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O nitreto de carbono grafitico (g-CsN4) € um material polimérico de baixo custo produzido atraves da polimerizagao térmica de uma série de
possiveis precursores diferentes: melamina, cianamida, dicianodiamida (2-cianoguanidina), ureia e tioureia. Quando dopados com fésforo,
compostos contendo nitrogénio sdo conhecidos por estabelecer uma relagdo sinérgica que aumenta o efeito de retardamento de fogo.
Atualmente, em face das mudangas climaticas, urge-se aumentar o combate as queimadas florestais, o que é geralmente realizado aplicando-
se retardantes de fogo nas bordas do incéndio para evitar que 0 mesmo se propague. Nesse sentido, objetivou-se, no presente trabalho, o
desenvolvimento de nanofolhas de g-CsN4 dopadas com fosforo para aplicacdo em incéndios florestais, especificamente utilizando o capim-
gordura (Melinis minutiflora) como modelo de vegetacao devido a seu papel dominante em incéndios florestais nas regides em que € encontrado

(tropicais e subtropicais).
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Introducéo

O nitreto de carbono grafitico (g-CsN4), um material polimérico de
baixo custo sintetizado por polimerizacdo térmica de precursores
como melamina e ureia, tem demonstrado potencial na area de
retardantes de fogo, especialmente quando dopado com fosforo (1).
Essa dopagem estabelece uma relagdo sinérgica com compostos
nitrogenados, ampliando sua eficicia no combate ao espalhamento
de incéndios florestais. Diante da urgéncia em mitigar os impactos
das queimadas em face das mudancas climaticas (2), este estudo
propbe o desenvolvimento de nanofolhas de g-CsN4 dopadas com
fésforo, direcionadas a aplicagdo em vegetacdo dominante em
incéndios, como o capim-gordura (Melinis minutiflora) (3), visando
maximizar sua eficiéncia como barreira contra a propagacéo de fogo.

Experimental

Sintese do P-g-C3N4

O P-g-C3N4 foi obtido por polimerizacdo térmica a partir de uma
|mistura seca de dicianodiamida e fosfato de aménio monobésico, na
proporgdo 1:1 (m/m). A mistura foi calcinada em forno mufla a 200,
300, 400 e 500 °C (etiquetados como PCN200, PCN300, PCN400 e
[PCN400, respectivamente) por 1 h.

Caracterizacao

O material P-g-C3N4 foi caracterizado por DRX para anélise
estrutural, EDS e CHN para composi¢cdo elementar, FTIR para
grupos funcionais e TG para estabilidade térmica. A degradacao
térmica também foi investigada por pirélise acoplada a cromatografia

gasosa com espectrometria de massas (Py-GC/MS).

Preparacéo e Testes com Capim-gordura

Amostras de 10 g de capim-gordura foram tratadas com o retardante
de chama P-g-CsN. nas concentracbes de 1%, 5% e 10%, por
aplicacdo a seco e Umida. As amostras foram submetidas a chama
direta com macarico portatil, sendo monitoradas a temperatura e a
perda de massa durante a combustao.

Testes de Lixiviacdo

A lixiviacdo foi avaliada pela imersdo de 0,1 g do material P-g-C3N4
em 100 mL de agua destilada, mantidos em repouso por 1 més.
Aliquotas foram coletadas diariamente para andlise de fosfato (azul
de molibdénio) e amoénia (reagente de Nessler).

Resultados e Discussao

A seguir, s8o destacados os principais resultados obtidos, incluindo
os difratogramas de DRX dos retardantes de fogo P-g-CsNa.
calcinados a diferentes temperaturas (Figura 1) e as curvas de
temperatura e massa para a amostra calcinada a 200 °C (PCN200).
Os difratogramas indicam que o aumento da temperatura de
calcinacdo promove maior cristalinidade e melhor ordenamento
estrutural do P-g-CsN.. No entanto, a 500 °C, observam-se indicios
de degradacdo, sugerindo um limite térmico para a integridade do
material. Os picos em ~13° e ~27° confirmaram a presenca do g-CsNa
nas amostras (principais picos da literatura). Alteracdes nesses picos,
como deslocamento, estreitamento ou aumento de intensidade
indicam efeitos da dopagem com fésforo, como aumento da
cristalinidade, reorganizacdo lamelar ou expanséo da rede cristalina.
A auséncia de picos novos fortes sugere que o fésforo foi incorporado
na estrutura existente, sem gerar uma fase segregada cristalina.
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Figura 1. Os padrdes mostram aumento da cristalinidade com a

temperatura, com melhor ordenamento estrutural em 400 °C ¢
indicios de degradacdo acima desse valor.

O espectro EDS confirmou a presenca de fosforo nas amostras, e 0s
resultados da andlise elementar CHN mostraram que o aumento da
temperatura levou a degradacdo parcial da estrutura e a perda de
nitrogénio, resultando em materiais com menor %N e %H. O
PCN200, com maior teor de nitrogénio e menor teor de carbono,
manteve uma estrutura mais polimérica e menos porosa, enquanto o
PCN500 teve uma maior decomposi¢do térmica, liberando grupos
termicamente instaveis e favorecendo uma organizagdo melhor que
a do PCN200 (vide DRX). A andlise FTIR confirmou que o aumento
da temperatura levou a condensacgéo da estrutura do g-CsNa4 dopado
com fosforo. Observou-se a reducgdo progressiva dos grupos N-H
(3000-3400 cm™) e das ligagdes aromaticas C—N/C=N (1200-1650
cm?), indicando degradagdo de grupos terminais e reorganizagdo
estrutural. A persisténcia do pico em ~800 cm™! mostra que o
esqueleto triazinico é preservado, ainda que com maior ordenacdo. A
analise TGA também constatou que 0 aumento da temperatura de
sintese leva a uma maior condensacao e posterior degradagdo térmica
da estrutura dopada com fésforo. A amostra PCN200 é a mais estavel
termicamente, preservando mais massa, o que indica uma estrutura
menos condensada e mais polimérica. J4 a PCN500 apresenta maior
perda de massa, sugerindo uma estrutura mais reorganizada, com
maior decomposicdo de grupos volateis e formacao de regides mais
cristalinas.

A Figura 2 apresenta os perfis de temperatura e perda de massa
durante a queima do capim-gordura com aplicacdo do retardante de
chama P-g-CsN4 referente ao PCN200. Sem o tratamento, o perfil
térmico e gravimétrico da queima do capim-gordura mostra rapida
elevacdo de temperatura e perda abrupta de massa, refletindo uma
combustdo intensa e descontrolada, tipica da vegetacdo seca em
incéndios florestais. Porém, com a presenca do retardante de fogo, ha
redugdo no pico térmico e queima mais lenta.
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Figura 2. Curvas de temperatura e massa durante a queima do capim
tratado com P-g-CsNa, evidenciando menor pico térmico e queima
mais lenta. O comportamento indica acéo eficaz do retardante na
dissipacao térmica e no controle da combustéo.

O melhor desempenho do PCN200, apesar de sua menor
cristalinidade, pode estar relacionado & maior presenca de grupos
funcionais superficiais e a estrutura mais amorfa, que favorecem a
liberacdo de compostos volateis contendo fosforo e nitrogénio
durante a queima. Esses compostos formam uma barreira protetora
na superficie da biomassa, dificultando a propagacdo do fogo e
dissipando calor de forma mais eficiente.

Em relacdo aos testes de lixiviagdo, 0 PCN500 apresentou a maior
taxa de liberacdo de aménia (0,596 mg/L-dia™"), enquanto o PCN300
apresentou a maior taxa de liberagdo de fosfato (2,273 mg/L-dia™).
O PCN200 apresentou a menor taxa em ambos os casos (0,383 e
0,455 mg/L-dia™' respectivamente). A estrutura menos cristalina do
PCN200 aparenta ter reduzido a mobilidade dos nutrientes dentro da
matriz, provavelmente devido a menor porosidade e & menor area
superficial ativa, limitando a difusdo dos ions no meio.

Conclusoes

O material P-g-CsN4 calcinado a 200 °C foi eficaz na redugdo da
temperatura e da velocidade de queima do capim-gordura. Apesar da
baixa cristalinidade observada no DRX, o desempenho como
retardante de chama foi significativo. Os resultados demonstram seu
potencial como alternativa pratica para controle de incéndios
florestais.
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