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Resumo

Neste trabalho g-CsN4 (CN) foi testado como retardante de fogo, para aplicagdo em
incéndios florestais. Para isso, CN foi sintetizado pelo método de policondensacao
térmica de melamina e sua caracterizagao foi realizada por analises de difratometria
de raios-X (DRX), microscopia eletrénica de varredura (SEM), microscopia eletrénica
de transmisséo (TEM), espectroscopia de absorgédo na regido do infravermelho por
Transformada de Fourier (FT-1V), espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios
X (XPS), isoterma de adsorcao/dessorgéao de N2 e andlise elementar (CHN). A
retardancia de fogo de CN foi verificada com testes de queima, utilizando feno de
capim como combustivel. Estes testes revelaram que g-CsN4 conferiu propriedades
de retardancia de fogo ao combustivel vegetal, delongando o tempo de queima e
aumentando a massa de combustivel residual. A mistura de CN e NH4H2PO4 (MAP)
também foi avaliada em testes de queima, gerando, como resultado, melhoria da
eficacia de retardancia de fogo, uma vez que o processo de queima se tornou mais
lento e a massa residual aumentou em relagao aos resultados obtidos com CN puro.
Esses dados revelaram que CN e MAP agiram em conjunto, de modo que MAP
promoveu carbonizagdo, aumentando a massa residual, enquanto CN tornou o
processo de queima mais lento. Além disso, foi feito um estudo da decomposicao
térmica de CN com o auxilio das técnicas de FT-IV e TG (analise termogravimétrica).
Os resultados mostraram que o material possui alta estabilidade térmica, que lhe
confere a propriedade de formacgao de barreira fisica, durante o aquecimento. Além
disso, a decomposicao de CN pode liberar gases diluidores, reduzindo a concentragao
de gases combustiveis. De posse dessas informagdes, foi proposto um mecanismo

de retardancia de fogo para g-CsNa.

Palavras-chaves: incéndios florestais; fogo; retardantes de fogo; g-CaN4; NH4H2POy4;

teste de queima.



Abstract

In this work g-CsN4 (CN) was tested as a fire retardant, for application in forest fires.
For this, CN was synthesized by the melamine thermal polycondensation method and
its characterization was performed by X-ray diffraction analysis (XRD), scanning
electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), absorption
spectroscopy in the Fourier Transform infrared regions (FT-1V), X-ray photoelectron
excited spectroscopy (XPS), N2 adsorption/desorption isotherm and elemental
analysis (CHN). The fire retardancy of NC was verified with burn tests using grass hay
as fuel. These tests revealed that g-C3sN4 imparts fire retardant properties to vegetable
fuel, prolonging the burning time and increasing the mass of residual fuel. The mixture
of CN and NH4H2PO4 (MAP) was also evaluated in burning tests, generating, as a
result, an improvement in the fire retardancy effectiveness, since the burning process
became slower and the residual mass increased in relation to the results products with
pure NC. These data revealed that CN and MAP acted together, so that MAP promoted
carbonization, increasing the residual mass, while CN slowed down the burning
process. Furthermore, a study was made of the thermal appearance of NC with the aid
of FT-IV and TG (thermogravimetric analysis) techniques. The results admired that the
material has high thermal stability, which gives it the property of forming a physical
barrier during heating. In addition, the NC representation can release diluent gases,
facilitating the concentration of combustible gases. With this information, a fire

retardancy mechanism for g-C3sN4 was proposed.

Keywords: forest fires; fire; fire retardants; g-CaN4; NH4H2PO4; burn test.
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1. Introducgao

As mudangas climaticas tornaram-se tema de discussdo nacional e
internacional desde a década de 1970. Assim, foram realizados varios eventos
internacionais que contaram com a participagao de representantes de varios paises
(BARBADO; LEAL, 2021) . Em um desses encontros, ocorrido na Franga, em 2015,
foi criado o “Acordo de Paris”. Essa iniciativa registrou o comprometimento da
comunidade internacional em frear as emissdes de gases de efeito estufa (GEE) e
manter o aquecimento global abaixo de 1,5° C em relagédo ao periodo pré-industrial,
limitando-o ao maximo de 2,0° C (REI; GONCALVES; SOUZA, 2017). Porém as metas
do acordo estdo cada vez mais distantes de serem atingidas. Em agosto de 2021 foi
publicado, pela Organizagdo das Nagdes Unidas (ONU), o relatério do Painel
Intergovernamental sobre mudangas climaticas (IPCC). Algumas conclusées
importantes foram apontadas nesse relatério, como a confirmagdo de que a agao
humana tem um papel importante no aquecimento global. Também foi constatado que
a temperatura do planeta esta subindo mais rapido que o previsto e ultrapassara o
limite de 1,5°C antes do meio do século. Por isso, sdo necessarias agdes que
busquem minimizar ou até mesmo reverter as causas desse aquecimento. A
degradacao florestal decorrente dos incéndios esta entre os principais responsaveis
pelo efeito estufa (JOERSS; SILVA; SANTOS, 2021).

Os incéndios florestais se tornaram um problema que assola todo o mundo, e
sua frequéncia tem aumentado ao longo do tempo. Durante esses eventos, sao
liberados gases de efeito estufa, conhecidos como GEE, que contribuem para o
aumento da temperatura média do planeta. Esse aumento na temperatura global tem
impactos significativos na vegetagéo, tornando-a mais seca e, consequentemente,
criando condicdes favoraveis para a ocorréncia de novos incéndios. (COELHO, 2017;
REI; GONCALVES; SOUZA, 2017).

A maior parte dos incéndios florestais € causada por acdes antrépicas como
gueimadas descontroladas feitas no manejo de pastagens, aberturas de novas areas
para atividades agropecuarias, incidentes de varias espécies, costumes populares ou
ainda por agdes criminosas, como ocorre em regides de preservacao ambiental
(LATUF; RIOS; PEREIRA, 2022; SILVA et al., 2022).
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Os danos decorrentes dos incéndios florestais sao diversos e graves. A cada
ano, milhares de hectares de vegetagcao sdo queimados, o que tem impactos
negativos nos ecossistemas. Quando esses eventos ocorrem proximos a areas
urbanas, os efeitos podem ser ainda mais preocupantes, incluindo riscos a saude
humana devido a inalagao de gases toxicos presentes na fumaca, além de mortes e
prejuizos financeiros (COELHO, 2017; NABIPOUR et al., 2022).

O enfrentamento a esses incéndios é feito com o emprego de diferentes
meétodos de prevencgado e combate ao fogo. A agua € o principal recurso utilizado no
combate, porém sua acao é curta, ou seja, dura somente até sua evaporagido. Além
disso, as perdas totais de agua durante a eliminagao do fogo chegam a 90- 95%, pois
o resfriamento total da superficie de materiais combustiveis até uma temperatura
segura (entre 20 e 50°C) necessita de uma cobertura de mais ou menos 1,5a 2,0 mm
de agua por aproximadamente 30 a 40 segundos, o que é dificil de se conseguir,
principalmente em superficies inclinadas ou verticais. Portanto, torna-se necessario o
desenvolvimento de novas tecnologias que possam melhorar a eficiéncia da agua ou
até mesmo substitui-la no combate a incéndios florestais (AGUEDA; PASTOR;
PLANAS, 2008; BOECHAT et al., 2021; KUPRIN, 2017).

Os retardantes de fogo sdo excelentes aliados para o combate a incéndios.
Esses aditivos podem agir diretamente no sélido combustivel e alterar o mecanismo
de queima, ou ainda interferir nas chamas de maneira a reduzir sua intensidade e/ou
extingui-las. Esses materiais sdo classificados de acordo com o seu periodo de
atuacao, em retardantes de curta ou longa duragao. Os retardantes de curta duracao
agem intensificando a eficiéncia da agua e os de longa duracao utilizam a agua
somente como meio de transporte até o combustivel, visto que sua acido continua
mesmo depois que todo o liquido evapora (AGUEDA; PASTOR; PLANAS, 2008;
DASARI et al., 2013).

Os produtos utilizados como retardantes de chama sao classificados em quatro
grupos principais: inorganicos (hidroxidos de aluminio, antiménio e estanho),
organicos halogenados (clorados e bromados), organofosforados e a base de
nitrogénio. No entanto, o uso desses produtos ainda é bastante limitado devido ao seu
alto custo e a sua toxicidade. Alguns dos componentes utilizados nessas formulagdes
sdo prejudiciais ao meio ambiente, como exemplo, compostos a base de fésforo, que

se tornam neurotoxicos apds a decomposicdao. E até mesmo substancias que
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possuem baixa toxicidade podem se tornar agressivas ao ambiente, se forem
utilizadas com frequéncia. Além disso, no Brasil, ainda ndo ha uma legislacédo que
regulamente o seu uso (CRUZ, 2022; DASARI et al., 2013; IBAMA, 2018). Por isso
sao necessarios estudos para o desenvolvimento de materiais mais eficientes, de
baixo custo e ambientalmente corretos, que possam ser utilizados como retardantes
de fogo.

Nos ultimos anos, varios nanomateriais bidimensionais, como 6xido de grafeno,
grafite e fosforo negro, tém sido utilizados como retardantes de fogo para aplicagdes
em polimeros, e tém mostrado resultados promissores. Entre eles, o nitreto de
carbono grafitico (g-C3sN4) tem atraido atengéo especial devido a sua estrutura lamelar
termicamente estavel, facil preparacao, baixo custo e por ser atoxico. Sua utilizagao
para melhorar a resisténcia térmica de polimeros tem sido relatada com sucesso na
literatura (LI et al., 2021; MACEDO, 2011; SHI et al., 2019). Portanto, ha fortes indicios
de que esse material possa ser utilizado como retardante de fogo para prevengao e
combate a incéndios florestais.

O nitreto de carbono grafitico € um nanomaterial bidimensional lamelar formado
por estruturas hexagonais. Essas estruturas sdo constituidas por atomos de carbono
e nitrogénio com hibridizagdo sp? e ligagdes 1 conjugadas. Sua sintese pode ser
realizada a partir da calcinagcao de precursores ricos em nitrogénio, como melamina e
ureia. Existe uma enorme gama de estudos sobre o g-CsN4 com aplicagdes em
diversas areas como nanodispositivos fotoelétricos, sensores quimicos, células
solares fotovoltaicas, armazenamento de energia, fotodegradacédo de contaminantes,
fotoconversao de agua em hidrogénio e outros (ALVIM, 2018; BRASILEIRO, 2022;
MEDEIROS, 2017; PAULOS, 2021), porém a utilizagdo desse material como
retardante de chamas para aplicacdo em incéndios florestais nao foi encontrada na
literatura.

Neste contexto, este estudo propde a aplicagao de nitreto de carbono grafitico
como retardante de fogo de longa duragao, para prevengao e combate a incéndios

florestais.
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2. Objetivos Gerais

Este trabalho teve por objetivo o desenvolvimento de um retardante de fogo de
longa duragdo a base de nitreto de carbono grafitico para prevengado e combate a
incéndios florestais. Para isso, g-C3N4 foi sintetizado, caracterizado e aplicado, na
forma de dispersbes aquosas, sobre amostras de combustivel florestal. Essas

amostras foram submetidas a testes de queima.

2.1. Objetivos Especificos

o Sintese de g-CsN4 por meio da pirdlise controlada de melamina.

o Caracterizacao do material sintetizado por meio de difratometria de raios-X
(DRX), microscopia eletronica de varredura (SEM), microscopia eletrbnica de
transmissao (TEM), espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho
(FT-IR), analise termogravimétrica (TG), espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (XPS), isoterma de adsorgao/dessor¢cado de N2 e analise
elementar (CHN).

« Realizagao de testes de queima com aplicagédo de g-C3sNs4 (CN) puro e mistura
de CN e NH4H2PO4 (MAP) ao material combustivel.

e Estudo da decomposi¢ao térmica e do mecanismo de retardancia de fogo de
CN.

3. Revisao Bibliografica

3.1. Os Incéndios Florestais

Os incéndios florestais sdo uma das catastrofes mais graves e preocupantes
que ocorrem em todo o mundo. Esses fendmenos geram consequéncias de grande
impacto ambiental, econdmico e paisagistico, além de causar poluicao atmosférica e
aumento da temperatura global, pois emitem gases GEE, dentre eles o diéxido de
carbono (COz). Os incéndios também causam danos aos ecossistemas e sao um dos
principais responsaveis pela extingdo de espécies. Além disso, os incéndios

contribuem para o agravamento da crise hidrica, pois a vegetagao nativa conserva a
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umidade do solo e permite que as nascentes continuem jorrando, mesmo em periodos
de estiagem, em contrapartida as queimadas e desmatamentos enfraquecem as
nascentes (COELHO, 2017). Os incéndios também causam danos ao solo, matando
a microfauna e microflora da camada superficial e volatilizando nutrientes como
nitrogénio, fosforo e enxofre (RODRIGUES, 2008).

As principais causas de incéndios florestais sdo: fenbmenos naturais, como
raios; desconhecimento e analfabetismo ambiental; costumes populares, como
queima de lixo, fogos de artificio, baldes, fogueiras; disturbios psiquicos, como
Piromania; vandalismo; extrativismo vegetal, mineral e animal; incidentes como
rompimento de cabos de alta tensdo ou fagulhas emitidas por maquinas e praticas
agropecuarias nado sustentaveis (RODRIGUES, 2008). De acordo com Menezes
(2022), no Brasil, a abertura de novas fontes agricolas e de pastagens foi responsavel
pela eclosdo de desmatamento que ocorreu na Amazoénia e Pantanal a partir de 2019.
Segundo dados divulgados pelo sistema Deter do INPE, 2021 foi o terceiro ano
consecutivo com altas taxas de desmatamento na Amazdnia, acumulando uma marca
histérica de 10 mil km? de devastagdo. Ainda de acordo com a autora, a utilizacdo de
fogo € uma das etapas do processo de desmatamento seguindo-se a etapa de corte
raso da floresta. Cabe ressaltar que a floresta Amazonica € um ambiente bastante
umido, por isso incéndios florestais nessa regiao nao ocorrem naturalmente, precisam
ser iniciados por acédo humana (MENEZES, 2022).

Os incéndios florestais representam um problema que afeta ndo sé o Brasil,
mas também varios paises do mundo. Em 2019-2020 ocorreu uma das piores
temporadas de incéndios ja registradas na Australia. Foram queimados mais de 10
milhdes de hectares de vegetacdo e a fumaga gerada foi carregada por 35 km,
alcangando a estratosfera (YEUNG, 2021). No primeiro semestre de 2022, uma onda
de calor avangou pela Europa, contribuindo para a ocorréncia de incéndios que
atingiram varios paises como Portugal, Espanha, Franca, Grécia, Croacia, Italia, entre
outros. Segundo dados fornecidos pelo EFFIS (Sistema Europeu de Informagéo sobre
Incéndios Florestais), de janeiro a julho deste mesmo ano foram contabilizados
659.289 hectares queimados, o que representa um novo recorde dentre os ja
registrados (DEMONY; PEREIRA, 2022; EFFIS, 2022; PODER, 2022; REUTERS,
2022). E a situacédo se agrava a cada ano em virtude das alteragdes climaticas que

elevam a temperatura e tornam os periodos de seca cada vez mais intensos, criando
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um ambiente gradativamente mais propicio para a ocorréncia de novos incéndios
(ROUSI et al., 2022).

Para compreender melhor os incéndios florestais, € necessario entender o
fendmeno do fogo, ou seja, saber como ele se inicia, quais sdo os elementos que o
compde e como ele se mantém. Por isso, a proxima sessdo apresenta uma

abordagem detalhada sobre o fogo.

3.2. O Fogo

Fogo é um fenbmeno fisico que ocorre quando um material combustivel reage
com um oxidante, geralmente o oxigénio do ar, em uma reagéo de oxirredugao. Essa
reacdo, também conhecida como combustdo, € iniciada por uma fonte de calor
externa e é acompanhada pela liberagao de luz e calor (BRETANO, 2007; MOTTA,
2008; RIBEIRO, 2002; SOUSA, 2012). A ocorréncia de fogo depende da presenca de
alguns componentes essenciais e especificos. Esses componentes sdo mostrados,

de forma didatica, pelo tridngulo do fogo e pelo tetraedro do fogo, a seguir.

3.2.1. O Triangulo de Fogo

Durante muito tempo acreditou-se que o fogo era composto por trés
componentes essenciais: combustivel, comburente e calor. O fendbmeno de
combustao foi, entdo, representado por um tridngulo, onde cada lado da figura
correspondia a um dos componentes e estes estariam interligados, conforme ilustrado

na figura 1 (BECKER et al., 2022).
Figura 1 - Triangulo do Fogo

™
COMBUSTIVEL

Fonte: (MOTTA, 2008) adaptado
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3.2.2. O Tetraedro do Fogo

Tempos depois, percebeu-se que a agdo conjunta dos trés elementos do
triangulo do fogo, necessaria para iniciar a reagdo, podia n&o ser suficiente para
manté-la. Para explicar a continuidade da combustao foi necessario incluir um quarto
componente no processo: as reagdes em cadeia. Observou-se que, durante a
combustdo, ocorre a formacdo dos chamados "radicais livres", que resultam da
decomposicao térmica das moléculas. Esses radicais possuem alta energia e reagem
rapidamente com outras moléculas, formando mais radicais livres. Esse processo de
reagcao em cadeia expande a combustdo no tempo e no espaco (SOUSA, 2012) .

Com essa descoberta, o triangulo foi substituido pelo tetraedro do fogo, onde
cada face da figura representa um dos componentes do fogo, e cada um deles esta
diretamente adjacente e em conexao com os outros trés (figura 2). Retirando-se um
ou mais dos componentes, o processo de combustdo torna-se incompleto e

consequentemente é extinto (BECKER et al., 2022).

Figura 2 - Tetraedro do Fogo

CALOR
(ENERGIA DE ATIVACAO)
o
s

%,
&
2y, %, ©
REACAO
EM CADEIA

Fonte: (SERGIO, 2016)

Logo, para que haja fogo, € preciso que exista a combinagao simultédnea dos
quatro elementos: combustivel, calor, comburente e reagdo em cadeia.

Combustivel é toda matéria suscetivel de queima. E o componente que
alimenta o fogo e pode ser sdlido, liquido ou gasoso, todavia, em incéndios florestais,
o combustivel é predominantemente sélido (BELTRAMI; STUMM, 2012).
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O calor ou energia de ativagdo € a energia necessaria para aumentar a
temperatura do combustivel até que haja liberacdo dos gases que sofrerdao a queima.
A temperatura acima da qual um combustivel pode queimar é chamada de
temperatura de ignicdo e pode ser originada de diferentes fontes, como faiscas,
isqueiros, raios e outras (BECKER et al., 2022; MOTTA, 2008).

O comburente é o agente oxidante que se mistura com os gases provenientes
do combustivel, formando uma mistura inflamavel. Quanto maior for a disponibilidade
de comburente no ambiente, maior sera o tamanho e a iluminagdo das chamas, bem
como a quantidade de calor liberada. O comburente mais comum €& o oxigénio, mas
existem outros como cloro (BELTRAMI; STUMM, 2012).

As reacbes em cadeia sao produzidas a partir da “quebra” de moléculas
gasosas liberadas pela pirdlise do combustivel (DASARI et al., 2013). Esse processo
ocorre por homolise de ligagdes covalentes e produz intermediarios que possuem
elétrons desemparelhados, chamados de radicais (ou de radicais livres) (figura 3).
Esses radicais tendem a reagir com outras moléculas para abstrair um elétron e
emparelhar o seu elétron desemparelhado. O produto dessa abstragcdo € outro
intermediario radicalar que vai reagir posteriormente produzindo outro radical.
Portanto, uma vez iniciado o processo, esse se disseminara de forma espontanea,
formando as chamadas reagdes em cadeia (SOLOMONS; FRYHLE, 2012).

Figura 3 — Homdlise de ligagédo covalente produzindo espécies radicalares

Cada atomo
leva um elétron
da liga¢ao
que 0s une.
- homdlise
A:B — A: + ‘B
Radicais

Fonte:(SOLOMONS; FRYHLE, 2012)

3.3. Decomposicao térmica de combustivel florestal

Combustivel florestal constitui todo e qualquer tipo de matéria organica, viva ou
morta, capaz de entrar em combustdo, sendo composto, majoritariamente, pela
cobertura vegetal encontrada no ambiente (BATISTA, 2004; COELHO, 2017; WHITE

et al., 2014).
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Ao entrar em contato com uma regidao de combustdo, os combustiveis vegetais,
em geral, passam pelas etapas de aquecimento, secagem, pirélise e combustao
(COELHO, 2017; RIBEIRO, 2002).

Inicialmente o combustivel troca calor por convecgao e radiagdo com os gases
qguentes provenientes da combustéo, sofrendo aquecimento. Quando a temperatura
da superficie do sdlido atinge a temperatura de saturagédo da agua, ocorre a etapa de
secagem (RIBEIRO, 2002).

Um solido organico seco, ao receber aquecimento continuo, sofre pirdlise, que
€ um processo endotérmico de decomposi¢cao (LIODAKIS; ANTONOPOULOS;
KAKARDAKIS, 2010). Nessa etapa o combustivel se decompde em compostos
gasosos de baixo peso molecular (COz2, H20, CH4, Hz2, CO etc.), vapores complexos
de elevado peso molecular, denominados alcatrdo, além de carvao carbonaceo e
cinzas minerais (LIODAKIS; VORISIS; AGIOVLASITIS, 2006; RIBEIRO, 2002). Nos
combustiveis celuldsicos a pirdlise geralmente ocorre por duas vias competitivas: a
primeira ocorre em temperaturas mais baixas (abaixo de 300° C) e baixas taxas de
aquecimento, levando, principalmente, a formacdo de CO,, CO, H.O e carvao; a
segunda via ocorre em temperaturas mais altas, levando a formacéao de alcatrao, que
se decompde ainda mais para produzir gases inflamaveis (AGUEDA; PASTOR;
PLANAS, 2008).

Os gases produzidos durante a pirélise, quando expostos ao oxigénio e calor,
entram em combustao flamejante, com formagao de chamas. O calor produzido nessa
reacao acelera a taxa de pirdlise, aumentando a liberagao de gases combustiveis. No
entanto, os gases liberados durante a pirdlise também podem atuar como uma
barreira, impedindo a entrada de gases reagentes, como o0 oxigénio, no interior do
combustivel solido. Sendo assim, a combustdo do residuo sélido s6 ocorre apds a
conclus3o da etapa de pirdlise. A medida que a produgdo de gases e vapores diminui,
0 oxigénio e outros gases combustiveis remanescentes penetram no residuo
carbonoso e reagem com seus componentes solidos, gerando uma combustdo mais
lenta e em temperaturas mais baixas, conhecida como combustdo incandescente
(AGUEDA; PASTOR; PLANAS, 2008; LIODAKIS; ANTONOPOULOS; KAKARDAKIS,
2010; RIBEIRO, 2002).
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3.4. Principais métodos de combate a incéndios florestais

Existem fundamentalmente, quatro métodos de combate a incéndios florestais:
o método direto, o indireto, o paralelo e o aéreo (RODRIGUES, 2008).

O método direto, como o proprio nome sugere, envolve o ataque direto ao fogo
com o uso de abafadores, agua, terra ou retardantes de fogo (figura 4). Esse método
€ aplicado a incéndios de baixa intensidade, que permitem a aproximagao dos
brigadistas aos focos de incéndio (MOSINA et al., 2020; REGINA; GARCIA, 2009).

Figura 4 — Método Direto de combate a incéndios florestais

Fonte: (IBAMA, 2020)

O método indireto consiste no uso de técnicas de contencado e extingao de
incéndio sem o contato com as chamas. Essa abordagem pode ser realizada por meio
da constru¢ao de aceiros, que sao faixas de descontinuidade na vegetagao (figura
5a), ou pelo uso de um contrafogo. O contrafogo € um fogo controlado que se propaga
em diregdo ao incéndio principal, consumindo o combustivel a frente do fogo e
interrompendo o seu avango (figura 5b). O objetivo desses processos é privar o fogo
de combustivel , causando a extingdo da combustdo (CORREIA, 2021). Esse método
€ indicado para incéndios de média ou alta intensidade (REGINA; GARCIA, 2009).
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Figura 5 — Método Indireto de combate a incéndios florestais: a) Aceiro Florestal;

b) Contrafogo

b)

Fonte: (CORREIA, 2021)

O método paralelo ou intermediario (figura 6) €, basicamente, uma mistura dos
métodos direto e indireto e é utilizado quando as intensidades do fogo e da fumaca
sao altas, ndo permitindo a aproximacgao da brigada para o combate direto (COELHO,
2017). Esse método consiste na construgado de aceiros para deter o avango do fogo
e diminuir sua intensidade (método indireto), viabilizando a aproximagdo dos

brigadistas para o ataque direto ao fogo (método direto) (RODRIGUES, 2008).

Figura 6 — Método Paralelo de combate a incéndios florestais

W E A ) I IR

Fonte: (COELHO, 2017)
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O método aéreo (figura 7) é utilizado em incéndios de copa, de grande porte e
em locais de dificil acesso. Para isso sdo empregados veiculos aéreos especializados
que atuam através do langamento de agua e produtos retardantes de fogo, com o
objetivo de controlar a progresséo e diregdo das chamas. Esse método também auxilia
os bombeiros em solo (VALENTE; CAMPOS, 2021).

O uso de avides e helicopteros no combate a incéndios florestais tem as
vantagens de ser veloz, ter boa capacidade de manobra, acessar areas remotas e de
dificil acesso e promover ampliacdo da capacidade de observagao para melhor
controle da area incendiada (SANTOS, 2020).

Figura 7 — Método Aéreo de combate a incéndios florestais

Fonte: (COELHO, 2017)
O uso de retardantes de fogo no combate a incéndios melhora de forma

expressiva a eficiéncia do processo. Os retardantes podem ser utilizados néo s6 pelo
método aéreo, mas também no combate direto em solo. Além disso, esses produtos
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podem ser usados de maneira preventiva, com o intuito de evitar a ocorréncia de

incéndios.

3.5. Os retardantes de fogo

Retardantes de fogo sdo agentes quimicos que atuam na redugao e supressao
de fogo. Eles podem ser aplicados previamente sobre combustiveis que ainda n&o
entraram em combustdo, ou diretamente sobre as chamas, em operag¢des de combate
ao fogo (BATISTA et al., 2008). Podem ser utilizados puros ou misturados com agua
e sao classificados como retardantes de curta ou longa duracao, de acordo com a
durabilidade da sua acao sobre o material combustivel (FIEDLER et al., 2015).

Os retardantes de curta duragdo agem basicamente, intensificando a eficiéncia
da agua no combate ao fogo e sua agao termina quando toda a agua é evaporada.
Esses produtos possuem aditivos que promovem a formacdo de géis e espumas,
melhorando a capacidade da agua de cobrir, molhar e se aderir por mais tempo ao
combustivel, inclusive em superficies verticais e lisas. Esses aditivos agem na
reducao da tensao superficial e no aumento da viscosidade da agua. Os principais
componentes ativos desses produtos sido tensoativos, para espumas e polimeros
superabsorventes, para géis. Outros compostos também sao usados nas formulagdes
desses retardantes, como estabilizantes, solventes, espessantes e inibidores de
corrosdo (AGUEDA; PASTOR; PLANAS, 2008). Retardantes de curta duracéo s&o
usados para extinguir as fases flamejante e incandescente da combustao, por isso
sao aplicados diretamente sobre as chamas ou sobre o combustivel incandescente.
Sua eficacia depende de sua capacidade de reter umidade e absorver calor,
promovendo o resfriamento (LIODAKIS et al., 2013).

Os retardantes de longa duracao utilizam a agua somente como meio de
transporte até o combustivel e conservam sua capacidade de agao mesmo apos toda
a agua evaporar (AGUEDA; PASTOR; PLANAS, 2008). Eles também podem ser
aplicados diretamente, sem a presenga de agua, como ocorre com 0S pOS Secos
(MOSINA et al., 2020). Esses materiais atuam na modificagao do processo de queima
e geralmente sao aplicados antes da frente de incéndio. Esses retardantes podem agir

quimicamente e/ou fisicamente, dependendo de sua natureza e interferir nos
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processos de pirdlise e/ou combustdo, em diferentes estagios (LIODAKIS;
ANTONOPOULOS; KAKARDAKIS, 2010).

Os retardantes de fogo utilizados em materiais celulésicos sdo compostos,
principalmente, por sais de aménio formados com &acidos sulfurico e fosforico, tais
como (NH,),SO, (AS), NH4H2PO4 (MAP), (NH4)2HPO4 (DAP) e (NH4PO3)n (APP).
Essas substancias modificam o mecanismo de decomposicao térmica (pirdlise) das
especies vegetais através de reagdes de desidratagdo catalisadas por acido,
favorecendo a formacao de espécies como H20, CO2 e carvao, ao invés de gases
inflamaveis. Os fosfatos de amonio tém sido relatados como sendo 1,5 vezes mais
eficazes do que os sulfatos de aménio para combater incéndios florestais. Embora a
eficacia desses retardantes seja considerada satisfatoria, € importante lembrar que os
produtos que contém sais de aménio podem ser prejudiciais ao meio ambiente.
(LIODAKIS et al., 2013; LIODAKIS; VORISIS; AGIOVLASITIS, 2006).

3.5.1. Mecanismos de acgao dos retardantes de fogo

De acordo com Kuprin (2017), os retardantes de fogo agem no sentido de
reduzir e/ou eliminar o processo de queima de um material combustivel e, além disso,
impedir a reignicao espontanea. Para atender a essas exigéncias sao necessarios trés
procedimentos: 1- Resfriar a camada de queima do combustivel a uma temperatura
abaixo de sua temperatura de pirdlise, para impedir que o material libere gases
inflamaveis. 2- Blindar a superficie do material combustivel a fim de protegé-lo do
contato com o calor proveniente das chamas. 3- Isolar o material em combustao,
limitando ou impedindo o seu acesso ao oxigénio. Segundo Dasari et al. (2013), é
vantajoso também diminuir a eficiéncia das chamas, utilizando compostos que atuam
diretamente no fogo. Para atender a essas condigbes, os retardantes de chama
utilizam mecanismos que operam no processo de pirdlise e/ou na reagao de
combustéo.

Os retardantes que interferem no processo de pirdlise geralmente atuam na
fase sélida do combustivel. Esses compostos frequentemente possuem agentes
carbonizantes em suas formulagdes (como acido fosférico), que promovem a

desidratacdo do material combustivel, gerando abaixamento da temperatura de
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decomposicao e formagao de uma pelicula de carvao, que impede o contato entre o
combustivel e o oxigénio (AGUEDA; PASTOR; PLANAS, 2008; DASARI et al., 2013).

Os compostos que atuam no processo de combustdo interagem com o calor,
0s gases e os radicais do fogo. Ao entrarem em contato com as chamas, alguns
desses compostos se decompdem, formando radicais que, por sua vez, capturam
especies radicalares de alta energia, presentes na chama. Esse processo interrompe
as reagbes em cadeia, reduzindo a propagacgao de calor. Além disso, alguns desses
produtos liberam agua e gases diluidores durante a decomposigédo térmica, o que
ajuda a diminuir a temperatura e reduzir a concentracdo de gases inflamaveis,
respectivamente. Para proteger o material combustivel do calor e do oxigénio,
algumas formulagdes de retardantes de fogo incluem compostos que se decompdem
ao entrar em contato com o calor, formando uma pelicula protetora (muitas vezes
refrataria) que adere a superficie. Esse processo de decomposi¢cdo muitas vezes
envolve processos endotérmicos que que promovem 0 abaixamento da temperatura
(DASARI et al., 2013; MOSINA et al., 2020).

Formulagcdes de retardantes de chama podem conter materiais com
propriedades intumescentes. Estes materiais apresentam a capacidade de se
expandir, quando expostos a altas temperaturas, formando uma camada de espuma
porosa e volumosa, geralmente carbonacea. Tal camada se solidifica em resposta ao
calor intenso, gerando uma barreira de protegédo contra a propagacgao do calor e do
oxigénio (DASARI et al., 2013).

Com base no exposto, conclui-se que os retardantes tém potencial para
reforcar e ampliar os métodos de combate e prevencgao contra incéndios. No entanto,
seu uso ainda é bastante restrito devido a dois fatores principais: o primeiro é o alto
custo do produto, ja que a maioria dos retardantes disponiveis no mercado é
importada. O segundo fator € o risco potencial ao ambiente e a saude, uma vez que
muitos desses produtos formam compostos téxicos ao se decompor. Para enfrentar
esses desafios, é altamente desejavel procurar por novos produtos que possam ser
utilizados como retardantes quimicos de baixo custo e menor (ou nenhum) impacto
ambiental (CRUZ, 2022; LIODAKIS; ANTONOPOULOS; KAKARDAKIS, 2010; MELO,
2023). Neste cenario, o nitreto de carbono grafitico se destaca como um material

quimicamente promissor, de baixo custo, facil preparagcao e ambientalmente correto.
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3.6. Nitreto de Carbono Grafitico (g-C3Na)

Os nanomateriais de carbono livres de metais ganharam grande atengao nos
ultimos anos devido as suas propriedades eletrénicas, 6pticas, térmicas, mecanicas e
quimicas diferenciadas, que permitem sua aplicagdo em diversas tecnologias
(JARIWALA et al., 2013). Dentre esses materiais, destaca-se o nitreto de carbono
grafitico (CN), que além das propriedades citadas, possui ainda caracteristicas
especiais como boa estabilidade, € um material poroso, resistente ao calor,
semicondutor ativo sob irradiagdo de luz visivel, possui baixo custo, é de facil
preparagao e atdxico, sendo portanto compativel com sistemas biolégicos e 0 meio
ambiente (ALVIM, 2018; MEDEIROS, 2017).

Os nitretos de carbono foram sintetizados pela primeira vez, por volta de 1834,
por Berzelius e Liebig que produziram um composto formado exclusivamente por
carbono e nitrogénio, ao qual denominaram Melon (MEDEIROS, 2017). Varios
estudos importantes foram relatados depois e foram descobertas quatro formas
alotropicas para o nitreto de carbono denominadas a-C3N4, c-C3N4, p-C3N4 e g-C3Ng,
sendo que a estrutura mais estavel, em temperatura ambiente, € o nitreto de carbono
grafitico (g-CsNa4) (BICALHO, 2019).

Em 2008, g-CsN4 recebeu grande destaque devido ao trabalho realizado por
Wang et al., que demonstrou o potencial de aplicagdo desse material como
fotocatalisador para producdo de hidrogénio a partir de agua. A partir dai houve um
aumento exponencial no numero de estudos e publicagdes envolvendo g-CsN4, com
diversas aplicagdes como degradacgao de contaminantes, bioimagem, células solares,
sensores quimicos, sintese organica, dentre outros (BICALHO, 2019; MEDEIROS,
2017; WANG et al., 2008).

O nitreto de carbono grafitico € um polimero formado por atomos de carbono e
nitrogénio organizados em mondmeros de triazina ou tri-s-triazina (heptazina). Esses
mondmeros se ligam por atomos de nitrogénio trigonais, formando redes lamelares
bidimensionais (figura 8). Essas redes unem-se paralelamente entre si por interagbes
de empilhamento -1, formando uma estrutura em multiplas camadas (figura 9),
parecida com o grafeno (GONCALVES, 2021; ROSA, 2020; SWART et al., 2007;
TIAGO, 2011).

29



Figura 8 —Estruturas gerais de s-triazina (a), tris-s-triazina (b), g-C3N4 formado por unidades de s-

triazina (c) e g-CsN4 formado por unidades de tris-s-triazina (d).
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Fonte: (BEZ, 2022) adaptado

Estudos experimentais e computacionais sugerem que as estruturas formadas

por unidades tri-s-triazina sdo mais estaveis do que as formadas por unidades triazina
em cerca de 30 kJmol', sendo, portanto, a configuragdo predominante para g-C3sNa
em condi¢gdes ambiente (BICALHO, 2019; MEDEIROS, 2017; WANG et al., 2008).

Figura 9 — Estrutura de g-C3sN4 em multiplas camadas.

g-C,N, bulk

(XU et al., 2017) adaptado
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A estrutura eletrdnica do nitreto de carbono grafitico € baseada na hibridizagao
dos atomos de carbono e nitrogénio. De acordo com os estudos realizados por Xia et
al. (2019), o atomo de carbono (N=C-N2) do anel tri-s-triazina, no estado fundamental,
apresenta o orbital 2s totalmente preenchido com dois elétrons de spins opostos,
enquanto o orbital 2p se divide em trés orbitais: 2px, 2py e 2pz. Os dois primeiros
orbitais s&o preenchidos por um elétron desemparelhado cada, enquanto o orbital 2pz
permanece vazio. Apos a excitagdo, os trés orbitais (2px, 2py e 2pz) sé&o preenchidos
com elétrons desemparelhados, todos com a mesma orientagdo de spin. Nesse
processo, o orbital 2s pode se hibridizar com os orbitais 2px e 2py, formando trés
orbitais hibridizados sp? equivalentes (EH), enquanto o orbital 2pz permanece com um
elétron desemparelhado. Essa hibridizagao é ilustrada na figura 10 a. Por outro lado,
o atomo de nitrogénio (C-N=C) do anel aromatico apresenta, no estado fundamental,
o orbital 2s totalmente preenchido com dois elétrons de spins opostos, assim como o
orbital 2p dividido em trés orbitais: 2px, 2py e 2pz. Cada um desses orbitais contém
um elétron desemparelhado, todos com a mesma orientagdo de spin. Apos a
excitagao, os orbitais 2px e 2pz continuam com um elétron desemparelhado, enquanto
o orbital 2py recebe dois elétrons de spins opostos. O orbital 2s pode se combinar
com os orbitais 2px e 2py, formando trés orbitais hibridizados sp? ndo equivalentes
(NEH), enquanto o orbital 2pz permanece nao hibridizado, contendo um elétron
desemparelhado. Essa configuragcdo é mostrada na figura 10b.

Além disso, o atomo de nitrogénio que conecta as unidades de heptazina (N-
(C)3) também apresenta orbitais sp? equivalentes (EH), como descrito na figura 10c.
O processo de hibridizagao é semelhante aquele do atomo de carbono (N=C-N2), no
entanto, o nitrogénio possui o orbital 2pz totalmente preenchido com dois elétrons

emparelhados, conforme ilustrado na figura 10c (XIA et al., 2019).
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Figura 10 — Distribuigéo eletrénica e hibridizagdo dos atomos de carbono e nitrogénio, na estrutura de

g-CsN4
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(XIA et al., 2019) adaptado

Os orbitais hibridos sp? sobrepostos formam ligagdes do tipo o, enquanto os
orbitais 2pz nao hibridizados, liga¢des do tipo 1. Entretanto os pares de elétrons dos
orbitais 2pz presentes nos atomos de nitrogénio terciarios (N-C3) nao participam da
estrutura 1 conjugada. Como consequéncia os elétrons 1 deslocalizados ndo podem
se mover livremente por toda a estrutura, ficando restritos somente ao anel heptazina
especifico, levando a uma configuragéo 1 localizada (Figura 11) (BEZ, 2022). Assim,
as fortes ligagcdes covalentes entre os atomos de carbono e nitrogénio fornecem ao
material alta estabilidade quimica e térmica (ROSA, 2020). E a presenca de ligagdes
T conjugadas confere ao g-CsN4 propriedades eletronicas e 6pticas, tornando-o um
bom semicondutor, com um band gap. na ordem de 2,7 eV (ativo na faixa do visivel),
sendo essa uma caracteristica que justifica a sua aplicagdo em fotocatalise,

dispositivos eletrdnicos e sistemas de armazenamento de energia (MEDEIROS, 2017,

SANTQOS, 2018).
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Figura 11 — Estrutura hibrida e estrutura 1m-conjugada da unidade tri-s-triazina de g-C3N4

Vista superior

Unidade tri-s-triazina do g-C;N,
e
Ak CA
1L 5y =
NZ N7 SN Estrutura m-conjugada
PN . Y.
N
o N 4 N atomo de N sp?
" ‘ P,
------------- 2|
P Ligacdes do tipo-o
atomo de N (ponte) sp? Vista lateral

Fonte: (BEZ, 2022)

O nitreto de carbono pode ser sintetizado por varios métodos de preparo,
entretanto, a policondensacéo tem-se mostrado o método mais atraente devido a sua
simplicidade e disponibilidade de precursores de baixo custo. A policondensagao
consiste no aquecimento (calcinagao) controlado de precursores ricos em carbono e
nitrogénio que formarao nitreto de carbono por condensacao (figura 12) (ROSA, 2020;
SANTOS, 2018).

Figura 12- Exemplos de precursores para sintese de g-C3Na
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Fonte: (ROSA, 2020) adaptado
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O nitreto de carbono grafitico obtido pelos métodos convencionais de sintese
normalmente apresenta baixa cristalinidade devido a presenga de defeitos em sua
estrutura. Esses defeitos sdo formados durante a polimerizagdo do material, quando
surgem pequenas quantidades de hidrogénios que se concentram nos nitrogénios do
polimero, dando origem a aminas primarias e secundarias. Além disso as camadas
bidimensionais apresentam cadeias poliméricas em zigue-zague conectadas por
ligagbes de hidrogénio (BEZ, 2022).

A obtencédo de g-CsN4 por condensacao térmica, utilizando melamina como
precursor, pode levar a formacdo de diferentes espécies, de acordo com a
temperatura. Quando o aquecimento atinge cerca de 350° C, a melamina sofre
dimerizagao formando o melam. O aumento progressivo da temperatura até préximo
de 390°C promove a condensacao de moléculas de melam e melamina, formando o
melem. Quando a temperatura atinge cerca de 500° C o melem se condensa em
cadeias unidimensionais dando origem ao melon. Com a manutengao da temperatura
entre 500 e 550°C acontece a jungéo entre moléculas de melon formando o polimero
de g-CsN4, conforme ilustrado na figura 13 (ALVIM, 2018; BEZ, 2022; GONCALVES,
2021).

Conforme relatado anteriormente, existe uma gigantesca quantidade de
estudos relacionados ao g-CsN4, com aplicagdes em diversas areas, inclusive como
retardante de fogo para polimeros. Entretanto, ainda nao foi registrada a aplicagéao
desse material como retardante de fogo para combustiveis florestais. Sendo assim,
esse trabalho propde a sintese e caracterizacdo de g-CsN4 a partir da calcinagao de

melamina, bem como sua aplicagao como retardante de fogo para incéndios florestais.
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Figura 13 — Obtengao de g-CsNa4 pela policondensacéo térmica da melamina
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Fonte: (BEZ, 2022)

4. Metodologia

Inicialmente, procedeu-se a sintese e caracterizagdo de g-CsNa.
Posteriormente, o material sintetizado foi aplicado em combustivel vegetal e
submetido a teste de queima. Por fim, foi feito um estudo da decomposicao térmica

de CN.

4.1. Materiais e reagentes

Os materiais e reagentes utilizados nesse trabalho foram: melamina (C3sHsNe)

99% de pureza (Sigma Aldrich), monofosfato de aménia (NH4H2PO4) 98% (F. Maia),
g-CsN4, balanca de precisao, ultrasson, estufa, mufla, cadinho de alumina com tampa,
espatula, feno de capim, leito de queima, macarico portatil com controle manual de
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chama, béqueres de 50 ml, 250 ml e 1000 ml, micropipeta com ponteiras, almofariz,

pistilo, planilha excel.

4.2. Sintese de g-C3N4

A sintese de g-CsNs4 foi realizada pelo método da policondensagao térmica,
onde 10,0 g de melamina (C3sHsNs) foram colocados em um cadinho de alumina com
tampa e calcinados num forno de mufla a 550 °C, por 2 horas. Apos resfriamento até
temperatura ambiente, os aglomerados obtidos foram triturados, com almofariz e

pistilo, até reduzirem-se a po fino.

4.3. Caracterizagao de g-CsN4

A caracterizagao do material foi realizada com as técnicas de difratometria de
raios X (DRX), microscopia eletrénica de varredura (SEM), microscopia eletrénica de
transmissado (TEM), espectroscopia de absorgdo na regido do infravermelho por
Transformada de Fourier (FT-1V), espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios
X (XPS), isoterma de adsorgao/dessorcao de N2 e analise elementar (CHN).

As medidas de difracdo de raios X (DRX) foram obtidas com um instrumento
Rigaku D/MAX 2400 com uma fonte de Cu (A = 1,54 A, Ka; 40,0 kV e 30,0 mA),
varredura continua de 5,0° a 80,0° 26, com velocidade de 1,0000 grau/min e passo de
amostragem de 0,0200 graus (ANTONIASSI, 2010).

A analise de microscopia eletronica de varredura (SEM) foi realizada com um
microscopio de quanta de modelo FEI em tensdes de aceleracdo de 15-30 kV. A
imagem de microscopia eletrbnica de transmissdo (TEM) foi obtida com um
microscopio FEI Tecnai G2 com uma tensao de aceleragcao de 100 kV.

O espectro de infravermelho (FT-1V) com reflectancia total atenuada (ATR) foi
registrado em um espectrofotdmetro “IR Prestige-21” da marca “Shimadzu” na regiao
de 4000 a 400 cm™, resolucdo 4 cm™' e 40 varreduras.

A analise da espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foi
realizada com uma fonte de raios-X de Al Ka (1486,6 eV) e um analisador concéntrico
hemisférico (CLAM2-VG Microtech).
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A isoterma de absorc¢ao/dessorgcéo de N2 foi obtida a 77K, em um equipamento
AUTOSORB-1 da Quantachrome Instruments. O tratamento dos dados foi realizado
no software Quantachrome ASiQwin.

A composicdo quimica elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio foi
determinada com um equipamento de analise térmica diferencial e elementar (CHN)
2400 Perkin-Elmer. As analises foram realizadas no Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG).

4.4, Testes de queima

O estudo da retardancia de fogo de g-CsN4 foi realizado por meio de testes de
queima. Para isso, amostras de 10,0 g de combustivel vegetal (feno de capim) foram
tratadas com dispersdes de CN em agua destilada, em diferentes condi¢des, sendo,
posteriormente, submetidas a queima. Os testes foram divididos em trés etapas.

Na primeira etapa, as amostras foram tratadas com diferentes quantidades de
g-CsNa4. A proporgédo em massa de CN que mostrou melhor eficiéncia como retardante
de fogo, nessa etapa, foi definida como padréao e utilizada nas etapas seguintes.

Na segunda etapa, g-CsN4 foi dispersado em diferentes volumes de agua
destilada e aplicado as amostras de combustivel vegetal (CV), antes da queima.

Na terceira etapa, o combustivel foi tratado com mistura de CN e NH4H2POq4
(MAP) antes da queima. Nessa etapa, as amostras de CV foram submetidas a
tratamentos com diferentes dispersdes contendo a mesma quantidade de CN, porém
com quantidades variadas de MAP.

Os parametros avaliados nos testes foram o tempo de queima e a massa de
combustivel residual. Os processos de preparo das amostras e os procedimentos dos

testes de queima sao descritos a seguir.
4.4.1. Preparo das amostras
Para a primeira etapa de testes (avaliagédo da quantidade de produto aplicado

por parcela), amostras de CN foram pesadas e dispersadas em 10 ml de agua

destilada com sonicagdo em ultrasson. Em seguida essas dispersbes foram
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misturadas a amostras de CV (dentro de um recipiente plastico retangular) para
aderéncia do material ao combustivel.

As amostras de CV tratado foram levadas a estufa a 80°C, por 2 horas,
juntamente com amostras de mesma massa de CV néo tratado. Posteriormente, as
amostras foram retiradas da estufa e dispostas no leito de combustao, aos pares (uma
amostra tratada ao lado de uma nao tratada), conforme figura 14.

As quantidades de CN utilizadas no tratamento de cada parcela de CV sao
descritas na tabela 1, juntamente com a percentagem em massa de CN em relagéo

amassa CV.

Tabela 1 — Quantidades de CV (combustivel vegetal) e CN (g-CsNa4) utilizadas no

tratamento das amostras para a primeira etapa de testes de queima

Teste mcN (9) mcv (g) % de CN em relagéo a CV
1 0,10 10,00 g 1,0%
2 0,25 10,00 g 2,5%
3 0,50 10,00 g 5,0%

Para a segunda etapa de testes, que visava investigar a influéncia do volume
de agua utilizada para dispersdo de CN sobre a retardancia de fogo do composto,
foram dispersados 0,5 g de g-CsN4 em diferentes proporg¢des de H20 (conforme tabela
2), com sonicagao em ultrasson. As percentagens em massa de agua utilizadas para
dispersédo de CN foram medidas em relagdo a massa do material combustivel (tabela
2).

Tabela 2. Dispersao de CN (g-CsN4) em diferentes volumes de agua

Teste mcn (g) mcv () H20 (ml) % de H20 em relagédo a CV
1 0,50 10,00 g 1,00 10,0%
2 0,50 10,00 g 2,00 20,0%
3 0,50 10,00 g 3,00 30,0%

Para essa etapa de testes, amostras (10,0 g cada) de CV foram previamente
pesadas e levadas a estufa a 80°C por 15 horas. Apds secagem, as amostras foram

retiradas da estufa e tratadas aos pares, de forma que uma delas recebesse dispersao
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de CN em H20 e a outra amostra (controle) fosse tratada com mesmo volume de agua
pura. Esses pares de amostras foram dispostos em um leito de combustdo (uma
amostra tratada com dispersdo de CN ao lado de uma amostra controle, tratada com
agua pura) para os testes de queima, conforme fig. 14.

Para o teste 3 (variagao da percentagem em massa de MAP), aliquotas de 0,50
g de CN foram dispersadas em 10,0 ml de agua destilada, juntamente com diferentes
massas de MAP (conforme tabela 3), com sonicagdo em ultrasson.

Em seguida as dispersdes foram misturadas as amostras de CV (10,0 g
pesados previamente) para aderéncia do material ao combustivel. As amostras de CV
tratadas foram levadas a estufa a 80°C, por 2 horas, juntamente com amostras de CV
nao tratadas. Posteriormente, as amostras foram retiradas da estufa e dispostas, aos
pares (amostra tratada ao lado de amostra nao tratada), no leito de combustao,
conforme figura 14.

As massas de CN e MAP aplicadas ao combustivel em cada teste de queima
sdo mostradas na tabela 3, juntamente com percentagem em massa de MAP, em

relagdo a massa da amostra de combustivel.

Tabela 3 — Teste da retardancia de fogo da mistura de CN (g-C3N4) e diferentes

propor¢des em massa de MAP (NH4H2PO4)

Amostra = moen(Qg) mmc (g) mmap (g) % de MAP em relagédo a MC
1 0,50 10,0 g 0,010 0,1%
2 0,50 10,0 g 0,050 0,5%
3 0,50 10,09 0,100 1,0%
4 0,50 10,09 0,200 2,0%

4.4.2. Testes de queima

Os testes de queima foram realizados em um leito de combustdo de 18 cm de
comprimento e 9 cm de largura. Em cada teste, a amostra controle, formada por CV
puro (sem tratamento) foi colocada a direita do leito e a amostra tratada foi colocada
a esquerda, conforme figura 14.

Os experimentos consistiram em acender a largura total do leito combustivel
retangular a fim de observar a propagacao da frente de chama, sem inclinagao. A linha
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de fogo foi acesa na extremidade da parcela sem o produto, e o fogo se propagou em
direcao a parcela onde o produto foi aplicado. Os testes foram realizados a céu aberto
e com protecédo de paredes de tijolo em torno do leito de combustao, para reduzir a
interferéncia do vento.

Os experimentos foram filmados e os videos analisados, com o intuito de tornar a
coleta de dados mais precisa. Os dados obtidos sobre os tempos de queima e as

massas residuais foram armazenados numa planilha excel.

Figura 14 — Leito de combustdo montado para o teste de queima

18 cm

9cm . 9cm
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A massa de combustivel residual (quantidade de combustivel que né&o foi

queimado pelo fogo) foi utilizada como um dos parametros para medir a redugéo da
combustdo. O aumento de massa residual, causado pela acdo de CN, foi calculado
dividindo-se a massa residual da parcela tratada pela massa residual da parcela nao
tratada, conforme a equacao:

Onde:
Amr = aumento de massa residual
mrCT= massa residual do combustivel tratado

mrCnT = massa residual do combustivel ndo tratado
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O tempo de queima também foi utilizado para medir a redu¢do da combustao. O
aumento do tempo de queima foi calculado dividindo-se o tempo de queima da parcela
tratada pelo tempo de queima da parcela n&o tratada, de acordo com a férmula abaixo:

tqCT
Atq - tqCnT
Onde:
Atq = Aumento do tempo de queima
tqCT = tempo de queima do combustivel tratado

tqCNT = tempo de queima do combustivel ndo tratado

4.5. Estudo da decomposigéo térmica e do mecanismo de retardancia de fogo de g-
CsNa4

O estudo da decomposicao térmica e do mecanismo de retardancia de fogo de
CN foi realizado, com a utilizagdo das técnicas de analise termogravimétrica (TG) e
espectroscopia de absorgao na regido do infravermelho por Transformada de Fourier
(FT-IV).

O material foi analisado por TG em atmosfera de ar e em atmosfera de
nitrogénio, em um instrumento Shimadzu DTG-60H, operando de temperatura
ambiente até 800 ‘C, a uma taxa de aquecimento constante de 10 °C/min e um fluxo
de gas de 50 ml/min.

A espectroscopia de FT-IV foi utilizada para investigar as variagdes na
composi¢cao quimica do material em fungdo da temperatura de aquecimento. Para
isso, trés amostras de CN foram calcinadas em forno mufla, por duas horas, em
cadinho aberto, a temperaturas de 200, 350 e 400°C, respectivamente. Essas
amostras foram analisadas por FT-1V juntamente com uma amostra de CN puro, sem
calcinagdo. Os espectros de infravermelho (FTIR) com reflectancia total atenuada
(ATR) foram registrados em um espectrofotdmetro “IR Prestige-21” da marca

“Shimadzu” na regido de 4000 a 400 cm™', resolugédo 4 cm™' e 40 varreduras.
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5. Resultados e Discussao

Nessa secdo sao apresentados os resultados da sintese e caracterizacao de
CN. Sao mostrados também, os resultados dos testes de queima, assim como a

analise da decomposic¢ao térmica do material.

5.1. Sintese de g-C3N4

A sintese do material foi realizada com sucesso. O produto obtido da calcinagao
foi triturado com almofariz e pistilo, apresentando uma aparéncia de p6é amarelado,

conforme ilustrado na figura 15.

Figura 15 —Amostra de g-CsNs sintetizado

5.2. Caracterizacéo de g-CsNa4

A caracterizacao de CN foi realizada por meio das analises de DRX, SEM, TEM,
FT-1V, XPS, isoterma de adsorcao/dessorcao de N2 e CHN.

Inicialmente, g-CsN4 foi analisado por DRX para confirmacédo da estrutura
cristalina e os resultados da difratometria podem ser observados na figura 16. O
difratograma apresentou os dois picos tipicos de nitreto de carbono grafitico (26 =
13.1° e 27.4°). O pico de difragcdo em 13,1° corresponde ao plano 100 e pode ser
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atribuido ao empacotamento estrutural das unidades de heptazina no plano. E o pico
de maior intensidade, em 27,4°, refere-se ao plano 002 e corresponde ao
empilhamento dos planos formados pelas unidades de tris-s-triazina, com uma
distancia entre camadas de 0,325 nm (ALVIM, 2018; ANTONIASSI, 2010; BICALHO
et al., 2017; ROSA, 2020).

Figura 16 — Padrao DRX para g-CsNa4
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A morfologia do material sintetizado foi determinada por SEM e TEM. A figura
17 (a) mostra a imagem obtida por SEM de g-CsN4, com uma estrutura tipica de folhas
em camadas finas, formando planos ondulados e de aspecto poroso. A figura 17 (b)
também mostra uma imagem de SEM do material. Pode-se observar que o nitreto de
carbono grafitico possui um aspecto desordenado, que € formado pela aglomeragéo
das estruturas, com presenca de poros. Esses poros séo resultantes das bolhas de
gas NHs, produzidas durante o processo de calcinagao (ALVIM, 2018; NIU et al., 2012;
ROSA, 2020).
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Figura 17 — Imagens SEM da estrutura de g-C3N4

A figura 18 mostra as imagens obtidas por TEM para g-C3sN4 em trés diferentes
resolugdes. Pode-se observar que o material possui estrutura lamelar de espessura
fina, quase transparente, com bordas curvas e regides mais escuras devido as dobras
das folhas (ALVIM, 2018; MEDEIROS, 2017).

Figura 18- Imagens obtidas por TEM para g-C3N4

O espectro de absor¢gdo na regidao do infravermelho (FT-IR) do material

sintetizado € exibido na figura 19, evidenciando a presencga de bandas caracteristicas
de nitretos de carbono. Observa-se a ocorréncia de bandas proprias de tris-s-triazina
em 806 e 889 cm™!, que podem ser atribuidas aos modos de estiramento dos anéis e
deformacao do reticulo, respectivamente. Além disso, as bandas de 1239 a 1629 cm-
' correspondem aos modos de estiramento caracteristicos das ligagbes C-N
heterociclica, com as bandas em 1456 e 1629 cm™' correspondendo as ligagdes C-N
e C=N das unidades de heptazina, respectivamente. A formacdo de dimelem
(correspondente a conexéo entre duas moléculas de melem) pode ser identificada
pelas bandas em 1239, 1320 e 1408 cm™", pois esses modos s&o atribuidos aos modos
vibracionais das unidades trigonais conectadas por ligagdes N(-C)-C ou C-NH-C
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(condensagao parcial). Por fim, a banda alargada na regido de 3000 a 3400 cm-’

corresponde aos modos de estiramento N-H de grupos amino terminal nao

condensados, tais como grupos —NH2 ou =NH (grupos -NH2 ou =NH) (ALVIM, 2018;
BEZ, 2022; BICALHO et al., 2017; MEDEIROS, 2017; NIU et al., 2012; OLIVEIRA,

2022).

Figura 19 — Espectro FT-IV de g-C3N4
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Tabela 4 — Bandas observadas no espectro de FT-IV e modos vibracionais

v T v T v T v T v | v v M
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

24
Numero de onda / cm

correspondentes
Bandas Modos vibracionais
806 cm™’ estiramento dos anéis de tris-s-triazina
889 cm™’ deformacgao do reticulo de tris-s-triazina
1239 a 1629 cm™’ estiramento de ligagdes C-N heterociclicas
1456 cm™" estiramento de ligagdo C-N de unidades de tris-s-
triazina
1629 cm™" estiramento de ligagdo C=N de unidades de tris-s-

triazina

1239, 1320 e 1408 cm™!

estiramentos vibracionais de unidades trigonais
conectadas por ligagées N(—C)-C ou C-NH-C

(condensacéo parcial)

3000 a 3400 cm™!

estiramento de grupos —NH2 ou =NH
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A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foi utilizada para
determinar a composi¢ao quimica superficial do material sintetizado e os resultados
podem ser observados na figura 20. O espectro completo para a amostra (figura 20
(a)) apresenta dois picos finos, o primeiro em energia de ligagdo de 284,5 eV,
correspondente ao elemento carbono e o segundo em 395,5 eV, associado ao
nitrogénio.

O espectro especifico de N 1s para o material sintetizado pode ser observado
na figura 20 (b). Sdo evidenciados trés picos principais. Um em 397,6 eV,
correspondente as ligagbes sp? (C-N=C) dos atomos de nitrogénio nos anéis
aromaticos. O segundo, em 399,0 eV, indicando a presenca de atomos de nitrogénios
terciarios ligados a atomos de carbono na forma de N-(C)s ou secundarios (H-N-(C)z2).
Aparece ainda o terceiro pico, em 401,3 eV, evidenciando a presenca de grupos -NH2
ou NH.

A figura 20 (c) mostra o espectro especifico de C 1s. Podem ser observados
dois picos que estdo associados aos dois tipos de carbono existentes no composto.
O pico em 284,6 eV pode ser atribuido as ligagdes sp? (C=C) e o outro pico, em 288,1
eV, é referente as ligagcbes N-C=N (ALVIM, 2018).

Figura 20 — Espectros de XPS para a amostra de g-CsNa4. (a) Espectro completo (b) espectro de alta

resolugao do N 1s, (c) espectro de alta resolugdo do C 1s
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A isoterma de adsorgao/dessorgcao de N2 para o material sintetizado foi obtida

a 77K e o resultado pode ser visto na figura 21. Observa-se que a isoterma € do tipo

IV, indicando que o material € um sdlido mesoporoso. A histerese € do tipo H3, tipica

de poros com formato de cunhas, cones ou placas paralelas.

Figura 21 - Isoterma de adsorgdo/dessorgédo de N2a 77 K para g-C3Na4
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A composigao elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio foi determinada

por analise elementar (CHN), sendo os resultados apresentados na tabela 5. A razao

atdomica C/N foi de aproximadamente 0,60, um valor abaixo do tedrico para o g-CsN4

que € de 0,75. Essa proporgao indica que a estrutura possui alta quantidade de

nitrogénio proveniente da polimerizagdo incompleta dos grupos amino.

Tabela 5 — Anélise Elementar (CHN) de g-CsNa4

Amostra

g-CsN4

Andlise Elementar
C H N C/N
0, 0, 0,
(% (% (% (atdbmico)
massa) | massa) | massa)
24,75 2,77 47,68 0,60

5.3. Testes de queima

Os testes de queima confirmaram que g-CsNs4 conferiu propriedades de

retardancia de fogo ao combustivel vegetal. A eficacia da retardancia de fogo de CN
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foi medida em funcdo do aumento do tempo de queima e aumento da massa de
combustivel residual.

A seguir, sdo mostrados os resultados dos testes de queima, nas trés etapas:
avaliagao da quantidade de produto aplicada por parcela, avaliacido da quantidade de
agua para dispersao de CN e estudo da retardancia de fogo da mistura de CN e
NH4H2PO4 (MAP)

5.3.1. Etapa 1 — avaliagao da quantidade de produto aplicado por amostra

Nessa primeira etapa de testes, diferentes quantidades de CN foram aplicadas
as amostras de combustivel, antes da queima. Essas quantidades foram medidas em
percentagem em massa de CN (1%, 2,5% e 5%) em relagdo a massa do combustivel
vegetal. A figura 22 mostra a eficiéncia de retardancia de fogo em funcao da
percentagem de CN aplicada ao combustivel. Percebe-se que houve variagdo no
tempo de queima e na massa de combustivel residual em fungdo das diferentes

percentagens de CN aplicadas.

Figura 22 — Teste de aplicagao de diferentes quantidades de CN (g-C3N4) ao combustivel

Retardancia de fogo de g-C;N, em
diferentes percentagens

1% de CN 2,5% de CN 5% de CN

¥ combustivel residual ¥ tempo de queima

A massa residual da amostra tratada com 1% de CN foi da ordem de 1,25 vezes
maior que a massa da amostra nao tratada. O tempo de queima da amostra tratada

foi 1,15 vezes maior que o tempo de queima da amostra n&o tratada.
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A amostra que recebeu tratamento com a dispersao de 2,5% de CN apresentou
massa residual da ordem de 1,29 vezes maior e tempo de queima 1,36 vezes maior,
em relagcdo a amostra no tratada.

A amostra tratada com 5% de CN apresentou massa residual 1,32 vezes maior
e tempo de queima da ordem de 1,46 vezes maior, em comparagao com a massa
residual e o tempo de queima da amostra nao tratada, respectivamente.

Pode-se observar que, de modo geral, o aumento da percentagem g-CsNa4
melhorou a eficacia da retardancia de fogo, tornando a queima mais lenta e
aumentando a massa residual. A percentagem em massa de CN que demonstrou
melhor efeito retardante foi de 5% do produto, em relacdo a massa da amostra
combustivel. Além disso, nota-se que o aumento do tempo de queima foi maior do que

0 aumento da massa residual.

5.3.2. Etapa 2 — Estudo da quantidade de agua utilizada para dispersao de g-C3N4

Nessa etapa de testes, foram dispersados 5% em massa de CN (quantidade
que apresentou melhor resultado no ensaio anterior) em volumes de 1, 2 e 3 ml de
agua destilada. Estes volumes de agua corresponderam a proporgdes de 10%, 20%
e 30% da massa do combustivel, respectivamente. As dispersdes foram aplicadas ao
combustivel antes da queima. A figura 23 mostra a relagcéo entre a quantidade de agua

utilizada para dispersdo de CN e o aumento do tempo de queima e da massa residual.

Figura 23- Teste da dispers&o de g-C3sN4 em diferentes quantidades de agua

Influéncia da quantidade agua utilizada
para dispersao de g-C;N, sobre a
retardancia de fogo

10% H20 20% H20 30% H20

¥ massa residual ¥ tempo de queima
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Observa-se que amostra tratada com o retardante dispersado em de 10% de
agua apresentou massa de combustivel residual da ordem de 1,72 vezes maior que a
amostra controle, umedecida com 10% de agua pura. O tempo de queima da amostra
tratada foi 1,27 vezes maior do que o da amostra controle.

A amostra tratada com retardante disperso em 20% de agua apresentou massa
residual e tempo de queima da ordem de 1,25 vezes maior que a amostra nao tratada.

A amostra tratada com o retardante dispersado em 30% de agua, por sua vez,
apresentou massa residual da ordem de 2,58 vezes maior e tempo de queima 1,26
vezes maior do que a amostra umedecida com 30% de agua pura. As chamas da
amostra tratada se apagaram e a combustdo incandescente continuou consumindo o
combustivel com formacao de fumacga. A presenca de combustdo incandescente em
detrimento da combustao fumegante € uma evidéncia de que ocorreu diminui¢ao da
velocidade e da temperatura de combustao (LIODAKIS; VORISIS; AGIOVLASITIS,
2006). Em uma das repeti¢cdes do teste, a linha de fogo da amostra tratada se apagou
antes de queimar todo o combustivel, evidenciando também o efeito supressor de
fogo, nas condi¢des testadas.

De maneira geral, constatou-se que ndo houve grandes variagdes no tempo de
queima em funcao dos diferentes volumes de agua utilizados. No entanto, a massa
residual apresentou grandes diferengas entre as amostras. Pode-se observar que a
amostra tratada com CN dispersado em 30% de agua apresentou aumento na massa
residual bem superior a amostra tratada com a dispersdo de CN em 10% de agua,
cerca de 1,5 vezes maior, porém o aumento no tempo de queima das duas amostras,
foi bem parecido.

Em resumo, pode-se afirmar que houve variagéo significativa na massa residual
em funcao da quantidade de agua utilizada, enquanto o tempo de queima nao sofreu
grandes alteracdes. Esses resultados sugerem que o aumento do tempo de queima
esta intimamente relacionado a capacidade de retardéncia de fogo de g-CsN4, uma

vez que a quantidade de CN utilizada nas diferentes amostras foi igual.
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5.3.3. Etapa 3 — Eficacia de retardancia da mistura de CN e MAP

Nessa ultima etapa de testes, as amostras combustiveis foram tratadas com
dispersdes de CN e MAP em agua. A percentagem em massa de CN foi mantida fixa
em 5%, enquanto a percentagem de MAP foi variada em 0,1%, 0,5, 1,0 e 2,0%,
conforme figura 24. Tais percentagens foram determinadas em relagdo a massa de

combustivel vegetal.

Figura 24 — Eficacia de retardancia de fogo da mistura de 5% em massa de CN(g-CsN4) e diferentes
percentagens de MAP (NH4H2PO4)

Estudo da retardancia de fogo da mistura

0,1% de MAP 0,5% de MAP 1,0% de MAP 2,0% de MAP

¥ massa residual ¥ tempo de queima

A massa residual da parcela tratada com 5% de CN e 0,1% de MAP foi 1,17
vezes maior que a massa residual da parcela nao tratada. O tempo de queima da
mesma parcela tratada foi menor que o da parcela nao tratada, da ordem de 0,81
vezes. Um fator marcante, que pode ter interferido nessa variavel, foi a velocidade do
vento, que alterou bastante durante os testes.

A amostra tratada com 5% de CN e 0,5% de MAP apresentou massa residual
da ordem de 1,54 vezes maior e tempo de queima 1,43 vezes maior que a amostra
nao tratada.

A parcela que recebeu tratamento de 5% de CN e 1,0% de MAP obteve massa
residual 2,2 vezes maior e tempo de queima 1,5 vezes maior que a parcela nao

tratada.
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A massa residual da amostra tratada com 5% de CN e 2,0% de MAP foi 2,9
vezes maior e o tempo de queima foi 1,18 vezes maior que os mesmos dados da
amostra no tratada.

Observou-se, de modo geral, que houve aumento na massa de combustivel
residual e no tempo de queima, sendo que esse crescimento foi diretamente
proporcional ao aumento da percentagem de MAP na mistura. O tempo de queima da
amostra tratada com 2% de MAP foi reduzido devido a supressdo do fogo em uma
das repeticdes do teste, interrompendo o processo de combustdo antes que todo o
combustivel pudesse queimar por completo.

Entretanto, nota-se que o aumento da percentagem de MAP na mistura causou
aumentos mais relevantes na massa residual do que no tempo de queima. A massa
residual aumentou proporcionalmente ao aumento da percentagem de MAP, enquanto
o tempo de queima variou muito pouco. Esse efeito € mais visivel quando se compara
as amostras tratadas com 0,5% e 1,0% de MAP. Percebe-se que a massa residual da
amostra tratada com 1,0% do produto teve um aumento mais expressivo do que a
massa residual da amostra tratada com 0,5%. Por outro lado, o aumento no tempo de
queima das duas amostras foi bem parecido.

Esses dados indicam que MAP interferiu no processo de pirdlise do material
vegetal, promovendo a formagdo de carvao em detrimento de gases inflamaveis.
Ademais, pode-se deduzir que CN atuou por caminhos que levaram, principalmente,
ao aumento do tempo de queima, reafirmando as observagdes feitas nos testes das
etapas anteriores.

Os mecanismos de retardamento de fogo de MAP podem ser explicados com
base nos seus produtos de decomposicéo.

Durante o aquecimento, MAP se decompde de acordo com o esquema abaixo:

NH4H,POy4 (s) > NHj3 (g) + H3PO, (1)
2 HaPO, (1) > H,0 (g) + HsP,0, (1) (170-190°C)
H4P,07 (1) > 2 Hy0 (g) + P,05 (s)

Os acidos produzidos na decomposicdo de MAP catalisam reagdes de
desidratacdo no combustivel vegetal, liberando agua e, consequentemente,
promovendo resfriamento. Esse resfriamento altera o processo de pirdlise do CV,
favorecendo a formagéao de espécies como H20, CO2 e carvao, as expensas de gases
inflamaveis. O processo de carbonizagao (formagao de carvao) cria uma barreira fisica

que retarda a propagacao de calor, dificulta a entrada de oxigénio e impede a liberacao
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de gases inflamaveis provenientes do combustivel. Alguns estudos apontam para a
importancia da formacdo de carvao para a retardancia de fogo (AGUEDA; PASTOR;
PLANAS, 2008; DASARI et al., 2013). Além disso, a decomposicao térmica do fosfato
gera radicais livres POe, que agem capturando os radicais OHe e He presentes na

chama, inibindo as reagdes em cadeia (NIU et al., 2012).

5.4. Estudo da decomposigao térmica e do mecanismo de retardamento de fogo de g-
CsN4

5.4.1. Estabilidade térmica e decomposi¢ao de g-C3N4

A estabilidade térmica e o processo de decomposigcao térmica de CN foram
estudados por analise termogravimétrica (TG) e espectroscopia de absorgéo na regiao
do infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IV). Essas analises permitiram
investigar as alteragdes na estrutura quimica de g-CsN4 em funcéo da temperatura de
aquecimento.

Os perfis de TG de g-CsNa4 versus temperatura, sob condigdes de ar e N2, sdo
mostrados na fig. 25 a. Pode-se observar que a decomposicao de g-CaN4 ocorre entre
540 e 700 °C, atingindo sua taxa de perda de massa maxima em 640 °C, em atmosfera
de ar e 670°C em N2. Esses dados confirmam a alta resisténcia térmica do composto.
Nao houve formacao de residuo sélido, em atmosfera de ar, indicando que CN foi
totalmente decomposto em gases, conforme descrito na literatura (SHI et al., 2019).
Entretanto, em atmosfera de N2 houve formagao de pequena quantidade de residuo
sélido. E possivel observar também que ocorrem pequenas perdas de massa em
temperaturas préoximas de 100° C, que podem ser referentes a perda de moléculas de
agua adsorvidas na superficie do material (ALVIM, 2018; GONCALVES, 2021; LI et
al., 2021; ZHANG et al., 2018).

A composigdo quimica de CN durante o aquecimento foi monitorada com
analise de FT-IV. Para isso, amostras de g-CsN4 foram aquecidas a temperaturas de
200, 350 e 400°C, em forno mufla, de modo que os materiais obtidos foram
caracterizados por infravermelho. Os espectros de infravermelho (FT-IV),
normalizados com relag&o ao sinal em = 805 cm-', sdo mostrados na figura 25 b. Pode-

se observar que todas as amostras (CN puro e aquecido as temperaturas de 200, 350
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e 400°C) apresentam um pico caracteristico do anel heptazina, por volta de 880 cm-'.
Possuem também uma banda larga em torno de 3150 cm-!, que é referente ao
alongamento N-H de grupos amino terminais, ndo condensados. Além disso, os
espectros apresentam bandas na regido de 1100 e 1800 cm™', que s3o atribuidas as
aminas terciaria e secundaria C—N(—C)-C e C-NH-C, presentes na estrutura (ALVIM,
2018; BICALHO et al., 2017; GONCALVES, 2021; NIU et al., 2012). Em suma, esses
dados indicam que as unidades poliméricas de heptazina se mantiveram intactas
diante da exposicdo as temperaturas estudadas, confirmando entdo, a alta

estabilidade térmica do composto.

Figura 25— Estudo da decomposigéo térmica de g-CsN4 (CN). (a) TG de CN em atmosfera de ar e de
Nz. (b) FT-IV de CN puro e calcinado a temperaturas de 200, 350 e 400°C.
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Entretanto, podemos observar que a banda em aproximadamente 3150 cm-,
referente ao estiramento N-H de grupos amino ndo condensados, torna-se menos
intensa em maiores temperaturas de calcinagédo, evidenciando a possivel perda de
aminas terminais defeituosas que podem ter formado gases como NHs, conforme
descrito na literatura (LI et al., 2021).

Pode-se observar também que as bandas entre 1100 e 1800 cm-', atribuidas
aos modos vibracionais das unidades C—N(-C)-C, C-NH-C e C=N tornam-se mais
nitidas, provavelmente devido ao empacotamento mais ordenado das folhas de CN.
Foi relatado em outros estudos que as folhas de gCsN4 sdo onduladas, porém, durante

0 aquecimento, vao se tornando planares, a0 mesmo tempo em que ocorre o
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encurtamento da distadncia entre elas, levando a um empacotamento mais denso
(GROENEWOLT; ANTONIETTI, 2005; LOTSCH et al., 2007; NIU et al., 2012).

5.4.2. Mecanismo de retardéncia de fogo de g-CsN4

A decomposicao térmica de CN foi estudada por Nil et al. (2012). Em seu
trabalho, ele percebeu que, durante a queima de g-CsN4, as interagdes do tipo
ligagbes de hidrogénio que existem entre as cadeias poliméricas do material sdo
rompidas por oxirredugao, fazendo com que as folhas sejam queimadas camada por
camada, de modo que a espessura de CN diminui gradativamente, conforme

demonstrado na figura 26.

Figura 26 — Representagao da queima gradual das folhas de g-C3N4, com diminuigédo da

espessura do composto
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Fonte: (NIU et al., 2012) adaptado

Pesquisas sobre a utilizacdo de CN em compdésitos retardantes de fogo para
polimeros indicam que CN pode formar uma barreira fisica, capaz de retardar a
transferéncia de calor e a difusdo de gases (LI et al., 2021; SHI et al., 2019) . De
acordo com YU et al. (2016) o mecanismo de retardancia de chama para materiais
bidimensionais em camadas é o chamado efeito "caminho tortuoso" das nanofolhas,
que pode inibir a rapida transferéncia de calor, além de retardar a mobilidade de
oxigénio e a liberagcdo de gases de pirdlise durante a combustdo. Além disso, a
porosidade do material também ¢é uma propriedade que oferece resisténcia ao
transporte de calor e massa, reforcando as caracteristicas de blindagem térmica,
consumo de calor e o bloqueio de gases (OLIVEIRA; KAVIANY, 2001; SUN et al.,
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2019). Sendo assim, a estrutura termicamente estavel de g-CsN4, composta por
camadas bidimensionais nanométricas, ricas em mesoporos, pode formar uma
barreira fisica que exerce o efeito de labirinto, retardando a troca de calor entre os
meios interno e externo, além de reduzir a mobilidade de gases inflamaveis e oxigénio
(DU et al., 2022; LI et al., 2021).

Por outro lado, a literatura mostra que compostos com alto teor de nitrogénio
possuem potencial para serem usados como retardantes de fogo, pois o N pode
exercer o efeito de diluicdo ao liberar gases ndo combustiveis. Estudos sobre a
decomposicao térmica de compadsitos contendo CN constataram a emissao de gases
diluidores provenientes da decomposicao térmica do material, como N2, NHz e H20
(LI et al., 2021; SHI et al., 2019).

Logo, é razoavel concluir que o mecanismo de retardancia de fogo de g-CsNa4
ocorre por dois caminhos simultdneos: pela formacdao de barreira fisica e pela
liberacdo de gases diluidores (figura 27). De forma que, durante o processo de
combustdo, CN forma uma barreira fisica na superficie do combustivel vegetal,
retardando a propagacao de calor e reduzindo a permeacgéo de oxigénio, bem como
o escape de gases inflamaveis. Concomitantemente, a medida que as camadas
superiores do material sdo gradualmente consumidas pelo fogo, ocorre a liberacéo de
gases inertes, como N2, NHs e H20 adsorvidos na superficie de CN. Essa liberagao
de gases contribui para a diluigdo da mistura gasosa, resultando na diminuicdo da

concentragédo de gases combustiveis.

Figura 27 — Diagrama do mecanismo de retardancia de fogo de g-CsN4 em combustivel vegetal

[
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6. Conclusoes

O material g-C3N4 foi sintetizado com sucesso pelo método de policondensagao
térmica de melamina. Esse material foi caracterizado e aplicado como retardante de
fogo em combustivel vegetal (feno de capim). A capacidade de retardamento de fogo
de CN foi comprovada com testes de queima. Por fim, a decomposicéo térmica do
material foi estudada, dando origem a uma proposta de mecanismo para o
retardamento de fogo de CN.

A caracterizagdo comprovou a sintese de g-CsN4. A analise de DRX confirmou
a estrutura cristalina do composto formada por atomos de carbono e nitrogénio. As
imagens de TEM e SEM mostraram que o material possui estrutura lamelar e porosa.
O espectro de FT-IV identificou a presencga de estruturas de ressonancia, formadas
por carbono e nitrogénio, com a presenga de grupos amino nao condensados. Esse
espectro também mostrou uma banda tipica de anel heptazina, confirmando a
polimerizacao do material. Os espectros de XPS confirmaram a composi¢cao quimica
da substancia, formada por atomos de carbono e nitrogénio, também evidenciaram a
presenca de atomos de hidrogénio, indicando existéncia de defeitos na estrutura
cristalina, provenientes da polimerizagdo incompleta. A isoterma de
adsorgao/dessorgao de Nz confirmou o aspecto poroso do composto, mostrando que
se trata de um material mesoporoso. A composigao quimica foi confirmada por analise
elementar indicando a presenga majoritaria de atomos de carbono e nitrogénio, com
existéncia de pequena quantidade de hidrogénio.

Os testes de queima comprovaram que g-CsN4 conferiu propriedades de
retardancia de fogo com cargas relativamente baixas de produto (consulte a tabela 1).
Mostraram também que o aumento da capacidade de retardamento de fogo €
diretamente proporcional ao aumento da quantidade de produto aplicado. Os
experimentos revelaram ainda que a agao retardante de fogo de CN é mais expressiva
no aumento do tempo de queima do que no aumento da massa residual. Os testes
sobre a dispersdao de CN em diferentes volumes de agua comprovaram que a
retardancia de fogo do material tem relagao direta com o tempo de queima, uma vez
que a dispersao de mesma percentagem de produto em volumes crescentes de agua
provocou aumentos proporcionais na massa residual, enquanto o tempo de queima

alterou muito pouco. A mistura de CN e MAP também foi testada, mostrando maior
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capacidade de retardamento de fogo do que CN puro. Esse resultado comprovou a
existéncia de efeito sinérgico entre CN e MAP. A relagao direta entre o tempo de
queima e a massa de CN utilizada, também ficou evidente nesse teste. Ao manter a
quantidade de CN fixa e variar a quantidade de MAP, observou-se que houve uma
variagao proporcional na quantidade de massa residual, enquanto o tempo de queima
variou muito pouco. Os resultados desses experimentos indicaram que MAP
promoveu carbonizacdo, aumentando a massa de combustivel ndo queimado,
enquanto CN exerceu efeito de barreira fisica e liberagdo de gases diluidores,
retardando o processo de queima (AGUEDA; PASTOR; PLANAS, 2008; LI et al.,
2021).

O estudo da decomposicéo térmica do material por analise termogravimétrica
e espectroscopia de infravermelho ajudou a elucidar o processo de decomposigao.
Foi observado, por andlise de TG, que ocorreu perda de massa durante o aquecimento
de CN, por volta de 100°C. Esse fenbmeno pode ter sido proveniente da liberacao de
agua adsorvida na superficie porosa do material (GONCALVES, 2021). Quando a
temperatura atingiu cerca de 640°C ocorreu decomposicao total de CN em gases, sem
deixar residuo solido.

Os espectros de FT-IV mostraram que a estrutura polimérica de anéis
heptazina manteve-se intacta durante o aquecimento, evidenciando a estabilidade
térmica do material. No entanto, ocorreu perda de grupos amina ndo condensados,
sugerindo a liberagcdo de moléculas gasosas contendo nitrogénio e hidrogénio. Esses
resultados sustentam a hipotese de liberagcdo de NHs e N2 durante a degradacéao
térmica de CN, conforme documentado na literatura (LI et al., 2021). Além disso, as
bandas correspondentes aos modos vibracionais das unidades C=N ,C-N(-C)-C e
C—NH-C (na faixa de 1100 e 1800 cm') tornaram-se mais nitidas com o aumento da
temperatura, indicando uma possivel reorganizacdo das folhas de CN durante o
processo de aquecimento

A partir das informagdes obtidas nesta pesquisa e dos dados encontrados na
literatura, foi possivel deduzir um mecanismo de retardamento de fogo para g-CsNa.
Propbe-se que a estrutura lamelar e termicamente estavel do composto possa formar
uma barreira fisica que retarda a propagacgao de calor e o contato com o oxigénio.
Além disso, a decomposicao térmica de g-CsN4 pode liberar gases nao combustiveis,

como N2 e NHs, diminuindo a concentragao de gases inflamaveis presentes no fogo.
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Adicionalmente, a superficie porosa do material retém moléculas de agua que podem
ser liberadas durante o aquecimento, promovendo resfriamento. Esse resfriamento
pode alterar o processo de pirolise do material vegetal, favorecendo a formagéo de
carvdo em vez de gases inflamaveis. Logo, podemos concluir que g-C3sN4 é um

material promissor para ser utilizado como retardante de fogo em incéndios florestais.
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