 6
w
L
=
40-]
20
o
h
)
8
=
=
=
=
=

L e B LA S B B R S S e e S S S S S S S e m s H H H L
350 400 450 500 550 600 650 700

Temperatura (°C)

| b | 100
o)
<
=
w
wn
=
=

20
o
e
[
g
=
=
z
=

1§o 200 2‘5«0 360 3;0 M‘}O 4;0 51‘!0 séo
Temperature ("C)

Fonte: Elaborado pela autora.
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A Tabela 2 mostra todos os eventos de degradagdo das amostras, onde Tr € a faixa
de temperatura do evento (°C), Tm € a temperatura maxima de perda de massa (°C), Wi é a

perda de massa (%) e Rw € o peso residual (%) no final da analise de TGA.

Tabela 2: Eventos de degradagio para PCV, Zn-PCV, branco, PCV/Ak, Zn-PCV/Ak.

.. 1° Evento 2° Evento
Materiais
Tr Twm WL Tr Twm WL Rw
PCV 360 —440°C | 420°C | 79% - - 21%
Zn-PCV 360 —450°C 480°C 76% - - - 24%

Branco 180—-270°C 345°C 35% 270-460°C 401°C | 65% 35%
PCV/Ak 180-270°C 337°C 35% 270-450°C 405°C 65% 35%
Zn-PCV/Ak 180-270°C 340°C 35% 270-460°C 410°C 65% 35%

Fonte: Elaborado pela autora.

Através da derivada da curva TGA, observou-se que as macromoléculas exibem um
perfil de degradagdo em um tnico estagio (400 — 450 °C) com uma faixa Tr mais ampla (Figura
15 (a)), em comparacdo com quando incorporadas a resina alquidica, que mostra dois estagios
de degradacao: o primeiro estagio entre 300 — 370 °C e o segundo na faixa de temperatura de
380 — 430 °C (Figura 15 (b)).

Os filmes de resina alquidica (branco, PCV/Ak e Zn-PCV/Ak) obtiveram maiores
percentuais de peso residual quando comparados as macromoléculas isoladas. No entanto, os
valores de Twm para todas as amostras foram muito préximos: 405 °C para PCV/Ak e branco,
410 °C para PCV e Zn-PCV/Ak, e 430 °C para Zn-PCV.

A macromolécula zinco-metalizada (Zn-PCV) exibiu melhor resisténcia térmica em
comparacao com a base livre quando consideradas as temperaturas iniciais. No entanto, quando
incorporado a resina alquidica (Zn-PCV/Ak), ndo foram observadas alteragdes significativas,

conforme mostrado na Tabela 2.

2.44 EIE

Medidas eletroquimicas de impedédncia por espectroscopia apds 96 horas de

imersdo em solucdo de NaCl a 3,5% p/v a temperatura ambiente foram obtidas para Ak

(branco), PCV/Ak e Zn-PCV/Ak. Os diagramas de Bode sdo mostrados na Figura 16.
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Figura 16: Medidas EIE dos revestimentos apos 96 horas de imersdo em NaCl 3,5% m/v.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A partir do grafico do médulo de Bode ¢ possivel observar que o revestimento Zn-

PCV/Ak apresentou o maior valor de |Z

0,06Hz, Na menor frequéncia, ao final do teste. Este valor
pode ser usado como um indicador semiquantitativo do desempenho da barreira de
revestimento, uma vez que a faixa de baixa frequéncia das medigdes EIS corresponde a regiao
onde ocorre o processo eletroquimico na interface metal/eletrdlito. Portanto, € possivel afirmar
que, dentre os trés revestimentos, o Zn-PCV/Ak apresentou o melhor desempenho de barreira,

com |Z0.06 1. maior que 10° Q. cm?, seguido pelo branco (resina alquidica) (|Z

0,06Hz ProXimo a
10° Q. cm?) e o revestimento PCV/Ak, que apresentou valor |Z|oen, inferior a 10® Q. cm?
(Didgenes et al., 2021).

Uma alternativa para avaliar as alteragdes sofridas pelos revestimentos € utilizar a
frequéncia do ponto de interrup¢do, definida em um angulo de fase de -45°. O aumento da
frequéncia neste ponto durante os diferentes tempos de imersao indica que houve um aumento
na area resistiva e uma diminui¢ao na area capacitiva do revestimento, que pode ser classificada
como alta resisténcia (toda a 4rea sob o grafico de Bode ¢ reconhecida como regides
capacitivas), intermediaria (sofre corrosdo onde ha uma combinacdo de regides capacitivas e
resistivas), e defeituoso (para areas onde apenas regides resistivas sdo observadas abaixo do
grafico de Bode) (Ammar et al., 2020).

Analisando o diagrama de fases de Bode dos revestimentos estudados quanto a

frequéncia no ponto de interrup¢do, pode-se observar que o revestimento Zn-PCV/Ak
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apresentou comportamento capacitivo na faixa de frequéncia de 10 Hz a 100 kHz, que ¢ maior
que a faixa de frequéncia dos outros dois revestimentos. O revestimento alquidico (branco)
atuou capacitivamente na faixa de frequéncia de 500 Hz a 100 kHz, enquanto o revestimento
PCV/Ak exibiu comportamento capacitivo na faixa de 1 kHz a 100 kHz. Este resultado indica
que a adi¢ao de Zn-PCV melhora o desempenho de protec¢ao contra corrosao da resina alquidica.

Compostos de zinco em revestimentos tém sido extensivamente investigados para
melhorar as capacidades anticorrosivas (Chen et al., 2021; Hussain et al., 2021; Polyakov et al.,
2021; Yang et al, 2022). Esse resultado se justifica porque as particulas de meso-
metaloporfirinas contribuem para reduzir os poros no revestimento alquidico e diminuir a via
de permeacao do eletrolito, levando a um tempo prolongado para que ele atinja o substrato
metalico e inicie o processo de corrosao (Deyab et al., 2017).

Enquanto isso, a adi¢gdo de PCV reduz a protecao do metal, corroborando a anélise
feita pelo diagrama do médulo de Bode, no qual o PCV/Ak apresentou o pior comportamento
devido a forte afinidade das macromoléculas de porfirina para a coordenacdo com metais de
transicdo (Khanlarkhani; Akbarzadeh; Rahimi, 2022). Entre esses metais, o ferro apresenta a
maior afinidade de ligagdo ao centro da porfirina devido a fatores como tamanho,
compatibilidade eletronica e relevancia biologica (Kaim; Schwederski; Klein, 2013; Layer,
2021).

Quando uma ferro-porfirina recebe uma corrente elétrica, podem ocorrer reagdes
redox envolvendo transferéncia de elétrons entre o centro de porfirina contendo ions de ferro e
o ambiente circundante por meio de processos eletroquimicos, causando processos cataliticos
ou eletrodeposicao/dissolucao de espécies de ferro (Kadish et al., 1970; Magnussen, O. M.
2009; Wang et al., 2022).

Isso pode ser observado apos a analise visual das amostras ao final de 96 horas de
teste, indicando que houve deposicao devido a oxidagdo do substrato metélico revestido com o
revestimento PCV/Ak, enquanto os substratos metalicos revestidos com os revestimentos

branco e Zn-PCV/Ak ndo apresentaram sinais de produtos de corrosdo (Figura 17).



50

Figura 17: Aspecto visual da aparéncia visual das amostras em estudo apds 96 horas do teste de imersao.

Fonte: Elaborado pela autora.

2.4.5 Névoa Salina

Durante os quatro ciclos de ensaio (96 horas), observou-se a progressao da corrosao
nos diferentes revestimentos aplicados as chapas de ago carbono, conforme ilustrado na Figura
18. O revestimento branco ja apresentava sinais evidentes de degradacdo apds 48 horas de
exposi¢ao, evoluindo para um estado avangado de corrosao ao final do periodo de 96 horas.

Esse avanco da corrosdao no revestimento branco foi particularmente evidente na
regido proxima a incisdo realizada na parte superior da chapa. Nessa area, foi possivel observar
delaminagdo do revestimento ao toque, indicando perda de aderéncia e comprometimento da
barreira protetora contra 0 meio corrosivo.

No caso do revestimento PCV/Ak, formaram-se bolhas visiveis ao redor da incisdo,
sinalizando o inicio de falhas no sistema de protecdo. A corrosdo na superficie metalica
subjacente tornou-se mais intensa apds 72 horas, demonstrando menor resisténcia em
comparagdo com o revestimento enriquecido com zinco.

Por outro lado, o revestimento Zn-PCV/Ak mostrou um desempenho superior ao
preservar sua integridade ao longo de todo o periodo de 96 horas. Os primeiros sinais de
corrosdo foram observados apenas no final do ensaio, especificamente na regido inferior da
chapa, indicando maior eficacia na protecao contra a propagacao da corrosao.

Quando o zinco-porfirina estd em contato direto com o ago, inibe a oxidacdo do
metal, atuando como barreira contra a corrosdo nas incisdes das chapas de ag¢o carbono

(Miroslav, M. 2020).



Figura 18: Revestimentos apds ensaios acelerados de corrosao.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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2.4.6 Adesdo

A adesdo de revestimentos por tintas sobre substratos metdlicos pode ser
classificada em trés tipos: adesdo quimica, adesdo polar e adesdo mecanica, observando-se o
desprendimento do revestimento ao longo dos cortes e suas intersecgdes, ¢ comparando os
resultados obtidos com os padrdes da norma (Tabela 3) as macromoléculas do tipo meso-
porfirinas se enquadra na categoria de adesdo quimica devido ao seu sistema eletronico m
estendido. E essa caracteristica permite que realizem ligagdes de coordenagdo, interagindo com
a superficie metalica, resultando em uma adesao forte e duradoura (Deyab et al., 2017; Deyab;

Mele, 2020; Lokesh; De Keersmaecker; Adriaens, 2012; Vaida et al., 2017).

Tabela 3: Superficie dos revestimentos apds o teste de adesao.

Revestimentos Area de superficie Classificacio Porcentagem de drea removida

branco 5°B 0%
PCV/Ak 5°B 0%
Zn-PCV/Ak 5°B 0%

Fonte: Elaborado pela autora.

Os resultados do teste de adesdo indicam excelente desempenho dos revestimentos
branco, PCV/Ak e Zn-PCV/AKk, todos classificados com a nota maxima 5B e apresentando 0%
de é4rea removida. A classificacdo 5B reflete que nenhum fragmento do revestimento se
desprendeu durante o ensaio, o que evidencia a forte aderéncia dos materiais a superficie
metalica, fator essencial para garantir a durabilidade e eficacia da prote¢do anticorrosiva em

ambientes agressivos.
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2.4.7 Brilho

O ensaio para verificar a capacidade da superficie em refletir a luz foi realizado de
acordo com a ASTM D523 nos angulos de 20° 60° e 85° antes e ap6s o ensaio de corrosao
acelerada da névoa salina. A observacao revelou uma redugdo global no brilho dos
revestimentos apos o teste de névoa salina, no entanto, essa reducao ¢ classificada como grau 1
(Muito leve) de acordo com a ISO 4628-1. Essa classificagdo significa uma diminui¢ao

ligeiramente perceptivel na intensidade do brilho, avaliada em uma escala de 0 a 5 (Tabela 4).

Tabela 4: Brilho dos revestimentos.

Revestimento Antes do Teste ApOs teste acelerado
20°: 118,8 UB (Unidades de Brilho) 20°:90.8 UB
branco 60°: 113,7 UB 60°: 89.7 UB
85°: 90,8 UB 85°:70.9 UB
20°:94.1 UB 20°:90.4 UB
PCV/Ak 60°: 108,0 UB 60°: 98.8 UB
85°: 86,5 UB 85°: 81,2 UB
20°:116,7 UB 20°:112,0 UB
Zn-PCV/Ak 60°: 115,8 UB 60°: 113,0 UB
85°:100.8 UB 85°: 97,7 UB

Fonte: Elaborado pela autora.

Com base nos resultados apresentados, o revestimento Zn-PCV/Ak foi o que
apresentou o melhor desempenho em termos de retengdo de brilho apos o ensaio acelerado. Os
valores de brilho mantiveram-se elevados nas trés angulagdes avaliadas — 112,0 UB a 20°,
113,0 UB a 60° e 97,7 UB a 85° —, indicando menor degradacdo da superficie em comparagdo
aos demais revestimentos. Essa estabilidade sugere maior resisténcia do Zn-PCV/Ak a agao de
agentes degradantes, sendo, portanto, o revestimento mais eficaz na preservacdo das
propriedades estéticas apOs exposicdo em condi¢des agressivas.

Revestimentos expostos a ambientes especificos podem apresentar reducdo de
brilho variando de intensidade, mas isso s6 ¢ considerado falha se ocorrer antes do prazo
estipulado nas especifica¢des técnicas, as principais causas dessa redugdo incluem tintas a base

de resina com baixa resisténcia ao intemperismo natural e a radiagdo UV, fotoestabilizantes
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inadequados ou ausentes nas composicdes de pintura e ndo conformidade com a propor¢ao
correta de mistura dos componentes (Fragata; Amorim; Ordine, 2012).

Embora o brilho de vernizes ou tintas ndo afete diretamente a prote¢ao dos
substratos contra a corrosio, alterar essa caracteristica pode levar a danos estéticos aos

materiais, o que ¢ particularmente prejudicial nas industrias automotiva e de construgao.

2.4.8 Dureza

Todos os revestimentos avaliados — branco, PCV/Ak e Zn-PCV/Ak —
apresentaram o mesmo resultado na escala de dureza, sendo classificados com a letra H. Esse
resultado demonstra que todos os sistemas de revestimento possuem uma boa resisténcia a
dureza superficial, caracteristica importante para a prote¢ao contra riscos e abrasoes.

A obten¢ao do mesmo grau de dureza entre os diferentes revestimentos sugere que
a adicdo da PCV e da Zn-PCV nao comprometeu essa propriedade fundamental da resina
alquidica. Isso ¢ relevante, pois alteragdes na formulacdo podem impactar negativamente o
desempenho mecanico do revestimento.

Dessa forma, pode-se concluir que tanto o PCV/Ak quanto o Zn-PCV/Ak
mantiveram a integridade da dureza do sistema original. Isso reforca a viabilidade desses
revestimentos modificados para aplicagdes em que a resisténcia mecanica ¢ um requisito

essencial.

2.4.9 Resisténcia Quimica

A resisténcia quimica dos revestimentos foi avaliada expondo-os a ambientes
basicos (solucdo de NaOH), acidos (solucdo de HCI) e solventes orgéanicos (aguarras). Os
resultados mostraram diferencas significativas na forma como os revestimentos responderam a
essas condigoes.

Na solucgao basica de NaOH, os revestimentos demonstraram resisténcia limitada,
com tempos de degradagdo de 1 hora para a resina alquidica isolada (branco), 2 horas para a
resina alquidica com porfirina PCV (PCV/AKk) e 4 horas para a resina alquidica com a porfirina
PCV metalizada com zinco (Zn-PCV/Ak). Apds esses periodos, os revestimentos foram
completamente removidos, deixando o substrato metdlico totalmente exposto a solugdo. Essa
progressdo indica que a adicdo de porfirina e seu andlogo metalizado de zinco melhorou a

resisténcia alcalina dos revestimentos, mas o sistema ainda era vulnerdvel a exposicdo
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prolongada a ambientes basicos fortes.

Em contraste, os revestimentos exibiram excelente resisténcia a condigdes acidas
(HCI) e solventes organicos (aguarras). Nenhuma mudanga observavel no brilho, cor ou textura
foi detectada apo6s 48 horas de exposicao, momento em que os testes foram concluidos. Isso
indica que a resisténcia quimica dos revestimentos nessas condig¢des foi robusta, evitando a
degradagdo e mantendo suas propriedades protetoras por um periodo prolongado.

Os resultados sugerem que, embora os revestimentos oferecam resisténcia
satisfatoria a ambientes 4cidos e organicos, sua resisténcia as condi¢des basicas € limitada, com
a formulacao Zn-PCV/Ak oferecendo o melhor desempenho entre os sistemas testados. Esses

resultados podem ser observados na Tabela 5.

Tabela 5 Teste de resisténcia quimica de revestimentos.

Revestimento HCl Aguarras NaOH
branco 48h 48h lh
PCV/Ak 48h 48h 2h
Zn-PCV/Ak 48h 48h 4h

Fonte: Elaborar pela autora.
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2.5 Conclusoes

Os procedimentos sintéticos propostos para a modificagdo do cardanol e obtengao
de seus derivados mostraram-se eficientes apresentando bons rendimentos, os resultados das
técnicas de caracterizagdo confirmaram o novo composto aldeido (3-n-PDPV) derivado do
cardanol (constituinte majoritario do LCC) e da Vanilina (derivada da lignina).

A meso-porfirina e seu andlogo metalado foi obtida com éxito através de uma
sintese composta de fontes naturais, sendo um importante aspecto do ponto de vista da
sustentabilidade, obteve-se bons rendimentos em ambas as sinteses, condizentes com a
literatura. A caracterizagio (UV-vis, FT-IR, RMN 'H e '°C) confirmam a estrutura da nova
macromolécula apresentando os picos e bandas esperadas para o produto de interesse.

A nova porfirina obtida através da sintese da vanilina e do cardanol € vantajosa por
apresentar versatilidade sintética, metodologia reprodutivel e permitindo explorar, de acordo
com sua natureza molecular, inimeras aplicacoes.

A incorporacao de macromoléculas do tipo porfirina em resinas alquidicas marca
uma inovacio significativa na tecnologia de protecdo contra corrosdo. Ao introduzir fons Zn>*
na cavidade meso-porfirina, a impermeabilidade dos filmes a ions corrosivos € notavelmente
aprimorada, melhorando o desempenho protetor geral. Testes eletroquimicos demonstraram que
os revestimentos de Zn-PCV/Ak exibiram valores de impedancia superiores em comparagao
com PCV/Ak e amostras em branco, destacando a capacidade de proteger o substrato metalico
da corrosao e fornecer maior resisténcia quimica.

Esses resultados ressaltam o potencial do Zn-PCV como um aditivo novo e
altamente eficaz para revestimentos organicos, oferecendo prote¢ao avancada contra corrosao

para substratos de ago carbono e abrindo caminho para materiais mais sustentaveis e duraveis.
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3 APLICACAO NA FOTOCATALISE
3.1 Fundamentacio Tedrica

O nitreto de carbono grafitico (g-C3Ns) ¢ um polimero conjugado formado
principalmente por 4tomos de carbono e nitrogénio com propriedades semicondutoras, com
uma estrutura tipo grafite (Figura 19) formada por unidades tris-s-triazina unidas através de
forcas de van der Waals entre as camadas C-N amplamente utilizadas em aplicagdes
fotocataliticas (Freire et al., 2021; Porcu et al., 2021; Ramalingam; Ponnusamy; Sangilimuthu,

2020; Yu; Huang, 2023).

Figura 19: Estrutura do nitreto de carbono grafitico.

| |
| |
N N

Fonte: Elaborado pela autora.

A fotocatalise ¢ definida como a aceleragdo de uma reagdo na presenca de um
catalisador ativado por luz. Os primeiros registros da fotocatalise heterogénea utilizando
semicondutores na forma sélida, foram feitas por Eibner em 1911, apds observar a descoloragao
de um pigmento sob irradiacdo da luz na presenca de ZnO, esses resultados foram
impulsionados pelas pesquisas de Fujishima e Honda, que estudavam o processo de fotolise da
agua na presenca de TiO2 e irradiag¢do de luz UV (Hezam et al., 2022; Irshad et al., 2022; Ziolli;
Jardim, 1998). Desde entdo, inimeros trabalhos na literatura dedicam-se ao estudo e aplicagdes
de fotocatalisadores heterogéneos em diversas aplicacdes como, por exemplo, geracdo de
células a combustivel e a produgdo de combustiveis limpos, como o hidrogénio (Deyab; Mele,
2020; Li et al., 2019; Parasuraman et al., 2023; Prabhakar et al., 2024; Zheng et al., 2012; Zhu
et al., 2024), self-cleaning (Afroz et al., 2021; Maiorov, 2019; Segundo et al., 2019), tintas
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fotocataliticas (Hashemi, M.; Jamshidi, M. 2019; Kotzias; Binas; Kiriakidis, 2022; Meda et al.,
2022), tratamento de efluentes através da degradagdo de poluentes e a purificagdo da dgua e do
ar (Antonopoulou et al., 2021; Ren et al., 2021; El Abiad et al., 2023; Ren et al., 2021; Yadav;
Ahmaruzzaman, 2023), dentre outros.

Durante a fotocatalise os catalisadores semicondutores tém como principal objetivo
o aumento da velocidade da reacdo sem que estes sofram alteragcdes quimicas, o processo da
fotocatalise €, portanto, resumido em quatro etapas: transferéncia da fase fluida para a
superficie, adsor¢do de pelo menos um reagente, reagdo fotocatalitica da fase adsorvida e
dessorcao dos produtos (Yu; Huang, 2023).

A reducdo na fotocatélise inicia-se com a ativagdo do fotocatalisador através da
exposi¢ao a luz, quando a energia da luz incidente gera fétons com energia suficiente para
atingir o fotocatalisador, ele excita os elétrons (e”) da banda de valéncia (HOMO) permitindo
que eles se movam para niveis de energia mais elevados, para a banda de condugdao (LUMO),
criando assim pares de elétrons-buraco (Chen et al., 2023; Ling et al., 2023; Yu; Huang, 2023).

Os elétrons excitados que migram para a banda de condugdo podem atuar como
agentes redutores, enquanto as lacunas deixadas na banda de valéncia funcionam como agentes
oxidantes. Dessa forma, elétrons e lacunas gerados por excitagdo sdo capazes de participar,
respectivamente, de reagdes de reducdo e oxidagdo. Ocorre em seguida a adsorcao das
moléculas ou substratos que precisam ser reduzidas na superficie do fotocatalisador, a adsor¢ao
proporciona proximidade aos pares elétron-buraco e facilita a reagdao de redugdo, os elétrons
excitados sdo entdo transferidos para as moléculas do substrato adsorvidas, reduzindo-as e
formando os produtos desejados. As lacunas remanescentes na banda de valéncia podem reagir
com a agua ou outras espécies do ambiente, promovendo reacdes de oxidagdo ou redugdo (Chen
et al., 2023; Ling et al., 2023; Yu; Huang, 2023).

Os produtos reduzidos serdo dessorvidos da superficie do fotocatalisador, ficando
disponiveis para coleta ou reagdes posteriores, o fotocatalisador esta entdo pronto para ser
reciclado e apto a participar dos ciclos de redugdo fotocatalitica subsequentes todos
impulsionados pela absor¢do continua de luz. Vale ressaltar que as propriedades dos
fotocatalisadores como solubilidade, composi¢do quimica estavel, cristalinidade e tamanho sao
fortemente influencidveis na reagdo (Yadav; Ahmaruzzaman, 2023).

No ambito da fotocatalise, o g-C3N4 atua como catalisador, utilizando a energia da
luz para conduzir transformagdes quimicas, através de sua estrutura de bandgap que permite
que ele absorva eficientemente a luz visivel, tornando-o um fotocatalisador eficaz, uma vez que

sob irradiacdo de luz. O g-C3Ny4 gera pares de elétrons que participam de reagdes redox
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facilitando a conversdo de energia luminosa em energia quimica, tornando-o um fotocatalisador
eficaz, apesar de suas limitagdes, como area de superficie restrita e baixa absor¢ao de luz UV
(Alaghmandfard; Ghandi, 2022; Dong Et Al,, 2014, 2022; Gahlot Et AL, 2021; Igbal Et Al.,
2023; Li Et Al., 2023; Lu Et Al., 2022; Mamba; Mishra, 2016; Zhu; Zhou, 2021).

O g-C3N4 tem sido utilizado em diversas aplicagdes fotocataliticas como, por
exemplo, baterias de litio (Sun et al., 2022), sensores (Alaghmandfard; Ghandi, 2022),
degradacao de poluentes (Dong et al., 2022; Li et al., 2023b) dentre outras, porém por possuir
uma pequena area de superficie, grandes nimeros de pares de elétrons, lacunas em sua estrutura
e baixa absor¢do sob irradiagdo UV torna o seu potencial catalitico limitado (Alaghmandfard;
Ghandi, 2022; Dong et al., 2014, 2022; Gahlot et al., 2021; Igbal et al., 2023; Li et al., 2023;
Lu et al., 2022; Mamba; Mishra, 2016; Zhu; Zhou, 2021).

Considerando isso, muitos estudos exploram modificacdes como dopagem e
criacao de heteroestrutura para aumentar a eficiéncia e estabilidade desses materiais, visando
desenvolver fotocatalisadores mais sustentaveis e eficientes, como um composto hibrido de g-
CsNa e metaloporfirinas (Balu et al., 2023; Gahlot et al., 2021; Mele et al., 2004, 2005; Qamar
et al., 2022; Ribeiro et al., 2017; Wang et al., 2024; Xu et al., 2023; Zhou et al., 2022).

Tendo em vista que as macromoléculas do tipo porfirina possuem caracteristicas
fisico-quimicas como, por exemplo, absor¢do de luz na regido do visivel, emissao fluorescente
na regido do vermelho e uma boa estabilidade quimica (Lima, 2020; Ribeiro et al., 2017, suas
propriedades unicas as tornam adequadas para acoplamento com g-C3Ns através de
heterojuncao formada via interagdo m-m entre macromoléculas porfirinicas e g-C3Na.

Essas macromoléculas, derivadas de fontes naturais como o Cardanol, interagem
com o g-C3Ny4 por meio de interagdo n-m a qual envolve a sobreposicdo de nuvens de elétrons
n, levando a uma forte interacdo ndo-covalente, essa interacdo permite a integracao efetiva das
macromoléculas de porfirina na superficie do g-C3Ns, resultando em uma estrutura de
heterojuncdo. O acoplamento desses materiais ndo apenas expande a area superficial, mas
também introduz sitios ativos adicionais para reagdes cataliticas, melhorando assim a
capacidade de adsorc¢do durante a fotocatdlise e aumentando a transferéncia de carga entre os
dois materiais, promovendo a separacdo e transferéncia de portadores de carga fotogerados, o
que ¢ crucial para processos fotocataliticos (Chen et al., 2023; Cheng et al., 2023; Deng et al.,
2015; Tan et al., 2022; Zhang et al., 2022; Lai et al., 2022; Xu et al., 2021; Yang; Jing; Zhu,
2021)

Esta dindmica de transferéncia de carga melhorada aumenta ainda mais a atividade

fotocatalitica geral da heterojungdo podendo ser uma alternativa para uma aplica¢ao mais eficaz
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na conversdo do 4-nitrofenol (4-NP) por exemplo, o qual consiste num composto modelo
amplamente estudado para avaliar a eficiéncia catalitica de novos catalisadores, a um composto
menos toxico o 4-aminofenol (4-AP) através da catdlise heterogénea, na presenga de um agente
redutor, o borohidreto de s6dio (NaBHs) (Choudhury et al., 2023; Lee et al., 2021; Liu et al.,
2022; Nakagaki et al., 2019; Song et al., 2023).

O 4-nitrofenol ¢ um intermediario na obtencdo de diversos produtos devido a
presenca do grupo nitro (-NOy) atuando na acepgao de elétrons, por ser mais acido que o proprio
fenol se torna muito reativo, sendo classificado como um dos contaminantes mais graves devido
aos efeitos nocivos que podem causar sobre a fauna, flora e a satide humana (Nakagaki et al.,
2019; Ramalingam; Ponnusamy; Sangilimuthu, 2020; Song et al., 2023).

Compostos nitrofendlicos, como o 4-nitrofenol, podem ser formados por reagdes
fotoquimicas na atmosfera por meio da combinagdo de 6xidos de nitrogénio com os gases
emitidos pelas industrias automobilisticas e pelos proprios veiculos automotores. Além disso,
esses compostos também estdo presentes na producao industrial de materiais como tintas,
explosivos, corantes sintéticos, medicamentos, herbicidas, pesticidas, dentre outros (Abd
Razak; Shamsuddin, 2020; Bogireddy et al., 2020; Harrison et al., 2005; Neal et al., 2019).

O 4-nitrofenol ¢ um dos produtos da hidrdlise de pesticidas organofosforados, como
o Paration, Fenitrotion e Paraoxon, além de se fazer presente em aguas residuais de industrias
e refinarias petroliferas (Saleh; Zouari; Al-Ghouti, 2020; Shen et al., 2017; Xiong et al., 2019).
A desintoxica¢ao de contaminantes nitroaromaticos de efluentes geralmente ¢ um processo
muito dificil, visto que a presenga do grupo nitro ligado ao anel aromatico confere uma forte
estabilidade e resiste a degradagao microbiana (Cui et al., 2021).

Por fazer parte da composi¢do de dguas residuais da industria, podem atingir a
populagdo através dos corpos aquaticos, causando danos a saude devido a sua toxicidade
(Guergueb et al., 2021). A EPA (U.S. Environmental Protection Agency ) classifica o 4-
nitrofenol como carcinogénico e perigoso a satide, podendo danificar as mitocondrias inibindo
o metabolismo energético, a concentragdo maxima permitida em aguas potaveis € cerca de 60
ppb, acima desse limite ndo se sabe ao certo os danos que podem ser causados (EPA, 1978).

No Brasil a resolug¢do do CONAMA n°357/2005, estabelece condi¢des e padrdes
para lancamento de efluentes, além de informar que a concentra¢do de fenois totais (2-
nitrofenol, 3-nitrofenol, 4-nitrofenol e os demais compostos enquadrados nessa classe) deve ser
inferior a 3 ppb nas dguas doces (Brasil, 2005). Porém, ndo ha legislacdo especifica apenas para

0 4-nitrofenol como nos Estados Unidos.
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Entretanto, o 4-aminofenol, uma substidncia menos toxica, ¢ um intermediario
bastante utilizado na industria farmacéutica, como na fabricacao de analgésicos e antipiréticos,
alguns exemplos sdo o paracetamol, acetanilida e a fenacetina (Thakurta, 2020; Liu et al., 2022).
O processo de reducao do 4-nitrofenol a 4-aminofenol via catalise heterogénea na presenga de
um agente redutor (Figura 20) ¢ uma das reacdes mais comuns para o estudo da atividade
catalitica, visto que a redugdo do 4-nitrofenol ¢ considerada como um padrdo para avaliar a
eficiéncia de novos catalisadores (Islam et al., 2018; Khan et al., 2020; Lee et al., 2021;
Nakagaki et al., 2019).

Figura 20: Redugdo catalitica do 4-nitrofenol a 4-aminofenol.
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NaBH,
Catalisador
+
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4-npitrofenol 4-aminofenol

Fonte: Elaborado pela autora.

A reducao fotocatalitica do 4-nitrofenol a 4-aminofenol envolve uma série de
reacoes de transferéncia de elétrons facilitadas por um fotocatalisador sob a presenga de luz. O
4-nitrofenol entdo ¢ adsorvido na superficie do fotocatalisador e em seguida ¢ exposto a luz UV,
a qual possui energia suficiente para gerar pares de elétrons-bucaro no fotocatalisador, os
elétrons excitados na banda de condugdo do fotocatalisador sao transferidos para as moléculas
do 4-nitrofenol reduzindo-as, convertendo os grupos nitro (-NOz) em grupos amina (-NH>),
resultando na formacao de 4-aminofenol, o 4-aminofenol recém formado ¢é entao dessorvido da
superficie do fotocatalisador (De Macedo; De Oliveira; Dos Santos, 2022; Porcu et al., 2021).

A eficiéncia deste processo de reducdo fotocatalitica depende de varios fatores,
incluindo a escolha do fotocatalisador, intensidade da luz, condi¢des de reacdo (por exemplo,
temperatura, pH) e a presenca de quaisquer cocatalisadores ou doadores de elétrosns que
possam melhorar a reacdo de reducao.

Nos tultimos anos observou-se uma busca por novos catalisadores capazes de

atuarem nas reacgdes de oxirreducdo com foco no tratamento de 4gua contaminada, podendo ser
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aplicada na conversao do 4-nitrofenol, como ¢ o caso de macromoléculas do tipo porfirinas, um
grande avanco em termos ambientais e industriais (Ding et al., 2017; Neal et al., 2019; Zhou et
al., 2022).

Diante disso o uso de porfirinas derivadas da biomassa, ¢ uma abordagem inovadora
para o desenvolvimento de fotocatalisadores mais eficientes e ecologicamente corretos
aplicaveis a reducdo fotocatalitica de poluentes organicos, como o 4-nitrofenol. A combinagao
de g-CsNa com essas meso-metaloporfirinas proporciona uma melhor separacdo das cargas
fotogeradas, aumentando a atividade catalitica do material. Este trabalho explora uma nova rota
de sintese que combina g-C3N4 e meso-metaloporfirinas de palddio e zinco para a redugdo

fotocatalitica de 4-nitrofenol a 4-aminofenol usando borohidreto de sodio.



63

3.2 Objetivos

3.2.1 Gerais

Sintetizar e caracterizar uma meso-porfirina e seus derivados meso-
metaloporfirinico de Zinco e Paladio a partir do cardanol, para realizar a heterojungdo com o

composto g-C3Ns visando avaliar as aplicagdes fotocataliticas desses compostos hibridos.

3.2.2 Especificos

e Sintetizar e caracterizar (RMN, FTIR, UV-vis) as meso-porfirinas e seus
analogos metalados;

e Sintetizar e caracterizar o composto g-C3N4 (UV-vis, FTIR, TGA);

e Realizar a sintese e caracterizagdo dos hibridos (UV-vis, FTIR, TGA, MEV) g-
C3N4/PdP e g-C3N4/ZnP;

e Avaliar o desempenho dos compostos g-C3N4/PdP e g-C3N4/ZnP na reducao

fotocatalitica do 4-nitrofenol.
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3.3 Materiais e Métodos
3.3.1 Sintese da meso-porfirina e seus andlogos metalados

A sintese dos compostos, bem como sua posterior purificagdo por recristalizagao,
foi baseada em procedimentos descritos na literatura (Attanasi et al., 2004; Mele; Li; Mazzetto,
2010; Clemente et al., 2013; Lima et al., 2021, 2019; Mota et al., 2017), com adaptacdes.

O cardanol (3-n-pentadecilfenol, 3-n-PDP; 0,0013 mol) foi submetido a uma reacao
com CyH¢Br2 (15 mL) em meio a KOH (0,0356 mol), a uma temperatura de 100°C por 90
minutos para produzir o composto 1-(2-bromoetoxi)-3-pentadecilbenzeno (3-n-PDPBr),
conforme descrito anteriormente. O composto 3-n-PDPBr (3,0g; 0,0073 mol) foi entdo reagido
com 1,3g de p-hidroxibenzaldeido (C7HsO2) (0,0109 mol) em em um baldo de 100mL em meio
DMF (50mL) usando 1,3g de KOH (0,0233 mol) sob agitacdo constante e refluxo, para
sintetizar o composto 4-[2-(3-n-pendacilfenoxi)-etoxi]-benzaldeido (3-n-PDPAI), que foi
posteriormente purificado por recristalizag¢ao utilizando metanol (CH30OH), com um rendimento

de 68% (Figura 21).

Figura 21: Esquema de sintese dos compostos 3-n-PDPBr e 3-n-PDPAL.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A sintese do ligante 5,10,15,20-tetra-[4-(2-(3-pentadecilfenoxi)-etoxi)-
fenil]porfirina (3-n-PDPP) foi adaptada segundo a metodologia de (LIMA et al., 2021, 2019),
em um baldo de 250 mL foi adicionado 3-n-PDPAI (277 mg, 0,57 mmol) e NaCl (838 mg, 14,50
mmol) em meio a 58mL de cloroformio (CHCI3) estabilizado com 0,8% de etanol (C;HsOH),
a mistura reacional foi mantida sob atmosfera de nitrogénio (N2) e agitacdo constante, apos 5
min BF3-OEt; (24 pL, 0,19 mmol) foi adicionado lentamente a mistura reacional, aguardou-se
5 min e adicionou C4HsN (40 pL, 0,57 mmol), apds 10 min foi adicionado 98,5 mg (0,43 mmol)
de DDQ, apds 15 min retirou-se o gas N2 e a reagdo permaneceu sob agitacdo constante por
mais lh (Figura 22). O produto obtido foi purificado por andlise cromatografica em coluna

aberta com CHCl; como eluente (rendimento de 60%).
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Figura 22: Esquema de sintese do composto 3-n-PDPP.
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Fonte: Elaborado pela autora.

RMN 'H: (300MHz, CDCl;, & ppm): -2.69 (s, 2H, N — H), 0.89 (t, 9H, J=6.5 Hz, CH), 1.28
(s, 72H, CH, — (CHa)12 — CHs), 1.67 (m, 6H, Ph — CH, — CHa), 2.69 (t, 6H, J=8.0 Hz, Ph —
CHa), 4.59 (d, 12H, J=4.5 Hz, O — (CHa)> — O), 6.87 — 8.13 (28H, Ph — H), 8.89 (s, 8H, H— B

pirrolico).
UV-Vis: 421, 515, 556, 592, 650.

Na sintese dos andlogos metalizados de zinco-porfirina (ZnP) e paladio-porfirina (PdP)
(Figura 23), o procedimento envolveu a reagdao de 3-n-PDPP (0,0005 mol) com um excesso de
10x de Acetato de zinco (CsHe¢OsZn x 2H>0) (0,0050 mol), em meio de 20 mL de DMF, mantido
sob refluxo com irradiacdo de micro-ondas com poténcia ajustada para 100W, agitacao
constante e pressdo ambiente. A temperatura foi programada para aumentar a partir da
temperatura ambiente até 140°C em um periodo de 2min, e mantida na temperatura estabelecida
por 10min, totalizando um tempo reacional de 12min.

Ap0s arrefecimento foi realizada uma parti¢do liquido-liquido utilizando CHCIz (30
mL) e dgua destilada (100 mL) a fim de remover o excesso de sal. A camada contendo CHCl3
foi seca em sulfato de sodio anidro (Na>SQO4) e concentrada a pressdo reduzida para a completa
remocao do solvente. O produto obtido foi purificado por andlise cromatografica em coluna
aberta usando CHCIs como eluente (rendimento de 85%) (Lima et al., 2021, 2019). O mesmo

procedimento de metalacao foi repetido para PdP, resultando em um rendimento de 87%.
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Figura 23: Esquema de sintese dos analogos metalados.
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Fonte: Elaborado pela autora.

RMN 'H (ZnP): (300MHz, CDCl;, & ppm): 0.88 (t, 9H, J=6.0 Hz, CHs), 1.27 (s, 72H, CH, —
(CHa)12 — CHs), 1.68 (m, 6H, Ph — CH, — CHa), 2.63 (t, 6H, J=8.0 Hz, Ph — CHa), 4.54 (d, 12H,
J=4.5 Hz, O — (CHa), — O), 6.86 — 8.13 (28H, Ph — H), 8.89 (s, 8H, H — B pirrélico).

RMN '3C (ZnP): (75 MHz, CDCL), & ppm): 14.10 (CHs), 22.68 (CHa — CHs), 29.36 — 31.93
(CH, — (CHa)12 — CHs), 36.10 (Ph — CHa), 66.45 (O — (CHa), — O), 111.73 — 150.53 (C -

aromatico).

UV-vis (ZnP): 422, 550, 590.

RMN 'H (PdP): (300MHz, CDCls, § ppm): 0.88 (t, 9H, J=6.0 Hz, CH3), 1.26 (s, 72H, CH, —
(CH2)12 — CH3), 1.67 (m, 6H, Ph — CH> — CH>»), 2.65 (t, 6H, J=8.0 Hz, Ph — CH>), 4.49 (d, 12H,

J=4.5 Hz, O — (CHz)2 — O), 6.90 — 8.05 (28H, Ph — H), 8.85 (s, 8H, H — B pirrolico).

RMN BC (PdP): (75 MHz, CDCl;), § ppm): 14.30 (CHs3), 22.89 (CH, — CH3), 29.55 — 32.12
(CH2 — (CH2)12 — CH3), 36.30 (Ph — CHz), 66.76 (O — (CHz), — O), 111.89 — 145.03 (C-

aromatico).

UV-vis (PdP): 420, 524.
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3.3.2 Sintese de nanofolhas de g-C3N,

O g-C3N;4 foi preparado, conforme descrito previamente (Freire et al., 2021) através
de aquecimento direto de 6 g de ureia (CH4N>0O) em um cadinho com tampa, a 550 °C por 3 h
com uma taxa de aquecimento de 5 °C min™' em ar (Figura 24). Apds atingir a temperatura
ambiente o produto coletado foi aquecido sob agitacdao constante e refluxo por 24h em uma
solucao de acido nitrico (HNO3) (5M), apds o tempo reacional foi realizado um processo de
neutralizac¢do através de sucessivas lavagens com agua destilada centrifugando a 10.000 rpm
durante 15min. Em seguida a solucao foi levada ao banho de ultrassom (SolidSteel Bu. 10L,

160W, 40Khz) por 60min, o produto entdo foi centrifugado e seco por meio de liofilizacao.

Figura 24: Esquema de sintese do g-C3Na.
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Fonte: Adaptagio Freire et al., 2021.

3.3.3 Sintese do nanocompdsito hibrido g-C3N4 com meso-metaloporfirina

A sintese dos hibridos g-C3N4 com meso-metaloporfirina de Zinco (g-C3N4/ZnP) e
g-C3Ny com meso-metaloporfirina de palddio (g-C3N4/PdP) foi obtida seguindo as
metodologias de (Chen et al., 2015; Lai et al., 2022; Xu et al., 2021) com adaptacdes.

O composto g-C3Ns (90mg) foi dissolvido em 25 mL DMF em um Ultrasonic
processor (20 KHz, 500W) com poténcia de 40%, pulser 2 on / 1 off por 5 min e temperatura
de 90 °C em seguida adicionou-se ZnP (10mg) dissolvida em 25 mL DMF, as configuracdes
foram mantidas por mais 20 min. a solu¢do posteriormente foi aquecida em banho de glicerina
a 80 °C por 4h sob agita¢do constante. ApOs a reacdo atingir a temperatura ambiente, resfriou-
se a solugdo a -10°C por 30min e em seguida o produto foi coletado através de uma filtragao

simples e lavado sucessivas vezes com agua destilada para completa remo¢do do DMF, em
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seguida foi seco a temperatura ambiente (rendimento de 16%) (Figura 25). O mesmo

procedimento foi realizado para a PdP (rendimento 43%).

Figura 25: Compostos hibridos g-C3N4 e meso-metaloporfirinas.
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Fonte: Elaborado pela autora.

3.3.4 Imobilizagdo dos nanocompasitos hibridos g-C3:N4/PdP e g-C3N4/ZnP em silica.

A preparacao dos catalisadores heterogéneos suportados foi realizada por meio da
mistura entre o complexo hibrido g-C3N4/PdP (10mg) em 1g de silica gel 60, utilizando de
CH>Cl> como solvente a 40 °C no banho ultrassonico (SolidSteel Bu. 10L, 160W, 40Khz) por
1h, ap6s esse tempo a mistura foi deixada em temperatura ambiente por 24h para completa

secagem. O mesmo procedimento foi realizado com o complexo hibrido g-C3N4/ZnP.

3.3.5 Caracterizacdo

3.3.5.1 UV-vis

A Espectroscopia na regido do Ultravioleta-visivel (UV-Vis) foi realizada em
CHCI; a temperatura ambiente com um espectrofotdometro Varian, modelo Cary 5000, usando
cubetas de quartzo de 1,0 cm de caminho 6ptico. Os espectros de absor¢ao no estado s6lido
(reflectancia difusa) foram realizados usando um espectrofotometro Shimadzu UV-2600 com

esfera integradora ISR-2600P/us.
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3.3.5.2 FTIR

A Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR) foram

obtidos em um espectrometro Perkin Elmer modelo FTIR/NIR Frontier, usando um ATR com
superficie de cristal de ZnSe na faixa de nlmero de onda de 4000-550 cm™! e leitura realizada

com 64 scans.

3.3.5.3 RMN

Os espectros de RMN foram obtidos em um espectrometro de Ressonancia
Magnética Nuclear BRUKER avance DPX, operando em frequéncia de 300 MHz para o 'H e
75 MHz para o '3C utilizando cloroféormio deuterado (CDCls) como solvente na diluicdo das

amostras.

3.3.5.4TGA

O comportamento térmico dos nanocompositos hibridos foram estudados por
Analise Termogravimétrica (TGA) (Mettler-Toledo TGA/SDTAS851¢e), para andlise, 5 mg de
cada composto foram adicionados a um cadinho de alumina. As amostras foram submetidas a
um programa de aquecimento, no qual a temperatura variou de 30 a 800 °C, a uma taxa de

aquecimento de 10 °C/min sob uma atmosfera de N> com uma purga de 50 mL/min.

3.3.5.5 MEV

As caracterizagoes microestruturais dos compostos hibridos imobilizados em silica
foram realizadas utilizando um microscopio eletronico de varredura Quanta 450 FEG-FEI, com
resolucdo nominal de Inm, operando a 20-30 kV, localizado na Central Analitica da UFC. As
amostras foram preparadas em fita de carbono dupla-face sobre suporte de aluminio e cobertas
com fina camada de ouro (espessura aproximada de 20 nm) utilizando uma metalizadora QT 150

ES - Quorum.
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3.3.6 Reducdo do 4-nitrofenol

A reacdo de redugdo foi realizada usando 15 mL de solu¢do aquosa de 4-nitrofenol
(4-NP) com concentra¢io 10 mol/L e excesso de borohidreto de sddio (NaBHa) (30 mg; 0,90
mmol) como agente redutor. A evolugdo de Hx(g) foi observada, e a primeira medi¢cdo de UV-
vis foi realizada em 0 min.

Para avaliar a influéncia da massa do catalisador na velocidade de reacdao, foram
realizados testes com diferentes quantidades, iniciando com 2 mg do composto hibrido e
aumentando progressivamente até¢ 10 mg. Esta concentracdo final foi selecionada para os
experimentos de catalise. O complexo g-CsN4+/PdP (10 mg) foi entdo adicionado a mistura de
reacdo, ¢ o teste de fotocatélise foi realizado sob agitacdo constante a temperatura ambiente,
tanto na auséncia quanto na presenca de luz UV (Avant 25 W, 60 Hz, I = 205 mA) de uma
lampada dentro de uma caixa escura. As medidas de UV-vis foram realizadas a cada 30 minutos,
com uma aliquota de 500 pL da mistura removida para diluigdo com agua destilada em uma
cubeta de quartzo (3 mL), permitindo o monitoramento da reducdo da absorbancia a 400 nm.
Os mesmos procedimentos foram aplicados ao complexo hibrido g-CsNa4/ZnP.

Para ambas as amostras, foi realizado o teste de reciclagem. Apds o primeiro ciclo
de reducao de 4-NP, os catalisadores foram filtrados, lavados trés vezes com agua destilada,
secos ¢ reutilizados no ciclo seguinte. Os resultados mostraram que os valores de (Kobs)
permaneceram constantes, sem variagdes significativas, confirmando a alta eficiéncia e
estabilidade dos compostos hibridos no processo de reducao fotocatalitica (Apéndice C).

A cinética de degradacdo foi investigada em um intervalo de niveis de pH (3—12).
O tampao fosfato foi usado para medigdes em pH 3 e 5, enquanto o tampao bicarbonato foi
empregado para pH 9 e 12, os ajustes de pH foram feitos usando solu¢des de acido cloridrico
(HCI) e hidroxido de potassio (KOH). A meia-vida da hidrélise espontanea de NaBH4 pode ser
calculada usando a Equagao 1, onde t12 ¢ a meia-vida em minutos e T € a temperatura em Kelvin

(Muniz-Miranda, 2014; Richardson et al., 2005).

l0g10 tl/z = pH - (0,034T - 1,92) (1)

O efeito da temperatura na fotorreducdo catalitica foi avaliado em diferentes

temperaturas (25°C, 40°C e 55°C). A reducdo da banda caracteristica 4-NP foi monitorada por
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meio de medigdes de UV-vis realizadas a cada 15 minutos, e os pardmetros cinéticos foram
determinados.

A energia de ativagdo (E.) para fotocatalise foi determinada usando a equagdo de
Arrhenius (Equagdes 2 e 3) com base na inclinagdo do Ink vs. (1/T) grafico, onde & ¢ a constante
de taxa de fotodegradacdo, A ¢ o fator de Arrhenius, E, ¢ a energia de ativagdo, R € a constante
dos gases, e T ¢ a temperatura (Kelvin) do processo de fotodegradagdo. Além disso, K
representa a constante de Boltzmann, % € a constante de Planck e AH e AS sdo a entalpia e a
entropia do sistema, respectivamente, calculadas a partir da inclinagdo e interceptacao dos
graficos In(K/T) vs. Tempo (Gkika et al., 2024; Verma; Jaihindh; Fu, 2019). Finalmente, a

energia livre de Gibbs foi determinada usando a Equagao 4.

Ink=InA— =2 2)
KY =g (K) = 82 4 8

In (?) =In (h) RT + R ©)

AG = AH —TAS (4)

A composi¢ao elementar dos catalisadores apos a fotocatalise foi analisada por
FTIR, onde as bandas caracteristicas dos compostos hibridos permaneceram intactas mesmo

apos a fotorreducao (Apéndice C).
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3.4 Resultados e Discussoes

As meso-porfirinas e seus analogos metalados de zinco e paladio e o nitreto de
carbono grafitico foram caracterizados por um conjunto de técnicas experimentais. Os
resultados das caracterizagdes, bem como os resultados de catélise heterogénea obtidos para a
redu¢do do composto 4-nitrofenol, um contaminante presente em aguas residuais, a 4-

aminofenol serdo apresentados a seguir.

3.4.1 UV-Vis

Os espectros UV-vis da meso-portirina e seus analogos metalados de zinco e paladio
foram medidos em cloroféormio e exibem bandas caracteristicas das transigdes 1 — ©* do anel
de porfirina aromatica altamente conjugado (Clemente et al., 2013; Ribeiro et al., 2017). Na
Figura 26 (a), ¢ evidente que a porfirina de base livre exibe uma banda de Soret em A =421 nm
e quatro bandas Q em A = 515, 556, 592 e 650 nm. Apos a coordenagdo do atomo de metal
dentro da cavidade da porfirina, o nimero de bandas Q diminui devido a um aumento na
simetria. Como resultado, o ZnP exibe duas bandas Q em 550 e 590 nm, enquanto o PdP exibe
apenas uma banda Q em 524 nm (Dgbrowski et al., 2016; Lima et al., 2019; Valicsek; Horvath,
2013).

E evidente que, ao comparar a base livre com as metaloporfirinas, estas tltimas
apresentam desvios hipsocrdmicos e batocrdmicos em suas bandas de Soret. Esses
deslocamentos resultam de interagdes entre os orbitais atdmicos do centro metalico e os orbitais
n do macrociclo da porfirina. O ZnP apresenta um desvio para o vermelho porque, tendo orbitais
de subnivel d totalmente preenchidos (Zn>" = d'%), os orbitais atdbmicos de ions metalicos tém
menos interagdes com os orbitais moleculares de porfirina. Em contraste, o complexo PdP exibe
um desvio para o azul em sua banda de Soret devido as interagdes entre os orbitais atomicos do

ion metélico palddio e os orbitais © do macrociclo da porfirina (Valicsek; Horvath, 2013).

Os espectros dos nanocompositos (Figura 26 (d)) mostram as caracteristicas
combinadas de g-C3N4 (200 e 450nm) e meso-porfirinas, nas quais uma banda de maior
intensidade (banda B) ¢ observada na regido em torno de 420 nm, juntamente com as bandas Q
entre 500 e 600 nm associadas as meso-porfirinas. Apenas uma banda Q ¢ atribuida ao complexo

PdP, enquanto duas sdo identificadas no complexo ZnP (Lima et al., 2021, 2019).
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Figura 26: Espectros: (a) UV-vis da meso-porfirinas e seus anadlogos metalizados de Zinco e Paladio, medidos em

CHCl; na concentragio de 2 x 10 M; log & / M! cm™!; (b) refletancia difusa de PdP, ZnP e 3-n-PDPP; (c)

reflectancia difusa do composto g-C3Ny; (d) reflectancia difusa dos nanocompdsitos g-CsN4/ZnP e g-CsN4/PdP

imobilizados em silica.
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O valor do bandgap para as estruturas de meso-porfirina e seus analogos metalados

de zinco e paladdio corresponde a 2,17 eV, 2,04 eV e 2,03 eV para PdP, ZnP e 3-n-PDPP,

respectivamente (Figura 27 (b)). Em contraste, para o composto g-C3Na4, o bandgap ¢ de 3,10

eV (Figura 27 (a)). Esses valores sdo proximos aos descritos na literatura (Cheng et al., 2023;

Freire et al., 2021; Gouterman, 1961; Lima et al., 2019; Parameswaran et al., 2024; Ribeiro et

al., 2017; Wang et al., 2024; Xu et al., 2023).
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Figura 27 — Grafico de Tauc e valor de bandgap para (a) g-CsNs; (b) estruturas de meso-porfirina e seus analogos

metalados de zinco e paladio.
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Fonte: Elaborado pela autora.

3.4.2 FTIR

O perfil espectral da meso-porfirina ¢ mostrado na Figura 28 (a), caracterizando
suas principais bandas estruturais. Notavelmente, as bandas de alongamento em 3325 cm™ e a
deformacio angular em 967 cm™ correspondem a ligagdo N — H do grupo pirrélico no anel do
macrociclo. Além disso, as bandas em 2919 — 2856 cm™' revelam duas deformacdes axiais da
ligacao C — H, indicando a presenga de cadeias alifaticas de cardanol. As ligacdes C — C do anel
aroméatico sdo observadas em 1610 cm™!, juntamente com a faixa de estiramento em 1245 cm™,
que esta associada a deformacao axial da ligacdo C — N dentro das subunidades de pirrol (Mota
et al., 2017; Ribeiro et al., 2017).

Ao analisar o espectro relacionado as meso-metaloporfirinas, torna-se evidente que
as bandas relacionadas a ligagio N — H (3325 € 967 cm™) estdo ausentes. Em seu lugar, surge
uma faixa a 995 cm™, confirmando a metalagio da porfirina devido a coordenagio do fon
metélico.

O espectro FTIR de g-C3;N4 mostra bandas de absor¢do em 807 e 891 cm’,
correspondendo aos anéis tris-s-triazina e a deformacgdo reticulada da heptazina. Bandas na
faixa de 1237 a 1639 cm™' sdo indicativas de trechos C — N heterociclicos, enquanto aquelas em
1461 cm™ e 1640 cm™ correspondem a ligagdes C — N, C=N e melem (tris-s-triazina),

respectivamente (Ibrahim et al., 2020; Qamar et al., 2022).
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Figura 28: Espectros FTIR: (a) meso-porfirina, Pd-Porfirina e Zn-Porfirina; (b) g-C3Na, g-C3N4/PdP e g-C3N4/ZnP.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Especificamente, as bandas em 1237, 1335 e 1406 cm’ estdo associadas a
alongamentos vibracionais de unidades conectadas envolvendo ligagdes C — N(— C) ou C — N(—
C) ou C—NH —C, refletindo a formagao de dimelem, que resulta da conexdo de duas moléculas

de melem. As bandas em 3077, 3161 e 3267 cm™ correspondem aos modos de alongamento
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vibracional dos grupos aminas nio condensadas, e a banda em 2141 cm™ ¢ atribuida a ligacdo
C =N, indicando a presenca de heterociclos em g-C3Ng4 (Freire et al., 2021).

Nos espectros dos nanocompdsitos g-C3N4/ZnP e g-C3N4/PdP, bandas proeminentes
de g-C3N4 entre 500 cm™ e 1500 cm™ ainda sdo observaveis. Além disso, observa-se a presenca
de grupos amina (3077 — 3267 cm™!) e cadeias alifaticas de cardanol (2919 — 2856 cm™) (Figura
28 (b)).

Os resultados de FTIR corroboram os resultados obtidos nos espectros de UV-vis
indicando que as meso-porfirinas sofreram metalacdo e que houve a heterojungdo com o

composto g-C3Ns.

343 TGA

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada para observar a degradagao
térmica e determinar a perda relativa de massa dos nanocompositos. A Figura 29 mostra as
curvas de degradacao de g-C3N4, g-C3N4/PdP e g-C3N4/ZnP, respectivamente. Além disso, a
Tabela 6 mostra todos os eventos de degradacao da amostra, onde Tr ¢ a faixa de temperatura
do evento (°C), Twm € a temperatura maxima de perda de massa (°C), WL ¢ a perda de massa (%)
e Rw € o peso residual (%) no final da analise de TGA.

Os nanocompésitos g-C3N4/PdP e g-C3N4/ZnP apresentam maiores percentuais de
peso residual quando comparados ao g-C3N4, que perdeu completamente sua massa a
temperatura de 800 °C. O sistema g-C3N4/PdP foi o que apresentou menor perda de massa,

sendo menos estavel que os demais.
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Figura 29: Curvas de (a) TGA ¢ (b) derivadas TGA para g-C3;N4 ¢ para os hibridos g-C3;N4/ZnP e g-C3;N4/PdP.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Ao considerar os primeiros eventos, por meio de curvas derivadas da
termogravimetria (DTG), todos os compostos apresentaram Tr na faixa de 50 — 125 °C, bem
como Ty a 75 °C para todos. Isso pode estar relacionado a perda de umidade, uma vez que

também apresenta a menor taxa percentual de perda de massa das amostras (Tabela 6).
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Tabela 6: Eventos de degradacao para g-C3Na, g-C3N4/PdP e g-C3N4/ZnP.

1° Evento 2° Evento 3° Evento
Amostras

Tr T Wi Tr ™ Wo Tr ™ WL Rw

g-C3Ny 50-125 175 | 5% 275-375 325 11% | 550-750 740 100% | 0%

g-C3sNy/PdP 50-125 75 5% 380-490 455 10% 550-700 675 80% 13%

g-C3sNo/ZnP 50 -125 75 9% 400-455 245 11% 500-750 | 720 95% @ 3%

Fonte: Elaborada pela autora.

O segundo evento ocorreu entre as faixas de temperatura de 275 — 375 °C para g-
C3N4, 380 — 490 °C para g-C3N4/PdP e 400 — 455 °C para g-C3N4/ZnP, e pode-se observar que
0s nanocompositos contendo meso-metaloporfirina tém Tw de 455 °C (g-C3N4/PdP) e 445 °C
(g-C3N4/ZnP), enquanto apenas o nitreto de carbono grafitico tem Twm = 325 °C. O terceiro
evento apresentou valores de Tr para g-C3Ns na faixa de 550 — 750 °C, 550 — 700 °C para o
composto contendo meso-metaloporfirina paladio e 500 — 750 °C para o composto com meso-
metaloporfirina de zinco. Isso pode estar relacionado a degradagao das cadeias compostas,
considerando que elas também apresentam valores de Twm mais elevados de 675, 720 e 740 °C
para g-C3N4/PdP, g-C3N4/ZnP e g-C3N4, respectivamente.

Esses resultados indicam que a adi¢do de meso-metaloporfirinas a g-C3N4 conferiu
menor estabilidade térmica quando comparada apenas ao g-C3N4, porém proporcionou uma
menor taxa de perda de massa dos compostos hibridos em relagdo ao nitreto de carbono

grafitico.
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3.44 MEV

Para avaliar a morfologia dos catalisadores e obter informagdes sobre a correlacao
entre as propriedades cataliticas dos nanocompdsitos suportados em silica e suas superficies,
foram realizadas analises de microscopia eletronica de varredura (MEV). A Figura 30 (a) e (b)
mostra as imagens obtidas para as amostras g-C3N4/PdP/Si0; e g-C3N4/ZnP/Si0O> em menor
ampliacdo (visdo ampla). Nao foram observadas alteragdes na morfologia do material
suportado. Essa observa¢do concorda com os achados da analise XRD (Apéndice C), que

demonstrou a preservagdo das caracteristicas de suporte em ambos os sistemas.

Figura 30: MEV dos nanocompositos: (a) e (b) imagens amplas g-C3N4/PdP/SiO, e g-C3N4/ZnP/SiOs,
respectivamente; (c) e (d) micrografias de maior ampliagdo, proporcionando uma visdo mais detalhada da

distribuicdo dos nanocompdsitos g-C3N4/PdP/SiO; e g-C3N4/ZnP/SiO; respectivamente, nas superficies.

Fonte: Elaborada pela autora.

A semelhanga entre essas duas amostras também pode ser atribuida ao menor
tamanho dos nanocompdsitos contendo g-C3N4 e metaloporfirina em comparacdo com a silica
(que tinha um tamanho médio de 14 + 3 pm), dificultando o discernimento nesse nivel de
ampliacdo (Bilgic et al., 2022; El Abiad et al., 2023b; Piccirillo et al., 2021).

Apds um exame mais detalhado em micrografias (Figura 30 (c) e (d)) em maior
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ampliacdo, a presenca de pequenos pontos brancos indica a distribui¢do desses nanocompdsitos
nas superficies da microesfera de silica. No caso do sistema g-C3N4/PdP/SiO; (Figura 30 (¢)),
essa distribuicdo parece mais uniforme, enquanto no sistema g-C3N4/ZnP/Si0> (Figura 30 (d)),
0s nanocompositos parecem formar aglomerados. A variagao na distribuicdo e morfologia pode
influenciar a atividade catalitica, uma vez que uma distribuicdo mais homogénea do catalisador

em SiO, aumenta a area de contato com o sistema de reagdo, acelerando a taxa de reacgao.

3.4.5 Reducao catalitica 4-NP

A sintese de um composto hibrido utilizando g-C3Ns e meso-metaloporfirinas ¢
inovadora, devido a complementaridade e sinergia das propriedades desses materiais. O g-C3Ny
¢ conhecido por sua capacidade de absorver luz visivel e gerar pares de elétrons buraco com
alta efici€éncia. Por outro lado, as meso-metaloporfirinas, que incorporam metais de transicao
em sua estrutura de porfirina, t€ém a capacidade de transferir elétrons com eficiéncia e fornecer
sitios ativos para reagdes redox. Ao combinar esses dois componentes em um composto hibrido,
¢ possivel explorar as vantagens de ambos os materiais, melhorando assim a eficiéncia da
fotocatalise (Igbal et al., 2023; Yang; Jing; Zhu, 2021; Zhang et al., 2022; Zhu; Zhou, 2021).

A reducao de 4-NP a 4-AP ¢ um processo catalitico que envolve a transferéncia de
elétrons sob a acdo da luz e de um agente redutor, usando um fotocatalisador. Esta reagao
converte o grupo nitro (-NOz) do 4-NP em um grupo amino (-NH>), resultando na formagao de
4-AP. (Ding et al., 2017; Neal et al., 2019; Xiong et al., 2019).

O processo comega com a excitacdo das g-CsNa/ meso-metaloporfirinas que, apos
a irradia¢do, geram pares elétron-buraco (e/h") essenciais para a reacdo redox. O elétron
excitado ¢ transferido para o agente redutor (NaBH.), facilitando a conversdao do ion p-
nitrofenolato em 4-AP. Apos a adsor¢@o de 4-NP na superficie do fotocatalisador, o grupo nitro
atua como um aceptor de elétrons, passando por trés etapas principais: conversao em nitroso (-
NO), formacdo de hidroxilamina (-NHOH) e, finalmente, geracdo do grupo amino (-NHz)
(Shanmugam et al., 2023, 2024; Worakitjaroenphon et al., 2023).

O excesso de NaBHa garante um suprimento constante de elétrons, permitindo que
a reacdo siga um modelo de primeira ordem, onde a taxa de reagdo ¢ diretamente proporcional
a concentracdo de 4-NP. A eficiéncia da rea¢dao depende tanto da luz quanto do fotocatalisador,
com a luz ativando o catalisador e promovendo a geragdo continua de elétrons e buracos. Sem
luz, a reagdo ainda pode ocorrer, mas a uma taxa significativamente menor (Shanmugam et al.,

2023, 2024; Worakitjaroenphon et al., 2023)
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A estrutura do fotocatalisador também ¢ crucial, as meso-porfirinas metélicas
combinadas com g-Cs;N4 aumentam a efici€ncia, facilitando a separagdo de cargas e evitando a
recombinacdo de cargas geradas. Durante a reacdo, a fotorreducao pode ser monitorada através
da banda de absor¢do em torno de 400 nm do ion p-nitrofenolato, que diminui, enquanto surge
uma nova banda a 300 nm, associada ao p-aminofenolato, indicando o progresso da reducao. A
solucdo aquosa de 4-NP, inicialmente amarela, torna-se incolor apds a reducao completa (Figura

31).

Figura 31: Fotorreducdo da solug@o de 4-NP e as transi¢des de coloracdo amarelada para incolor apés redugéo

completa (pH =7,0; T =35 °C).

0,5
— O min
— 30 min o
60 min o
041 — 90 min |
j———=
. 0,3
w
=
<
0,2 1
0,14
0!0 _'..
1 T T —— 7 T T
300 400 500 600

Comprimento de onda (nm)

Fonte: Elaborado pela autora.

A Figura 32 mostra que a adigdo de g-CsNs a meso-porfirina melhorou
significativamente o efeito fotocatalitico do material, uma vez que a meso-porfirina também
possui atividade catalitica. Além disso, a imobilizacdo em silica melhorou a adsor¢do do
catalisador, o que afeta potencialmente sua eficiéncia catalitica. Este desempenho superior pode
ser atribuido a distribuicdo mais extensa do catalisador nas superficies das microesferas de
silica, levando ao aumento da superficie de contato e melhor adsor¢do durante a catalise, pois
evita a formacdo de agregados (Califano; Costantini, 2020; Ma et al., 2021; Nayl et al., 2022;
Sidhpuria et al., 2011; Wei; Yang; Yang, 2022).
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Figura 32: Fotorredugdo de 4-NP utilizando os nanocompdsitos (a) g-C3N4/PdP e (b) g-C3N4/ZnP.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A Figura 32 (a) mostra a variacdo na concentracdo de 4-NP ao longo do tempo,
monitorada pela diminui¢dao da absorbancia a 400 nm. O hibrido (g-C3N4/PdP) imobilizado em
silica alcangou uma redugdo de 100 % apds 60 e 90 min sob irradiagdo UV e sem luz UV,
respectivamente. Em contraste, catalisadores ndo suportados, especificamente g-C3Na/PdP,

exibiram redugdes completas de 4-NP em 90 min e 150 min na presenga e auséncia de luz UV,
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respectivamente.

Por outro lado, o hibrido g-C3N4/ZnP (Figura 32 (b)), quando imobilizado em silica,
apresentou redugdes de 100% em 150 min com irradiagdo UV e aproximadamente 70% em 150
min sem irradiagdo UV. Nas mesmas condi¢gdes de irradiagdo, g-C3Ns4/ZnP alcancou uma
reducdo de 55% de 4-NP, enquanto sem imobilizag¢do e exposicdo a radiagao UV, apenas 15%
de reducdo foi observada para g-C3N4/ZnP.

Esses resultados reforcam o impacto positivo do metal Pd na eficiéncia dos
processos fotocataliticos. De acordo com a literatura, a presenca do metal no centro da meso-
porfirina aumenta a separa¢do das cargas fotogeradas (e/h") por aprisionamento de elétrons,
melhorando o desempenho fotocatalitico do material (Cheng et al., 2023; Fan et al., 2020; Wang
et al.,, 2021, 2023). Além disso, as interacoes m-m da meso-metaloporfirina com g-C3N4
aumentam ainda mais a transferéncia de carga entre os dois compostos, promovendo a
separagao e transferéncia de portadores de carga fotogeradas e aumentando a superficie de
contato e adsorcao (Chen et al., 2023; Tan et al., 2022; Xia et al., 2023; Xu et al., 2021a).

A maioria das reacdes fotocataliticas segue o modelo de Langmuir-Hinshelwood
(Equagdo 5), que delineia uma correlacdo linear entre a taxa de reacdo e a concentragao do
substrato em solucao. A equagao para este modelo baseia-se no pressuposto de que o substrato
adere ao fotocatalisador em monocamadas, preservando o equilibrio de adsor¢ao/dessor¢ao ao
longo da reacdo. Consequentemente, sugere que a taxa de adsor¢ao do substrato ¢
significativamente mais rapida do que a taxa de reacdo com as cargas fotogeradas (e/h"),

prevendo assim uma reacao de primeira ordem (Diaz-Uribe; Vera; Vega, 2020).

c
lnC— = —kgpxt (5)

0

O excesso de NaBH4 em relagdo ao 4-NP garante as condi¢des para uma reagao de
primeira ordem, dada a suposicao de que [NaBH4] permanece constante durante toda a reacao.
Os resultados da linearizagdo cinética (Figura 33 (a) e (b)) confirmaram que a reagdo seguiu o
modelo de primeira ordem, no qual uma boa correlagdo linear entre os dados experimentais

pode ser observada, uma vez que R é proximo de 1.



Figura 33: Linearizagdo cinética dos nanomateriais (a) g-C3N4/PdP e (b) g-C3N4/ZnP.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Os resultados cinéticos estado resumidos na Tabela 7,

fotocatalitica dos nanomateriais sintetizados neste estudo. Nesse sentido,

revelando a eficacia

o fotocatalisador mais

eficiente nas condigdes investigadas foi o g-C3N4/PdP/Si102 na presencga de luz UV. A constante

cinética deste nanomaterial aumentou aproximadamente 9,5 vezes em relacdo ao composto g-

C3N4/ZnP. Esta descoberta destaca a influéncia do metal, do suporte de SiO2 e da luz UV no

aumento da taxa de fotorredugdo do poluente.
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Tabela 7: Dados do estudo cinético de nanomateriais.

Nanocompésitos K., (min™)
g-C3N4 / PdP/ SiO,/ UV 0.095
¢-CsNy/PdP/UV 0.052
g-C3N4/PdP/SiO; 0.025
g-C3N4/ZnP/Si0,/UV 0.020
g-C3N4/PdP 0.018
¢-C3Ny/ZnP/SiO; 0.018
g-C3N4/ZnP/UV 0.014
g-C3N4/ZnP 0.010

Fonte: Elaborado pela autora.

Em resumo, as espécies metalicas utilizadas exercem influéncia direta no
desempenho da atividade catalitica, conforme revelado nesta investigacdo. Os resultados
mostram que o composto g-C3N4/ZnP nao foi capaz de promover a reducdo completa de 4-NP,
enquanto o composto g-C3N4/PdP, sob os mesmos intervalos de tempo e condigdes, foi mais
eficaz nesta tarefa, o suporte de silica também foi muito eficaz para a promocao da taxa de
fotorredugdo de 4-NP. Os melhores resultados foram obtidos quando os fotocatalisadores foram
submetidos a luz UV.

A silica atua como uma matriz estavel que auxilia na dispersao dos catalisadores,
aumentando a area de contato e promovendo maior eficiéncia catalitica. Sua capacidade de
preservar as propriedades fisicas e quimicas do material hibrido ao longo do tempo,
principalmente em processos cataliticos como a fotorredugdo, também evita a aglomeracao de
particulas de g-CsNs/meso-metaloporfirina, garantindo a manutencdo da reatividade durante
ciclos repetidos de uso (Bogireddy et al., 2020; EI Abiad et al., 2023; Nayl et al., 2022; Wei;
Yang; Yang, 2022).

3.4.5.1 Efeito da temperatura

Para estudar o efeito da temperatura no processo de degradagao, foram realizados
ensaios de redugdo fotocatalitica de 4-NP em temperaturas mais altas (40°C e 55°C). A Figura
34 mostra o comportamento cinético da reacdo e suas respectivas fotodegradacdes de g-

CsNa/meso-metaloporfirina (Pd e Zn) no suporte de silica.
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Figura 34: Fotorredugdo de 4-NP utilizando os nanocompdsitos nas diversas temperaturas: (a) g-C3N4/PdP/SiO; e

(b) g-C3N4/ZnP/SiOs.
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Fonte: Elaborado pela autora.

O processo de fotodegradagdo ¢ significativamente aprimorado em temperaturas
mais altas, alcancando a reducdo completa de 4-NP em apenas 15 minutos com o compdsito g-
CsN4/PdP/SiO: (Figura 34 (a)) e em 30 minutos com o composito g-CsN+/ZnP/SiO: (Figura 34
(b)) a 55°C.

As constantes de velocidade do estudo cinético aumentaram acentuadamente de

25 © C para 55 ° C (Figuras 35 (a) e (b)). Esse aumento na constante de taxa e a rapida
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degradacdo do 4-NP podem ser atribuidos a energia térmica fornecida ao sistema, que promove

uma maior frequéncia de colisdes moleculares.

Figura 35: Estudo cinético da redugido de 4-NP utilizando (a) g-C3;N4/PdP/SiO, e (b) g-C3N4/ZnP/SiO; em

diferentes temperaturas.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Além disso, o aumento da temperatura pode aumentar a adsor¢cdo de moléculas de
4-NP na superficie do catalisador, melhorando assim sua interacdo com os sitios ativos e

facilitando a degradagcdo (Gkika et al., 2024; Verma; Jaihindh; Fu, 2019). Assim, a
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fotodegradacao exibe uma tendéncia linear ascendente com a temperatura (Figura 36).

Figura 36: Redugao fotocatalitica de 4-NP In k vs. 1/T: (a) g-C3N4/ZnP/SiO,, (b) g-C3N4/PdP/SiO;; In (k/T) vs. T:
(C) g-C3N4/ZIlP/SiOz (S (d) g—C3N4/PdP/Si02.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Os valores positivos de AH e AS, juntamente com o valor negativo de AG para 40°C
e 55°C, indicam que o processo de redugao ¢ endotérmico e espontaneo. O aumento da
temperatura nao sé acelera a fotorredugdo, mas também contribui para a redugdo da taxa de
recombinacdo do par elétron-buraco (e/h*) gerada durante a rea¢do, promovendo a degradacao
de poluentes como o 4-NP (Gkika et al., 2024; Verma; Jaihindh; Fu, 2019). O aumento da
temperatura fornece energia adicional ao sistema, favorecendo as reagdes de reducgdo e
diminuindo a probabilidade de recombinacdo do par elétron-buraco. Os parametros

termodinamicos sdo apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8: Parametros termodinamicos da fotorredu¢do em diferentes temperaturas.

Hibrido Temperature Ea AH AS AG
°O) (KJ mol") (KJ mol') (KJ mol! K!) (KJ mol?)

| 25 111

g-C3N4/ZnP/SiO; | 40 35.41 33.61 0.109 -0.52

| 55 - -2.15

25 0.99

g-C3N4/PdP/SiO; 40 27.25 26.63 0.086 =030

55 -1.59

Fonte: Elaborado pela autora.

3.4.5.2 Efeito do pH

O aumento do pH em meio aquoso altera a distribuicao de ressonancia das espécies
4-NP. Tanto o 4-nitrofenol quanto seu anion exibem duas formas de ressonancia - benzenoide
e quinonodide - onde uma carga negativa estd localizada no grupo nitro, promovendo a
desprotonagao do grupo hidroxila. A forma quinondide (desprotonada) € responsavel por
absorver radiagdao a 400 nm (Gkika et al., 2024; Hou et al., 2019; Verma; Jaihindh; Fu, 2019).
Para avaliar a influéncia da desprotonagao de 4-NP, a reacdo foi monitorada em diferentes niveis
de pH de 3, 5, 9 e 12. Os parametros cinéticos da reagdo sao mostrados na Figura 37.

Nos estudos cinéticos que examinaram a influéncia do pH, observou-se que em pH
5,0 (Figura 37 (a) e (b)), houve uma reducdo na concentracao de 4-NP; no entanto, ndo foi
detectada a formagao de 4-AP. Isso pode ser atribuido a rapida degradacao do agente redutor
NaBHa em condigdes mais acidas. Em pH 5, a meia-vida do composto ¢ da ordem de fragdes
de segundo, aumentando exponencialmente com niveis mais altos de pH.

Observa-se que, tanto em pH 3 quanto em pH 12, a redug¢ao de 4-NP ndo ocorre
significativamente (Figura 37 (a) e (b)). Em pH 3, o NaBH4 se decompde rapidamente,
liberando H: e reduzindo a quantidade de ions hidreto disponiveis para a reacdo de redugao.
Além disso, as porfirinas tendem a ter uma taxa mais alta de recombinagao de elétrons-buracos,
o que compromete a eficiéncia fotocatalitica.

Em condigdes altamente alcalinas (pH 12), a reatividade pode diminuir devido ao
excesso de ions OH~, que podem competir com o 4-NP pelos sitios ativos do catalisador. Além
disso, hd uma tendéncia crescente para a formagdo de subprodutos que podem desativar
parcialmente o catalisador ao longo do tempo (Gkika et al., 2024; Hou et al., 2019; Muniz-
Miranda, 2014; Richardson et al., 2005; Verma; Jaihindh; Fu, 2019).
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Figura 37: Efeito do pH na redugio do composto 4-NP utilizando: (a) g-C3N4/PdP/SiO; e (b) g-C3N4/ZnP/SiO».
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Fonte: Elaborado pela autora.

Em pH 9, os complexos g-CsN4/PdP/SiO: e g-CsN4+/ZnP/Si0: alcangaram redugao
completa de 4-NP. Isso provavelmente se deve a meia-vida mais longa do NaBHa. neste
ambiente, que se beneficia da contribuicdo do pH mais alto para a excitacdo do cromoforo.
Nessa faixa, o NaBHa permanece suficientemente estavel para liberar hidretos (H™), que sdo

essenciais para a transferéncia de elétrons para 4-NP. A carga negativa do ion nitrofenolato neste
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pH também aumenta a aceitagdo de elétrons, facilitando uma reducdo mais rapida ao
aminofenol. Além disso, as condi¢des alcalinas aumentam a estabilidade e a atividade de g-
CsNa4 e Pd-porfirina, pois esses fotocatalisadores funcionam de maneira ideal em ambientes
levemente alcalinos devido a redugdo da recombinagao de pares elétron-buracos (Gkika et al.,
2024; Hou et al., 2019; Muniz-Miranda, 2014; Richardson et al., 2005; Verma; Jaihindh; Fu,
2019).

Os resultados obtidos por meio da linearizagdo dos dados cinéticos, apresentados
na Figura 38 (a) e (b), para diferentes valores de pH variando de 3 a 12, confirmaram que o
processo reacional estudado segue um modelo cinético de primeira ordem. Essa conclusdo foi
respaldada pela presenca de uma forte correlacao linear entre os dados experimentais obtidos
ao longo do tempo de reacao e os valores ajustados pelo modelo. A elevada qualidade do ajuste,
evidenciada por coeficientes de determinacao (R?) proximos de 1 em todas as condigdes de pH
avaliadas, reforca a confiabilidade da andlise e a adequacao do modelo cinético de primeira
ordem para descrever o comportamento do sistema em estudo.

Enquanto os parametros cinéticos determinados a partir da Equagdo 1 encontram-
se resumidos na Tabela 9, proporcionando uma visao clara e comparativa do comportamento
dos nanomateriais sintetizados neste estudo. Esses dados evidenciam o desempenho
fotocatalitico dos materiais quando submetidos a diferentes faixas de pH, permitindo avaliar a
influéncia das condi¢cdes do meio na eficiéncia do processo.

A andlise dos resultados destaca a capacidade dos nanomateriais em promover
reacoes fotoinduzidas de forma eficaz, refor¢ando seu potencial para aplicagdes em sistemas de

tratamento e degradagdo de poluentes em ambientes com variagdes de acidez ou alcalinidade.



Figura 38: Estudo cinético da redugéo de 4-NP (a) g-C3N4/PdP/SiO; e (b) g-C3N4/ZnP/Si0O; em diferentes pH.
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Tabela 9: Dados do estudo cinético de nanomateriais em diferentes pH.

pH Nanocompésitos K.y (min™)
g-C3N4/PdP/Si0, /UV 1,2x 107

: g-C3N4/ZnP/Si0,/UV 1,6 x 107
- g-C3N4/PdP/Si0, /UV 1,3x 107
g-C3N4/ZnP/Si0,/UV 9,7 x 107

g-C3N4/PdP/Si0, /UV 6,1 x 102

’ g-C3N4/ZnP/Si0,/UV 4,6 x 1072
" g-C3N4/PdP/Si0, /UV 1,2x 107
g-C3N4/ZnP/Si0,/UV 3,4x10*

Fonte: Elaborado pela autora.

Existem trés fatores-chave que explicam as constantes de taxa observadas: a meia-
vida do NaBHa, a concentracao de 4-NP em sua forma desprotonada (cromo6foro) e a repulsao
entre os ions fenolato e borohidreto. Em valores de pH muito baixos e muito altos, a meia-vida
do ion borohidreto ¢ exponencialmente reduzida, fazendo com que a reagao se estabilize devido
a decomposicdo desta espécie, em vez da conclusdo da reagao com 4-NP. Consequentemente,
o pH 9 emergiu como a condi¢do ideal, proporcionando o melhor equilibrio entre esses trés
fatores.

Os resultados obtidos nos testes cataliticos realizados neste estudo mostraram-se
compativeis com aqueles ja reportados em publicagdes cientificas anteriores, indicando que os
materiais fotocataliticos avaliados apresentam desempenho compardavel ao de sistemas
reconhecidos pela literatura. Essa concordancia reforca a eficdcia dos nanomateriais
desenvolvidos, evidenciando sua capacidade de atuacdo em processos fotocataliticos sob as
condi¢des experimentais utilizadas.

Além disso, a similaridade dos dados com os estudos existentes destaca a
consisténcia metodologica adotada na pesquisa e confere maior confiabilidade aos resultados
apresentados, conforme resumido na Tabela 10. No qual foi observado um aumento na atividade
catalitica com a adi¢do de meso-porfirinas ao g-CsNy, sinalizando a viabilidade de um
catalisador eficiente empregando uma macromolécula derivada da biomassa regional (Chen et

al., 2015a; Lai et al., 2022a; Tan et al., 2022).



Tabela 10: Comparagdo da fotorredu¢do do 4-NP de acordo com a literatura.
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Degradacao
o .
Fotocatalisador Massa Tipo de luz (7o) & Reciclagem Referéncia
(mg) Tempo
(min)
Xe lampada 95% in (Zhou et al.,
CuTEPyP/TNTAs 20mg (500 W) 250min - 2022)
TiO,-CuP 20m; Iolz’?:f;x]]:ui‘ls\tfen 100% in 6 (Wang et al,
LU & re-rung 400min 2007)
lampada
(L1; Wang;
g-C3Ny - X 31(2?nw d 96% - Antonietti,
e lampada 2012)
. (Verma;
o
CuO/e-C:Ns | 10mg 3> W 92.8% in i Jaihindh: Fu,
Xe lampada 100min
2019)
UV lampada (Muniz-
Ag/titanio - (Mineralight, 100% - Miranda,
UVS-11) 2014)

Fonte: Elaborado pela autora.
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3.5 Conclusoes

A metodologia proposta para a sintese utilizando g-C3;Ns e meso-metaloporfirina
derivada de cardanol metalizado com zinco e paladio mostrou-se eficiente, na qual o composto
g-C3N4/PdP apresentou rendimentos superiores ao g-C3N4/ZnP, as caracterizagdes
apresentaram bandas caracteristicas (FTIR, UV-vis) que comprovam a eficiéncia da sintese de
novos nanocompositos.

A analise de MEV permitiu analisar a distribuicao de nanocompdsitos na superficie
da silica. O g-C3N4/PdP apresentou uma distribuicao mais uniforme em comparagao com o g-
C3N4/ZnP. Essa morfologia influenciou o aumento da taxa de reagdo, acelerando a atividade
catalitica do material, aumentando a area de superficie de contato.

Notavelmente, esses nanocompositos demonstraram sucesso na fotocatalise do 4-
nitrofenol, com g-C3N4/PdP alcangando uma reducdo completa do composto em minutos. Esses
resultados ressaltam a promessa de nanocompodsitos que combinam g-C3Ns e meso-
metaloporfirinas como materiais para fotorreducao catalitica heterogénea.

Além disso, a capacidade de ajustar a estrutura e composi¢ao permite otimizar sua
atividade catalitica para diversas aplicagdes, desde a degradagdo de poluentes organicos até a
producdo de hidrogénio e a sintese de produtos quimicos de alto valor agregado, contribuindo

assim para o progresso da ciéncia e da tecnologia de forma ambientalmente sustentavel.
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4. CONSIDERACOES FINAIS

O trabalho relatou a sintese e a caracterizacdo de meso-porfirinas base livre (PCV
¢ H,P) utilizando a biomassa regional, o Cardanol constituinte majoritario do LCC e Vanilina
derivado da Lignina, agregando valor e reduzindo os custos de producao.

Os derivados metalados das meso-porfirinas (PCV e H,P) foram sintetizados
utilizando os ions Zn(II) e Pd(II) através da técnica de aquecimento por irradiagcdo micro-ondas,
a qual reduziu significativamente o tempo reacional e melhorando a eficacia da reacado,
assegurando bons rendimentos.

As andlises de absor¢do e emissdao dos compostos (PCV, Zn-PCV, HoP, ZnP e
PdP) indicaram as caracteristicas e propriedades espectroscopicas desses compostos concluindo
a eficacia na sintese e na metalagao.

Para aplicacdo em anticorrosivos foram adicionadas as porfirinas derivadas do
cardanol e da vanilina em virtude de sua caracteristica mais polar em relagdo a porfirina
derivada apenas do cardanol, o que facilitou a sua incorporagdo em resinas alquidicas para
revestimentos em placas de aco-carbono. Os testes de Impedancia Eletroquimica mostraram
que a Zn-PCV possui uma maior capacidade de resistir a corrosao quando comparadas a resina
alquidica comercial (AK) e a porfirina base livre (PCV). Também foi possivel observar que a
Zn-PCV demonstrou melhores resultados nos ensaios acelerados de Névoa salina, uma vez que
os outros revestimentos (AK e PCV) apresentaram delaminagao.

No aspecto da aplicagdo fotocatalitica, a heterojuncdo com nitreto de carbono
grafitico foram utilizadas as meso-metaloporfirinas derivadas do cardanol, visto que sua
caracteristica apolar seria mais eficiente na catélise heterogénea. Os resultados mostraram que
o hibrido g-C3N4/PdP adsorvido em silica reduziu completamente o composto 4-nitrofenol a 4-
aminofenol na presenca de luz UV, em comparagdo com o composto g-C3N4/ZnP/SiO; nos
mesmos métodos e intervalos de tempo analisados.

Diante disso, os resultados obtidos na producao de revestimentos anticorrosivos,
quanto na fotocatalise heterogénea contribuem para a sustentabilidade, uma vez que as
macromoléculas sdo oriundas de fontes naturais, e sua adi¢do em resinas alquidicas permitem
o aumento da vida 1util de metais protegendo-os contra os desgastes ambientais, enquanto no
campo da fotocatalise as metaloporfirinas hibridizadas com g-C3N4 demonstraram que podem

atuar como catalisadores na reducao de poluentes em corpos hidricos.
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5. PERSPECTIVAS

Os novos materiais obtidos neste trabalho proporcionam alternativas de uso do LCC
e da Vanilina através da Quimica fina, visto que demostraram uma boa efetividade fotocatalitica
na reducdo de poluentes ambientais e uma eficacia na protecdo de metais através de
revestimentos anticorrosivos.

Nesse sentido como sugestdes para futuros trabalhos, propdem-se a investigacao da
aplicacao dos hibridos g-C3N4/PdP e g-C3N4/ZnP na degradagdo de outros tipos de poluentes
toxicos, tais como pesticidas, corantes e outros contaminantes de efluentes. Bem como o efeito
de outros metais incorporados ao centro das meso-porfirinas. Assim como investigar a
influéncia de outros metais no ambito da protegdo de estruturas metalicas como aditivos
anticorrosivos utilizando as meso-portfirinas derivadas do cardanol e da vanilina.

Destarte que o desenvolvimento de novos trabalhos utilizando outros tipos de
biomassa na producao de novas macromoléculas do tipo porfirinas € de extrema importancia

para o desenvolvimento sustentavel da sociedade.
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APENDICE A — ESPECTROS DE RMN 'H DOS COMPOSTOS: 3-n-PDPBr (A); 3-n-
PDPV (B); PCV (C); Zn-PCV (D); 3-n-PDPP (E); ZnP (F); PdP (G).
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APENDICE B - ESPECTROS DE RMN 3C PARA OS COMPOSTOS: 3-nPDPV (A);
PCV (B); Zn-PCV (C).
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APENDICE C - TESTE DE REDUCAO DO 4-NP: Reciclagem (A); FTIR apos
reciclagem (B).
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APENDICE D - RAIO X DOS COMPOSITOS HIBRIDOS EM SILICA (A).
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Abstract

Graphitic carbon nitride (2-C3N.4) 1s a polymer conjugated composed of carbon and pitrogen atoms in a graphite-like
structure. Despite its structure. its catalytic potential is hmited due to its small surface area. abundance of electron pairs.
and low UV absorption. Recent research has focused on synthesizing nanocomposites from g-C3N, and meso-metallopor-
phyrins, which exhibit synergistic properties for photocatalysis through m-m interactions. This study aims to synthesize zinc
(ZnP) and palladivm (PdP) meso-metalloporphyvrins from cardanol. a major constituent of cashew mut shell ligquid (CNSL).
to create g-C;N, nanocomposites. These systems were characterized nsing UVovis, FI-IF, NME. TGA, and SEM. and
applied to reduce 4-pitrophenol (4-NP) in wastewater to the less toxic 4-aminophenol (4-AP). The synthesis of g-C3N;
with PdP and ZoP produced new nanocomposites, g-C3Ny/PdP and g-C3N./ZoP. with vields of 43% and 16%, respectively.
These matenals demenstrated significant success in the photocatalytic reduction of 4 NP hishlighting the potential of
renewable catalysts and promoting cleaner chemical processes. thereby reducing emvironmental impact.
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Abstract

Forphyrins added to alkyd resins can be a way toenhance these organic coatings through a physical barrier, in order to reduce
permeability, decrease porosity, and improve film adhesion. This helps prevent oxygen and jons from acting on metal struc-
tures, thereby extending their lifespan. This work aimed at the synthesis and characterization (UV-vis, FT-IR, "H and “C
NMR, TGA ) of @ meso-porphyrin and its zinc metalated analogue derived from cardanal, the main constituent of Cashew
Nut Shell Liquid (CNSL). and Vanillin, a molecole obtained from lignin, The goal was Lo incorporate these products into
alkyd resins for use a5 anticorrosive agents, avaluating them through electrochemical studies, adhesion, gloss, hardness, and
solvent resistance. The results of electrochemical impedance spectroscopy showed that the alkyd resin containing the zine-
metalzizd mese-porphyrin (Zn-PCV/ Ak) exhibited higher impedance modulus values (21 o, 1, greater than 10° Qem’). as
well as increased solvent resistance, compared to pure alkyd resin (blank) (Z ., close to 10 .cm?) or alkyd resin with
metal-free meso-porphyrin added (PCVIAK) (Il gy, value lower than 10% Q.cm2). This latter may compromise protection
due to strong coordination with fransition metals, such as iron present in the metal plates. This indicates the potential use of
meso-metalloporphvrin (Zn-FCV) as an additive for anticorrosive protection.

Keywords Porphyrins - Alkyd resins - Corrosion - Coatings

Intraduction

Steel is widely recognized for its versatile structural and
mechanical properties, which make i a crucial material in
enginzering applications. However, its exposure to envi-
ronmental factors renders it vulnerable to corrosion, which
compromises its structural integrity. Corrosion poses a
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mujor challenge for both industries and the general public, as
it shortens the lifespan of equipment, threatens usar safety,
and results in significant economic costs. According to the
National Association of Corrosion Engineers (NACE Inter-
national Impact), approximately 3.5% of the global Gross
Domeztic Product is allocated fo the repair and mantenance
of corroded components [ 1-4].

To mitigate corrosion cansed by env ironmental factors,
various protective strategies have been developed. These
methods include electroplating, chromate conversion coat-
ings. anodization, corrosion inhibitors, and organic coat-
ings [3-13]. Organic coatings, in particular, have long been
used to isolate and protect metallic materials from cor-
rosive agents, thereby extending the lifespan of structures
by forming a physical barrier against oxygen and tons [11.
I4-18].

Organic coatings typically consist of a pigment and a
binder, or resin. The msin plays a vital role. providing uniform
transport properties, ensuring coating adhesion, and serving
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