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Resumo

O presente trabalho teve por objetivo desenvolver retardantes de chama (RC) que possam
melhorar o desempenho convencional de combate a incéndios florestais. Com base em estudos
preliminares acerca de potenciais compostos com este efeito, e apos andlise dos impactes na
saude e ambiente destes, os retardantes de chama selecionados foram o hidroxido de aluminio

e o hidroxido de magnésio (compostos inorganicos € minerais que se encontram na natureza).

Os retardantes de chama selecionados foram sintetizados através de sol-gel/co-precipitacao de
forma a obter particulas submicrométricas para maior razdo superficie/volume. As
concentragdes de precursor (nitratos de aluminio ou magnésio) estudadas para cada um dos RC
foram: 0,10 M; 0,25 M; 0,50 M; 0,75 M e 1,00 M. Esta técnica permitiu obter um rendimento
maximo de 66,7 % (obtida com 0,50 M de precursor) e um minimo de 12,8% (obtida com 0,10
M de precursor) para o hidroxido de aluminio, e 77,2 % (obtida com 0,10 M de precursor) e
1,7% (obtida com 1,00 M de precursor) para o hidroxido de magnésio. No geral, foram obtidas

particulas superiores para o hidroxido de magnésio.

Dado o tempo e os recursos disponiveis, ao longo do trabalho foi feita exclusdo de algumas das
amostras com base no potencial de aplicagdo de estudo. A primeira andlise realizada foi a
analise térmica. No fendmeno de decomposicdo térmica dos RC obteve-se um calor de
degradag@o méaximo nas particulas obtidas a 0,50 M para o hidroxido de aluminio e 1,00 M para
o hidréxido de magnésio. Apesar destas serem as amostras com maior potencial, devido ao
rendimento muito baixo obtido para a amostra obtida a 1,00 M de magnésio, esta ndo foi para

analise em fogo. Contudo, concluiu-se a caraterizagdo morfologica desta amostra.

Os difratogramas demonstraram que o hidroxido de aluminio ¢ constituido por duas fases, a-
ALO3-3H0 e f-Al(OH)3, ambas com sistema cristalino monoclinico, sendo que o tamanho do
grao ¢ superior na fase £ em cerca de 10 vezes para as particulas obtidas a 0,50 M de precursor
e cerca de 4 vezes nas particulas obtidas a 1,00 M de precursor . No hidroxido de magnésio
obteve-se apenas uma fase (brucite) — sistema cristalino hexagonal, com tamanho de grao de

ca. 15 nm.

Através de SEM observou-se que o hidroxido de aluminio apresenta particulas arredondadas e
agregadas, com uma moda de didmetros de particula entre 92 e 103 nm para ambas as particulas
obtidas com 0,50 M e 1,00 M de precursor. As particulas de hidroxido de magnésio obtiveram
um diametro ndo uniforme, variando entre tamanhos submicrométricos, contudo, mostraram

uma morfologia em forma de folhas que lhes permite maximizar a sua area de rea¢ao/interacao.

Testaram-se em testes de fogo caldas com 5% (m/m) de particulas de hidroxido de aluminio
obtido com a concentragdo de precursor de 0,50 M e 0,6 % (m/m) de particulas de hidréxido de
magnésio obtido com a concentragdo de precursor de 0,10 M. O hidroxido de aluminio foi o
que obteve os melhores resultados, permitindo uma redu¢do na velocidade de propagagao de

22,8 % (comparados com 15,4 % no hidroxido de magnésio e 10,9 % na 4gua) e um fator de
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reducdo da chama de 36,4 % (comparados com 25,0 % no hidroxido de magnésio e 16,6 % na
agua). Contudo, numa andlise mais detalhada da velocidade de propagacdo observou-se que o

hidroxido de magnésio teve uma maior atenuag¢ao na propagacao da chama.

Palavras-chave: retardantes de chama; incéndios florestais; sol-gel/co-precipitagdo; hidroéxido

de aluminio; hidréxido de magnésio
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Abstract

The present work aimed to develop flame retardants (FR) that can improve the performance of
conventional forest fire fighting. Based on preliminary studies on compounds with this effect,
after analysing health and environmental impacts, the selected flame retardants selected were
aluminium hydroxides and magnesium hydroxides (inorganic and mineral compounds that can

be found in nature).

The selected flame retardants were synthesized by sol-gel/ co-precipitation to obtain submicron
particles with the highest surface to volume ratio. The following molar concentrations of
precursors (aluminium or magnesium nitrates) studied were: 0.10 M; 0.25 M; 0,50 M; 0,75 M
and 1,00 M, for each FR. For aluminium hydroxide, this technique achieved a maximum yield
of 66.7% (with 0,50 M precursor) and a minimum of 12.8 % (with 0.10 M precursor). For
magnesium hydroxide, the maximum yield was of 77.2 % (with 0.10 M precursor) and a
minimum of 1.7 % (with 1,00 M precursor). Overall, the obtained magnesium hydroxide

particles were larger.

Given the time and resources available, some samples were excluded throughout the work based
on the study's application potential. Thermal analysis was the first to be performed. By
analysing thermal decomposition phenomena of FR samples, it was observed that the maximum
degradation heat occurs for the particles obtained with 0,50 M precursor for aluminium
hydroxide and the particles obtained with 1,00 M precursor for magnesium hydroxide.
Although the latter is the sample with the most potential, it was not analysed on fire, due to the
very low yield obtained with 1,00 M precursor sample of magnesium hydroxide. However,

morphological characterization of this sample was completed.

The diffractograms showed that aluminium hydroxide is composed of two phases, o-
AI203-3H20 and B-Al(OH)3, both with a monoclinic crystal system. The grain size is larger
in B phase approximately 10 times, for particles obtained with 0,50 M precursor, and by
approximately 4 times, for particles obtained with 1,00 M precursor. For magnesium hydroxide
particles, only one phase was obtained (brucite) - hexagonal crystalline system, grain size ca.

15 nm.

SEM analysis showed that aluminium hydroxide particles exhibited rounded morphology and
aggregates, with a particle diameter pattern between 92 and 113 nm for both 0,50 M and 1,00
M precursor. Magnesium hydroxide particles exhibited a nonuniform diameter that varied
between submicron sizes, however, despite their large size, their leaf-shaped morphology

allows the reaction/interaction area to be maximized.

The FR were implemented in fire tests, 5% (w/w) was used for aluminium hydroxide obtained
with a concentration of 0,50 M precursor, and 0.6% (w/w) for magnesium hydroxide obtained
with a concentration of 0,10 M precursor. Aluminium hydroxide was the best performer,
allowing a reduction in the rate of spread of 22,8 % (compared with 15,4 % for magnesium

hydroxide and 10,9 % for water) and a flame reduction factor of 36,4 % (compared with 25,0
v



% for magnesium hydroxide and 16.6 % for water). However, a more detailed analysis of the

rate of spread revealed that magnesium hydroxide had a greater attenuation effect on flame
propagation.
Keywords: flame retardants; forest fires; sol-gel/co-precipitation; aluminium hydroxide;

magnesium hydroxide
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1. Introdugdo

1. Introdugao

No passado ano de 2017, Portugal ficou marcado por uma sequéncia de incéndios, destacando-
se o incéndio conhecido como a “tragédia em Pedrogdo Grande”, assim designado pelos meios
de comunicag¢do nacional, e os incéndios ocorridos em Outubro do mesmo ano, marcado por
aquele que seria o “pior dia do ano em matéria nimero de incéndios”, afirmado por Patricia
Gaspar, comandante da Autoridade Nacional da Prote¢do Civil (ANPC) (Publico, 2017). De
acordo com o Instituto da Conservagao da Natureza e das Florestas (ICNF), entre 1 de janeiro
e 30 de outubro de 2017 arderam cerca de 442 mil hectares, que correspondem a um aumento
de 428% em area ardida, quando comparado com o historico de incéndios desde o ano de 2007,
em igual periodo (ICNF, 2017).

Esta sucessdo de eventos, devido as propor¢des que tomaram, levaram a uma forte
sensibilizacdo de toda a populagdo e estruturas de comando e capacitacdo, desde a Protegao
Civil aos centros de investigacao cientifica, para ajudar na prevenc¢do e combate aos incéndios.
Neste sentido, foram varias as recomendagdes feitas para a prevencdo de incéndios, dando
destaque ao relatorio coordenado pelo Professor Doutor Domingos Xavier Viegas, “Andlise
dos Incéndios Florestais ocorridos a 15 de outubro de 2017 (Viegas, 2017), o qual divide as
recomendacdes em termos da acdo do sistema operacional, da protecdo das populacdes e

noutros elementos expostos ao fogo, como industrias.

Para esta investigacdo, tem especial relevancia as varias recomendagdes no sentido de uso do

uso de caldas retardantes no combate aos incéndios. De facto, existem diretrizes concordantes
de profissionais relevantes na area de Incéndios Florestais, como do Professor Doutor
Domingos Xavier Viegas e do presidente da Liga dos Bombeiros Portugueses, Jaime Marta
Soares, que defendem a ideia de que as caldas retardantes deveriam ser utilizadas em
determinados tipos de incéndio devido ao aumento da eficacia no combate a estes (Seguranca
Online, 2014).

Sdo ja varias as aplicagdes dos retardantes de chama, por exemplo em revestimentos de
materiais que possam apresentar riscos de incendiar, assim, evita-se a sua igni¢do ou a
propaga¢do de chama, numa perspetiva passiva. Contudo, a presente investigacdo pretende
contribuir com uma perspetiva ativa no combate a incéndios, com a consciéncia que 0s

compostos desenvolvidos poderdo ter impacto no ecossistema.

Assim, o objetivo desta investigacdo centra-se na sintese, através do método sol-gel/co-
precipita¢do, de retardantes de chama que melhorem o desempenho convencional do combate
a incéndios. Consideram-se como casos de estudo o hidréxido de aluminio e o hidroxido de
magnésio, por serem compostos inorganicos que aliam as suas potencialidades de retardancia
de chama um impacte baixo em vdrias vertentes, sejam na saude humana, nos sistemas
aquaticos ou no ambiente, em geral. Outro dos grandes objetivos passa por fazer um estudo das
propriedades fisico-quimicas e térmicas bem como o seu potencial no terreno, através de testes

de caraterizagdo do desempenho do fogo.
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2. Fundamentos tedricos

Este estudo pretende apresentar novas abordagens de sintese de retardantes de chama para
aplica¢do em incéndios florestais. De forma a entender os fundamentos que serviram de base a
este trabalho, neste capitulo introduz-se o conceito de retardantes de chama e descrevem-se as
suas formas de aplicagdo, desde a aplicacdo melhor documentada, ou seja, quando utilizados

enquanto compositos em polimeros, a perspetiva de ataque a incéndios florestais.

Como a sua aplicagdo no controlo de incéndios ¢ direta no ambiente, ¢ de extrema relevancia
abordar os possiveis impactes na saude e no ambiente ligados aos retardantes de chama, em
especial, os impactes relacionados com as particulas dos compostos sintetizados neste trabalho,

através do método sol-gel/co-precipitacdo: o hidroxido de aluminio e o hidréxido de magnésio.

No final do capitulo, ¢ discutido o modo de atuagdo a adotar no ataque a incéndios.

2.1. Evolucio e classificacdo dos retardantes de chama

Os retardantes de chama (RC) nao sdo propriamente uma invengao, uma vez que se usam muitos
compostos ja existentes. Alids, a primeira patente relacionada com esta fun¢do tera sido
registada no século XVIII, e mostra como alguns compostos quimicos ajudam na manipulagdo
das propriedades do fogo, nomeadamente, na inibi¢ao da igni¢ao e no controlo da propagacao
da chama (Hirschler, 2014; Wyld, 1735).

Dentro dos RC e de acordo com a sua natureza e composi¢ao quimica, estes podem ser divididos
em subclasses: os halogenados, os inorganicos, os de azoto e os de fosforo. Hé ainda a classe
de intumescentes, que ndo ¢ baseada na composi¢ao quimica, mas considerando o papel protetor
que os RC oferecem a chama, formando usualmente uma camada isoladora que ¢ resistente ao
calor (flameretardants-online, n.d.; Beard & Angeler, 2010). Na Figura 1 encontra-se uma
tabela periddica onde se encontram assinalados os elementos quimicos usados como RC,
elucidando acerca da natureza quimica e dos seus efeitos de retardancia de chama principais
(consultar também Tabela 1). Os elementos que ndo se encontram coloridos ndo apresentam

efeito de retardancia ou ainda ndo ha informagao suficiente para ser referido.

Os RC pertencentes ao grupo dos halogenados tém sido largamente aplicados na indistria dos
polimeros enquanto compdsitos, no entanto, nas ultimas décadas tém-se discutido as
repercussdes para a saude e para o ambiente que estes apresentam. Surgem, entdo, diretrizes
para a producdo de tecnologia RC com compostos ndo-halogenados. Com isto, varios
compostos halogenados com propriedades de retardancia de chama foram descontinuados,

devido a sua alta toxicidade (Innes & Innes, 2012).

Dentro dos nao-halogenados, os RC inorganicos tém atraido muita aten¢cdo, nomeadamente os
hidroxidos de metais, sendo a categoria mais vendida mundialmente para aplicagdes

poliméricas. Devido ao seu baixo custo, a sua baixa toxicidade e a corrosividade reduzida que
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Figura 1 — Tabela Periédica dos Rétardantes de Chama, retirado e adaptado de Morgan & Wilkie, (2014).

apresentam nas suas aplicacdes, sdo ainda bons candidatos para aplicagao direta em chama
(Elbasuney, 2017). No caso da aplicagdo no combate a incéndios, o azoto e o fosforo t€m sido
os elementos de elei¢ao, nomeadamente na forma de fosfato de amonio, que ¢ a base dos
produtos RC usados para estes fins que ja se encontram disponiveis no mercado, sendo para ja,

considerado o produto “mais seguro, mais eficaz e mais amigo do ambiente” (phos-chek, n.d.).

O NMNational Institute of Standards and Technology (NIST) comparou materiais de base
polimérica com e sem adi¢do de RC, verificando que a utilizagdo dos mesmos, reduz a taxa de
libertacao de calor em quatro vezes e a toxicidade do fumo em trés vezes (Hirschler M. M.,
2013).

Um dos principais desafios da utilizagdo de RC em chama no solo estd nas dificuldades de
transporte que existem e em ter sistemas eficazes de armazenamento e aplicagdo dos RC,
merecendo especial atencdo a corrosao que os sais que compde os RC podem oferecer a estes
sistemas. Se assim nao fosse, seria mais favoravel um ataque mais controlado ao invés de meios
aéreos. Para reduzir graus de liberdade, tém vindo a ser desenvolvidos RC como aditivos em
agua desde os anos 30, dado que a 4gua € o agente mais utilizado em incéndios por exceléncia,
combinando assim, os efeitos de extingdo de chamas por arrefecimento com os efeitos aliados
aos RC utilizados, seja na reducao da intensidade do fogo, na propagagao ou até na densidade
e toxicidade do fumo produzido (Giménez ef al., 2004). Este tltimo fator, inalagdo de fumos, ¢

uma das causas frequentes de mortes em incéndios.
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2.2. Modos de atuacao dos RC

De acordo com o modo de atuacdo, os RC podem ser distinguidos pelos seus efeitos: quimicos
e fisicos. Os efeitos quimicos tém por base reagdes quimicas, na fase gasosa ou na fase
condensada, enquanto que os efeitos fisicos tém por base processos de arrefecimento, inibi¢ao
de oxigénio devido ha existéncia de uma camada de material, ou por diluicdo. Para cada um
destes efeitos, o objetivo ¢ comum, inibir a combustdo. Geralmente, os efeitos quimicos sao
mais eficientes que os fisicos (Beard & Angeler, 2010). Para melhor compreensao, na Tabela 1
¢ apresentado o significado de cada um destes efeitos, fisicos e quimicos, acompanhado de uma

ilustragdo na Figura 2.

Tabela 1 — Modos de atuagdo fisicos e quimicos dos RC. Adaptado de Beard & Angeler (2010).

Efeitos fisicos Efeitos quimicos

. . o e Reacio na fase gasosa — o RC interage
e Arrefecimento — provocado pelo efeito endotérmico ¢ g &

.. com os radicais formados na fase
do RC na sua degradagdo térmica, resultando na

. ~ , T asosa, reduzindo os gases inflamaveis
libertagdo de 4gua, a qual provoca uma diminui¢ao de & ’ &

Y., e inibindo a combustio;
temperatura que torna a combustdo nao viavel;

N . . e Reacio na fase condensada — ocorre
e Formacio de uma barreira protetora — a barreira

(gasosa ou solida) inibe a passagem do calor e do degradagdo térmica do RC, formando

. uma barreira protetora (ver -efeitos
comburente que alimentam a chama;

fisicos).
o Dilui¢do — provocada através da libertacdo de gases
ndo combustiveis (i.e., vapor de agua), que diluem o
combustivel, seja na fase gasosa ou solida.
Fase gasosa
Calor;
Fumo

"
0X1g€nio \ Produtosde
combustio:

Reacdo na fase gasosa

Diluicdo do combustivel

Formagao de uma barreira protetora

Arrefecimento endotérmico
Fase condensada

Figura 2 — Ilustragdo dos modos de atuagdo quimicos e fisicos
dos RC. Adaptado de Sauerwein (2014)
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2.3. Retardantes de chama inorgénicos: consideragdes sobre os efeitos na saiide humana

no ambiente

A avaliagdo de impacte ambiental da composi¢do utilizada para aplicacdo no combate aos
incéndios ¢ uma premissa essencial, na medida em que esta ira definir se a formulagao
desenvolvida poderd representar perigo para a saude humana ou para os ecossistemas, e
consequentemente, a viabilidade e seguranga enquanto produto. Sdo ja varias as entidades que
reportaram utilizagdes indevidas dos RC, como ¢ o caso do National Institute of Environmental
Health Sciences (NIEHS), que defende que € preocupante a persisténcia e a bioacumulagao
destes no ambiente, levando a que varias entidades e governos retirassem alguns desses
produtos do mercado (NIEHS, 2016). Casos anteriores foram reportados revelando que a
utilizagdo de RC desconsiderava eventuais efeitos no ambiente, uma vez que os seus compostos
ativos eram, na sua maioria, ingredientes que entram na composi¢ao de fertilizantes agricolas.
Contudo, tal como concluido pelo NIEHS, o problema nao esté na baixa toxicidade do produto,
mas estd na persisténcia e na bioacumulacdo que estes apresentam no ambiente quando

utilizados em larga escala. (Giménez et al., 2004).

De forma a aprofundar mais a questdo, a United States Environmental Protection Agency (EPA)
elaborou um relatorio acerca da perigosidade associada aos RC, onde reporta numa escala de
perigosidade os seus impactes, desde MB — muito baixa, M - média a MA — muito alta,
considerando a satide humana, a toxicidade aquatica e o meio ambiente. Na Tabela 2 resumem-
se os dados desse relatorio relativamente aos RC inorgénicos, que sdo o tipo estudado neste
trabalho.

Da Tabela 2, verifica-se que a persisténcia no ambiente ¢ transversal a todos os RC inorganicos,
comprovando as preocupagdes apresentadas pelo NIEHS. Ao considerarmos como critério de
escolha o potencial de aplicacdo em seguranca como sendo aquele que tem um maior nimero
de indices baixos (MB ou B - baixos), o polifosfato de amonio aparenta ser o melhor, seguido
do hidréxido de magnésio e do didxido de silicio. Em oposi¢do, com o menor niimero de indices
baixos, encontramos o triéxido de antiaménio e o borato de zinco, pelo que nao apresentam um

bom potencial de aplicagdo em seguranca.

E relevante acrescentar que estudos dos efeitos dos RC em organismos aquaticos demonstraram
que a toxicidade dos RC com catido amodnio na sua composi¢ao levou a uma alta mortalidade
de peixes. Apesar do polifosfato de amonio ser um sal ndo toxico, o ido existe em equilibrio
com a sua base conjugada, a amdnia, variando a sua concentracdo conforme as condi¢des de
pH e temperatura. Nao sendo possivel fazer o controlo rigoroso destes parametros em aplicagdo
direta em chamas, estes RC requerem extrema precaugdo — vd. sec¢ao 2.7.1. (Emerson et al.,
1975; Giménez et al., 2004).

Para ndo comprometer a seguranga das pessoas e dos ecossistemas, os valores tipicos

recomendados de carga de RC em compositos poliméricos variam entre os 5 e os 20%, contudo,
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os valores de cargas mais utilizadas sdo apresentadas na Tabela 3, sendo necessaria uma maior

carga, variando conforme o tipo de polimero a ser utilizado (EPA, 2014).

Tabela 2 — Efeitos dos RC inorgénicos no ambiente e nos ecossistemas. Adaptado de EPA, (2014)
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< [}
b=l o ) Q ] Q
g '8 E E S § < '§ g < g l%
s E 2z E 8 2228288 g & & =
RC < 86 ¥ €8 2 © 3% =& o &E 5 = < g
morginicos 5 & £ 8 S £ 85 2z £z £3 B & %z 2
inorghnicos = 2 £ B E E £ 25 E2 En < & 5 g
£ 28 8 87 & B
= O = 8
dietilfosfinato - - g g oy B B MB M M A B
de aluminio
hidréxidode - p 5 5 g o\ M B MB MB M M A B
aluminio
polifosfatode g g g g g p B MB B B B MA B
amonio
trioxido de
xuode g M M M B B A B B M A M A B
antimonio
hidréxido de B B B B B B B M B B B A B
magnésio
fosforo B M B B B B B M M B B A B
vermelho
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ZInco
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Relativamente a Tabela 3, verifica-se que os RC que permitem de uma maior carga sao os RC

minerais, nomeadamente o hidroxido de aluminio e o hidroxido de magnésio.

Tabela 3 — Cargas tipicas aplicadas de RC.

Retardante de chamas Carga (m/m %)
A base de bromo 2-25
Hidroéxido de aluminio 13- 60
Hidréxido de magnésio 53-60
Clorofosfatos 9-10
Organofosforados 5-30

J& para os RC utilizados em incéndios florestais, a carga ronda os 10% da composicdo das
caldas, reservando 85% para a agua e o restante para outros compostos, como corantes,

espessantes, inibidores de corrosdo e estabilizadores (USDA Forest Service, 2007).

A abordagem nesta investigacdo pretende usar compostos/elementos que apresentem baixa
toxicidade para a saude humana e para o meio ambiente, que existam em abundancia no meio

envolvente, assim como a sua aplica¢do seja o mais diluida possivel para que ndo interfira
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significativamente com a dindmica do solo e meio aquatico. Assim, juntando-lhe fatores como
disponibilidade, custo e facilidade de producao, na Tabela 2 e 3 encontram-se realgados os RC

em estudo, apesar das suas elevadas cargas tipicas aplicadas em materiais poliméricos.

2.4. Retardantes de chama em estudo

Os compostos a ser considerados como RC para estudo nesta dissertacdo serdo o hidroxido de
aluminio e o hidroxido de magnésio, ambos pertencentes a classe dos hidratos de metais (vd.

seccao 2.4.1.).

2.4.1. Hidratos de metal: hidroxido de aluminio e hidroxido de magnésio

Recordando a Tabela 1 e a Figura 2, o magnésio e o aluminio, apesar de ndo pertencerem a
mesma familia de metais, possuem a mesma forma de atuagdo enquanto RC; ambos tém como
mecanismo predominante o arrefecimento endotérmico. Usualmente, ambos podem ser

encontrados na literatura como hidratos de metal (Sauerwein, 2014).

Enquanto hidratos de metal, possuem os dois modos de atuagdo, fisico e quimico. O modo de
atuagdo da-se simultaneamente nas fases condensada e gasosa. Na fase condensada, o aumento
da temperatura provocado pelas chamas dé inicio ao processo de decomposi¢do endotérmica
destes compostos (atuacdo quimica, Tabela 4), que arrefece o combustivel (atuacdo fisica) e em
que sdo libertadas moléculas de 4gua para a fase gasosa, responsaveis pela diluicdo do
combustivel (atuagdo fisica). Por outro lado, ao desidratar, o RC forma um 6xido de metal que
se deposita na zona de aplicacdo, que por sua vez, cria uma barreira que ndo arde (atuacao
fisica), impedindo o fornecimento do comburente e reduzindo o fumo libertado (Innes & Innes,
2002).

Tabela 4 — Reagdes de decomposi¢do térmica para o hidroxido de aluminio e hidroxido de magnésio.

Hidroéxido de aluminio Hidroéxido de magnésio

2 AI(OH);(s) = Al,05(s) + 3 H,0(g) (Equagéo 1)

Desencadeada a 230 °C, absorve uma quantidade de
calor especifico equivalente a 1200 kJ/kg (Morgan &
Wilkie, 2014).

Mg(OH),(s) —» MgO(s) + H,0(g) (Equagdo 2)

Desencadeada a 330 °C, absorve uma quantidade de
calor especifico equivalente a 1400 kl/kg
(Sauerwein, 2014).

Comparando a quantidade de calor especifico que cada um dos hidratos de metal absorve na
sua decomposi¢do térmica, Tabela 4, o hidroxido de magnésio tem vantagem sobre o hidréxido
de aluminio, uma vez que consegue absorver uma maior quantidade de calor para uma mesma
massa de RC. A temperatura de decomposi¢do ndo ¢ um fator limitante para nenhum dos
compostos, dado que a temperatura de chama de um incéndio florestal facilmente atinge os 800
°C (Gabbert, 2011). E de referir ainda que, por cada duas moles de composto decomposto, no

caso do hidroxido de aluminio formam-se trés moles de 4gua, e no caso do hidréxido de
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magnésio, formam-se duas, concluindo que, por mol, o efeito de diluicdo do comburente ¢

superior quando se utiliza o hidroxido de aluminio.

2.4.1. Mercado dos hidratos de metais em estudo
Em termos de mercado, o hidréxido de aluminio tem uma procura dominada pelo continente
asiatico. E usado na sua maioria enquanto antiacido, no sector farmacéutico. Este composto tem
uma previsao de crescimento anual composta (CAGR) de 4,6% no periodo de 2018 a 2023, em

que:

1
previsao do valor de vendas em 2023) /(2023—2018)
valor de vendas em 2018

CAGR = ( 1.

Equacao 3
Este valor deve-se em grande parte ao forte crescimento associado as aplicagdes enquanto RC
(Research and Markets, 2019).

De forma idéntica, o hidroxido de magnésio também ¢ dominado pelo setor farmacéutico, como
laxante e antiacido, seguido de aplicagdes na dessulfurizagao e tratamento de aguas industriais.
Apresenta um CAGR de 4,1% no periodo de 2018 a 2023. Tal como o hidroxido de aluminio,
um dos grandes fatores que influencia este crescimento esta relacionado com o facto de ser

visto como um RC amigo do ambiente (Persistence, 2019; Lucintel, 2019).

No contexto de RC, as aplicagcdes em materiais poliméricos sao variadas, destacando-se
aplicagdes comuns em polimeros que exigem cuidados a tomar devido a sua inflamabilidade
associada, destacando equipamentos elétricos e eletronicos, materiais de construgdo e o setor
de transportes e téxtil (Beard & Angeler, 2010). Na Tabela 5 sdo apresentadas as aplicagdes

convencionais.

Tabela 5 — Aplicagdes convencionais em polimeros dos hidratos de metal em estudo. Adaptado de EPA (2014).

Aplicac¢ao industrial de uso final

o) — S
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Elastomeros * * * .
Emulsdes
Hidroxido de Acetato-Vinilo de Etileno
, - L4 L4 L4 ¢
aluminio (EVA)
PE L4 L4 L4 ¢
Termoendureciveis * * * * *
Elastomeros * * * .
Hidroxido d EVA . . . .
ieroxido de Poliamidas (PA) .
Magnésio
PE L4 L4 L4 ¢ L4
Polipropileno (PP) ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ ¢




2. Fundamentos tedricos

2.5. Estado de arte da sintese de particulas de hidroxido de aluminio e de hidroxido de

magnésio

O interesse deste trabalho ¢ aproximar as particulas obtidas a tamanhos submicrométricos e
nanométricos, e estas podem ser sintetizadas a partir de métodos bottom-up (construtivos ou de
crescimento), ou seja, a partir de jun¢do de dtomos, formando agregados que ddo origem as
nanoparticulas. A técnica sol-gel ¢ um exemplo deste tipo de métodos. Também podem ser
sintetizadas através de métodos fop-down que, contrariamente aos anteriores, sdo destrutivos,
ou seja, reduzem-se grandes granulometrias a particulas finas, até atingir a escala nanométrica,
como ¢ o caso da moagem (Ealias & Saravanakumar, 2017). A abordagem utilizada na sintese
de nanoparticulas neste trabalho, devido a facilidade, versatilidade e disponibilidade

laboratorial, foi a bottom-up.

2.5.1. Hidroxido de aluminio

A produgdo de hidroxido de aluminio em grande escala esta fortemente ligada ao processo de
Bayer (Bayer Process), nomeadamente a partir do liquido proveniente do processo. Vdrias
adaptacdes tém vindo a ser feitas para aproveitar este subproduto. Um desses exemplos € o que
estd apresentado em Lee et al. (2009), onde ¢ reportado o aproveitamento do licor do processo,
sendo-lhe adicionado sulfato de aluminio numa propor¢ao estequiométrica de 1:1, formando
hidréxido de aluminio, que ¢ posteriormente precipitado, filtrado e seco. O resultado sdo

particulas de hidroxido de aluminio de 1-2 pm.

Em escala laboratorial, uma das estratégias mais utilizadas para a sua produgdo, ¢ a utilizagao
do método sol-gel (vd. Secgdo 2.6). Castruita, Perera-Mercado & Saucedo (2013), através deste
método, realizaram um estudo dos produtos obtidos com diferentes precursores: nitrato de
aluminio, cloreto de aluminio e sulfato de aluminio. Neste estudo, as principais conclusdes
incidiram na andlise térmica, observando que o cloreto de aluminio € o que apresenta uma maior
perda de massa na gama de decomposi¢ao térmica do hidroxido de aluminio, com 51%, seguido
do nitrato de aluminio, com 43%, e por ultimo o sulfato de aluminio, com 18%; em relagdo a
magnitude do pico endotérmico, o do cloreto de aluminio ¢ significativamente superior aos

restantes.

A manipulacdo do pH na sintese das particulas de hidroxido de aluminio tem demonstrado
efeitos nas particulas obtidas, desde o tamanho das particulas sintetizadas a sua morfologia. Um
desses exemplos ¢ o demonstrado por Chang et al. (2017), que reportam duas estruturas: em
forma de estrela de 6 vértices para pH = 2,9 e forma hexagonal para um pH = 2,2. As particulas
apresentaram um didmetro médio de 950 nm. J4 em Du et al. (2009), sdo reportadas as
diferencgas na microestrutura das particulas entre o pH de 5 e 11, concluindo-se que, para além

da morfologia, nesta gama de pH, o tamanho das particulas aumenta com o aumento de pH, e

10
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que, por outro lado, quanto maior o pH, maior o pico endotérmico no processo de decomposi¢ao
térmica. Ainda, a perda de massa na decomposicdo térmica do hidroxido de aluminio ¢ de
21,8% para pH = 8, 29,1% para pH=9 e 37,3% para pH = 5.

Em relagdo ao solvente utilizado para solvatagdo dos catides em solugdo e lavagem, foram
testados varios solventes: dgua, alcool etilico e uma solug@o aquosa de acido acético a 40%.
Concluiu-se que todos exibem comportamentos idénticos na decomposic¢ao térmica do hidrato
de metal, logo a 4gua torna-se a melhor op¢ao para a solvatagdo, uma vez que ha uma grande

disponibilidade e pregos relativamente reduzidos (Alves, 2017).

2.5.2. Hidroxido de magnésio

Em Pilarska et al. (2017) encontram-se todas as técnicas de sintese de hidroxido de magnésio

documentadas até a data da sua publicacdo, tal como descrito na Tabela 7.

No mesmo documento, Pilarska et al. (2017), para além de apresentarem as suas aplicacdes
duma forma extensa, reportam os varios precursores utilizados e variagdes na sua concentracao,
os agentes de precipitacdo e variagdes na sua concentracgao, revelando os efeitos provocados
nas particulas obtidas, tal como o exemplo de Wang et al. (2011), que realizaram um estudo de
particular interesse, reportando o efeito no tamanho das particulas quando sujeitas a diferentes
concentragdes do agente precipitante (hidréxido de amonia) e do sal precursor (cloreto de
magnésio); em relagdo ao agente precipitante, verifica-se que a concentragdo mais favoravel ¢
a mais baixa, de 5%, porque as particulas apresentam tamanhos inferiores, na gama dos 200 nm
contra 650 nm (25%) e 800 nm (15%). Para a concentragdo mais elevada (25%), as particulas
apresentavam trés morfologias devido as dificuldades de agita¢do na solucdo. Relativamente a
concentragdo do precursor, o efeito revela-se na dispersividade das particulas, sendo que quanto

maior a concentracdo de precursor, maior a aglomeragdo de particulas.

Tabela 6 — Tipos de sinteses comuns na produgdo de hidroxido de magnésio.

Top-down
Bottom-up
(fonte mineral)
Microemulsdo Dolomite
Deposi¢ao quimica de vapor Serpentinite
Micro-ondas Polialite
Sintese em fase gasosa Carnalite
Solvotérmico e hidrotérmico Magnesite
Eletroquimica Sal mineral
Precipitacao Agua salgada
Sol-gel

A utilizagdo de modificadores de superficie também ¢ reportada, sendo utilizados normalmente

para tornar as particulas hidrofobicas, para fins de incorporagdo em polimeros. Estes também
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conferem uma maior dispersao de particulas na solugdo e, por isso, melhorias nas propriedades
RC. Dentro dos modificadores temos: os organicos, que tornam a superficie do hidrato de metal
hidrofdbica, revelando especial interesse para aplicagdes em polimeros; e os inorganicos, tais
como 6xidos de metais, hidroxidos de metais ou mesmo ides metalicos, permitindo resultados
mais favoraveis e com propriedades exclusivas atribuidas por estes, sejam elas mecanicas,

elétricas, térmicas, adsortivas ou dispersivas (Pilarska et al., 2017).

2.6. Método sol-gel / co-precipitaciao de hidroxido de aluminio e hidroxido de magnésio

Como referido anteriormente, no contexto deste trabalho interessam, particularmente, as escalas
submicrométricas e nanométricas, pois permitem que o RC exiba uma maior relagdo area
superficial/volume (ou massa), logo, uma maior reatividade com o fogo, quando comparado
com particulas com tamanhos superiores. Posto isto, a sintese de nanoparticulas tem sido
francamente desenvolvida porque tem vindo a demostrar melhorias nas propriedades de
materiais quando comparados com os mesmos a maiores escalas (Ealias & Saravanakumar,
2017).

Assim sendo, uma das tecnologias que tem vindo a chamar a atencdo ¢ a de sol-gel, um dos
processos mais utilizados na sinteses de nanoparticulas devido a sua simplicidade e condi¢des
amenas e, para além destas condigdes, esta técnica permite fazer controlo do material
sintetizado desde as suas fases iniciais, manipulando pardmetros como a quantidade de
precursor, a quantidade de agente de precipitacdo ou mesmo através de controlo de temperatura
ou do pH (Ealias & Saravanakumar, 2017).

Uma vez pesquisado por técnicas sol-gel para sintetizar hidroxido de aluminio e hidroxido de
magnésio, os passos do processo sdo os seguintes: i) preparacdo do precursor (usualmente
através da dissolucdo de sal respetivo metalico em agua); ii) reagdes de hidrélise e condensacao
do precursor para formagao da solugdo coloidal (sol); iii) envelhecimento e lavagem da solugao
obtida (gel) e iv) secagem (Castruita et al., 2013; Brinker & Scherer, 1990).

No entanto, a atribuicdo do nome a técnica usada pode ndo ser consensual, uma vez que o
produto desejado neste trabalho consiste numa suspensao aquosa, cujo objetivo passa por estar
pronta para aplicagdo em contexto de ataque a incéndio, o que nos permite abdicar das fases de
envelhecimento, que levaria a formacdao de um liquido disperso na fase solida (gel), e da
secagem, uma vez que a suspensao ¢ reservada na fase aquosa. Nao tendo estas fases, a técnica
utilizada aproxima-se da defini¢do de co-precipitacdo, que sé por si, ja € dificil de distinguir da
abordagem sol-gel, uma vez que ¢ iniciado por uma solucdo de precursor que ¢ dissolvida
através de um sal metélico, formando espécies metélicas hidratadas. Ao adicionar uma base,
promovem-se reagdes de hidrolise e condensagdo, cujo produto pode ser lavado, filtrado, seco
e calcinado, apesar da ambiguidade na designagdo da técnica usada neste trabalho, as reacdes

quimicas envolvidas sdo semelhantes.
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A solubilizacao dos sais precursores utilizados, que para este trabalho sdo o nitrato de aluminio
nonahidratado e o nitrato de magnésio hexahidratado, em meio aquoso, sdo apresentados na
Equagdo 4. O M representa o ido metalico, seja ele o aluminio ou o magnésio, m representa a
carga do 130 metalico ( 3+ para o aluminio e 2+ para o magnésio) e n o nimero de moléculas

de dgua agrupadas no precursor (Brinker & Scherer, 1990).
M(NO3),,.n H,0(s) » M™*(aq) + 3NO;~ (aq) + n H,0, Equagao 4

Em solug¢do, os ides metalicos costumam comportar-se como acidos fracos, deixando a solug¢ao
acidica. Quando o i30 se encontra em meio aquoso, comega a formar interagdes com a agua,
formando complexos de coordenagdo, em que o complexo com interagcdes mais fortes, tendo
uma maior presenca na solugdo o [AI(OH,)¢]3* para o aluminio e o [Mg(OH,)¢]?* para o
magnésio. Como estes complexos se comportam como acidos fracos, t€ém a capacidade de doar
um protdo para a molécula de 4gua, ocorrendo a reag@o de hidrolise descrita pela Equacao 5,
que representa a passagem do dominio aqua ( ligacdes M - (OH»)) para compostos com o
dominio aquo e hydroxo (ligagdes M — OH). (Brinker & Scherer, 1990; openstax, 2019;)

[M(OH,)]™ + n H,0 & [M(OH),(OH,)6_n]™ ™* + nH;0*,n<4  Equagdo 5
Podemos entdo obter diferentes complexos de coordenagdao dos i0es metalicos, descritos na
Tabela 6, usando o aluminio como exemplo.

Tabela 7 — Complexos de coordenacdo formados de acordo com o numero n de moléculas de dgua que interagiram

com o ido metalico.

N Complexo de coordenacio
1 [AI(OH)(OH,)s]?*
2 [A1(OH),(0H,),]*
3 [Al(OH);(0H,);]
4 [Al(OH),(OH,),]”

O aumento do numero de moléculas de agua ¢ favorecido pela passagem de um meio mais
acidico para um meio mais basico, por adi¢do de uma base. De notar ainda que alguns dos
complexos apresentam um carater anfotérico, agindo como acidos do lado esquerdo da Equagao

5 e como bases do lado direito da equagao.
Apos hidrolise, ocorrem reagdes de condensagdao do complexo generalizadas para metais por:
2M-OH< M-0OH-M-0OH Equagdo 6
Ou, no caso do aluminio:
2 [AI(OH)(OH,)s]?* «> [Al,(OH),(OH,)g]**. Equagdo 7

Estas reacdes de condensagdo formam pontes hidréxido entre os atomos de metal, tal como
pretendido no produto deste trabalho. Com um aumento de pH, os hidroxidos de metal podem

dar origem a oxihidroxidos de metal por remog¢ao progressiva do hidrogénio.
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A quantidade de base a adicionar para promover as reagdes de condensagdo ¢ definida tendo
em conta a carga do 130 metalico e o valor do pH na solug¢do, tal como apresentado na Figura
3. Na figura ¢ apresentada a variagdo entre dominios aquo, hydroxo e oxo (ligacdes M — O),
cuja relacdo carga-pH foi obtida segundo o modelo desenvolvido por Livage et al., através das
interagdes de transferéncia de carga entre dois atomos e no principio de equaliza¢do da
eletronegatividade (Brinker & Scherer, 1990).

Neste trabalho, os ides de precursor sdo o aluminio, com carga i6nica +3, € 0 magnésio com
carga +2. Através dessas cargas e da representacao na Figura 3 pode ser estimado o valor de
pH a atingir pela solug¢do para formar os hidroxidos respetivos, através da maximizagdo de

ligacdes -OH.
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Figura 3 — Representagdo dos dominios aquo, hydroxo e oxo de catides metalicos com diversas cargas em
fungdo do pH. Adaptado de Brinker & Scherer (1990).

Assim, para formar hidréxido de aluminio (carga do ido +3), a quantidade de base a adicionar
tera de ser a suficiente para atingir um pH superior a = 7,6; ja no caso hidroxido de magnésio

(carga do 130 +2), sera necessario atingir um pH superior a = 12,2.

Apo6s a formagao da suspensao do hidroxido de metal preparado, o passo seguinte ¢ a lavagem,
cujo principal objetivo € separar o hidroxido de metal desejado dos reagentes ndo consumidos

e produtos secundarios (Rajaeiyan et al., 2013).

Enquadrando no procedimento sol-gel, procura-se neste caso trabalhar na fase sol e ndo atingir

a fase gel, evitando reacdes de policondensacao e a fase oxo.

2.7. Ensaios laboratoriais para testar a influéncia de RC no combate a incéndios florestais

Apo6s uma abordagem aos RC numa perspetiva global, que era independente da area de atuagao
(seja enquanto aplicagcdes em materiais poliméricos, seja enquanto RC para aplicagdes

florestais), neste capitulo incide-se nas aplicacdes florestais.

Assim, uma das primeiras abordagens € perceber qual ¢ a classificagdo atribuida aos hidratos

de metal enquanto RC, neste contexto existem os: retardantes, através da reducdo da
14
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inflamabilidade dos combustiveis por acdo quimica (ataque indireto), e os supressores, através
de um agente que extingue a chama por ataque direto ao combustivel a arder (ataque direto).
Dentro dos supressores ha ainda a divisdo entre espumiferos Classe A e potenciadores do
desempenho da agua (géis) (USDA Forest Service (WFCS), 2019). As principais carateristicas

destas aplicagdes sdo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8 — Classificagdo dos produtos retardantes ¢ supressores no combate a incéndios e suas carateristicas

principais. Adaptado de USDA Forest Service (WFCS), (2019)

Carateristicas Composicao

0/ _Q&K0/ 4 .
Contém sais retardantes que alteram a forma como a chama 80 % - 95% dgua;

arde, reduzindo a sua intensidade e o avango da frente de 5 % - 20 % sais

retardante de propagacio retardantes;

chama de longa
duracio Continuam a ser eficazes mesmo depois da agua evaporar Restante: corante,

espessantes, inibidores
de corrosdo e
estabilizantes.

Usados para ataque indireto, embora também possam ser
usados para ataque direto

Formam micelas que ligam a d4gua a superficie do
combustivel, aumentando o seu efeito de dilui¢do ¢ inibigdo
da chama provocada por gases combustiveis; além disso, a
espessura da espuma deve formar uma barreira protetora que 99 0% - 99,9 % agua;

inibe reacdes em cadeia e re-ignicdes
espumiferos . . . ) Restante: surfactante,
Classe A Dilui¢do dos combustiveis a partir da agua libertada pelos agente espumifero e

agentes de humedecimento, variando o seu desempenho jpibidores de corrosio.
conforme a sua quantidade na composigao

Para além do ataque direto, podem ser usados para fazer pré-
tratamento de combustiveis para queimadas

Sem 4gua, este sistema nao € eficaz

Alteram as carateristicas fisicas da agua, tornando-a mais
viscosa, permitindo isolar o combustivel e atrasar possiveis
ignigdes. ,
. 97,0 % - 99,5 % égua;
potenciador da

performance da

agua, ou “géis”

O desempenho da supressao depende do conteudo de dgua na

- Restante: espessantes,
sua composicio

estabilizantes e
Usados para ataque direto; inibidores de corrosao.

Sem 4gua este sistema nao ¢ eficaz (duragdo relativa superior
aos espumiferos)

A informacao de aplicagao de hidratos de metal enquanto RC para ataque a incéndios florestais
ainda estd pouco explorada. No entanto, no artigo publicado por Liodakis et al., (2009) indica
um estudo idéntico através do uso de minerais naturais existentes a superficie da terra,
nomeadamente carbonatos de magnésio, como a hidromagnesite (Mgs(CO3)4(OH)2-4H,0), ¢ a
huntite, (Mg3zCa(CO3)4), enquanto RC de longa duracao. Durante o seu estudo, foram testadas
amostras de 5 a 20 % (m/m) de minerais diluidos em 4gua enquanto RC, verificando-se que,
para além da eficacia aumentar com o aumento da concentracao de minerais, estes tinham a

capacidade de reduzir a combustibilidade por atenuacao da velocidade de propagacao da chama.
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Ainda, apesar de se revelarem menos eficazes que a composicao utilizada em RC (a base de
fosfato de amonio), os autores referem que o uso comercial e desenvolvimento de compostos
idénticos deve ser investigado, uma vez que t€ém uma aplicagdo mais amiga do ambiente e

poderao ter custos relativamente mais baixos (Liodakis et al., 2009).

Enquanto para a aplicagdo dos minerais enquanto RC para combate a incéndios ha poucos
estudos, ja os RC de longa dura¢do no mercado tém sido alvo de estudo em laboratdrio desde
1965 (Rothermel & Hardy, 1965), de forma a avaliar a sua eficacia. Desde entdo, varias
concentragdes massicas e volumes especificos de RC a utilizar por unidade de 4rea foram
testadas em ensaios laboratoriais, tendo sido reportadas gamas de 2,5 % a 25 % (m/m) e de 0,03
a 0,9 L/m?, respetivamente. Estes estudos levaram a que a aplicagdo de RC para combate a
incéndios esteja a ser utilizada em larga escala em paises como os Estados Unidos da América
e a Australia (Agueda et al., 2008), contudo, com alguma relutancia devido aos seus custos
elevados (Liodakis et al., 2009).

Assim, para elaboragdo dos ensaios de RC de longo prazo, ¢ necessario estabelecer dois
parimetros: a quantidade de produto a testar (L/m?) e a largura do ensaio. Para além disso, as
condi¢des externas tém de ser consideradas, como o tipo de vegetagdo (combustivel), a dilui¢ao
utilizada do RC e as carateristicas do fogo desenvolvidas de acordo com a temperatura e a
humidade ambiente, podendo afetar a repetibilidade entre ensaios. Estes fatores sao traduzidos
em parametros de avaliacdo da eficacia dos RC, tais como os apresentados na Tabela 9.
Relativamente ao tipo de vegetacdo deve ser atribuida a carga a utilizar, tendo em conta que

quanto maior a carga de combustivel, maior a dose a aplicar de RC (Grafia et al., 2016).

Dado que o modelo referéncia dos RC sdo aqueles que foram aprovados para o mercado, a
USDA instituiu que, para que o RC ser considerado eficaz, o material sintetizado precisa de ter
um desempenho de, pelo menos, 10,6% da eficicia do RC a base de fosfato de diamonio, sendo
comparados parametros de avaliacdo como a diminuic¢do na velocidade de propagacao da chama

e/ou a inibicao da igni¢ao (USDA Forest Service, 2007).

Outro fator que ¢ focado na literatura que pode ser avaliado ¢ o fator de reducdo da velocidade
de propagag¢do, Reducgdoros, baseado na velocidade de propagacao (vd. Tabela 9), que ¢ dado
através da Equacdo 8 (USDA Forest Service (WFCS), 2019):

i ROS — ROS, i
Redugiogos(%) = — —TRos. X 100 Equagdo 8
0
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Tabela 9 — Parametros mais utilizados na avaliagdo dos RC através de ensaios laboratoriais. Equagdes adaptadas

de Agueda et al. 2011.

Parametro Avaliag@o do parametro

Velocidade de
propagacdo, ROS
(do termo em inglés
rate of spread)

Normalmente medido através de uma camara de infravermelhos ou através da
medic¢do do tempo ao longo de distancias conhecidas percorridas pela frente da
chama.

Dado pela relagdo da massa de combustivel pela unidade de area, seja ela ardida,
cc, ou ndo ardida ccy, usualmente em kg/m?:

: m bustivel . 3
Consumo especifico cc = —SmESYE - (Equagdo 9)

area ardida
de combustivel, cc

Mcombustivel

CCy =
0 area ndo ardida

. (Equag@o 10)
I. = (HHC — 1263 — 24My). cc. ROS, (Equagdo 11)
Onde HHC representa o calor de combustdo do combustivel (kJ/kg); 1263 diz
Intensidade da respeito ao calor latente absorvido quando a 4gua de reagdo € evaporada e 24 ao
chama, /. calor necessario para evaporar um porcento de amostra humida a 100° C; Mra
percentagem de humidade em base seca (%) e cc em (kg/ m?) € ROS em (m/s).

Baseado na intensidade da chama na zona tratada com RC e na zona ndo tratada;

o fator de redugdo é dado por:
Fator de reducgédo de _ Ic .
N, = 1 ——, (Equacdo 12)
chama, 1y, Ieg
Onde I, = (HHC — 1263 — 24M). cc,. ROS,, sendo que ROS, corresponde a
velocidade de propagacdo na zona ndo tratada.

Temperatura da area

. Analisado através de camara de infravermelhos.
ardida, T

2.7.1. Principais preocupacoes e cuidados na aplicacio dos RC atualmente

comercializados

Considerando a comercializagdo dos produtos que se encontram no mercado, no segmento da
aplicacdo em estudo, destaca-se a empresa ICL performance produts (ICL Biogema, na
Europa), que ¢ lider de mercado de produtos RC para ataque a incé€ndios florestais e proprietaria
de marcas como a PHOS-CHEK e FIRE-TROL. Outras grandes industrias tém-se inserido neste

mercado, como a Integrated Chemical Specialities (ICS), a Clariant, a Budenheim, entre outras.

Todas as empresas referidas anteriormente, consideradas como referéncia, tém por base o
mesmo sal como principal composi¢do dos seus produtos, o fosfato de amoénio. Apesar deste
ser classificado como estavel e ndo-volatil, surgem preocupagdes relativamente a sua aplicagao,
j& que na sua decomposi¢ao térmica, quando sujeito a temperaturas superiores a 300 °C, o sal
decompde-se em acido polifosforico e amonia. Para além disto, para pH superior a 7, a amodnia
¢ libertada da cadeia polimérica de polifosfato de aménio (Polymer insights, n.d.). Uma vez
que a sua aplicacdo em quantidades significativas ¢ limitada a uma certa area, a amoénia libertada
pode apresentar efeitos adversos de longa-duracdo para os ecossistemas, principalmente no
meio aquatico. Assim, com o propoésito de estudar a persisténcia e a toxicidade de RC aliados

aos produtos do mercado, o United States Department of Agriculture (USDA) publicou um
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relatorio sobre os produtos utilizados nos Estados Unidos da América, aptos e legislados para
aplicacdo em incéndios florestais, o Fire-Trol GTS-R e o Phos-Chek D75-R. O relatério
descreve: 1) perigosidade ambiental associada a altas concentragdes do produto, apresentando
concentragdes letais de cianeto e amonia; ii) a aplicagdo através de meios aéreos reduz a
toxicidade para o meio ambiente, no entanto, os seus efeitos no ambiente sdo persistentes; iii)
a exposi¢do continua (96 h) dos seres vivos aquaticos aos produtos, leva a taxas de mortalidade
de 55 % quando estes sdo aplicados em solo comum, ¢ 100 % se o solo for areia (Little &
Calfee, n.d.). Relativamente ao ponto i) foi reportado, ainda, que o &acido polifosfoérico
produzido na degradacao térmica do RC facilita a extragdo de metais toxicos do solo. (Liodakis
et al.,2009).
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3. Materiais e Métodos

Neste capitulo € descrito o procedimento de sintese dos RC em estudo, do hidroxido de aluminio
e do hidroxido de magnésio. Posteriormente, apresentam-se os métodos de caraterizagdo das

particulas sintetizadas.

3.1. Sintese de hidroxido de aluminio e de hidroxido de magnésio

A técnica utilizada para sintetizar hidroxido de aluminio, AI(OH)3, e hidroxido de magnésio,
Mg(OH),, foram adaptadas do procedimento de Kumar (2013), através de sol-gel.

3.1.1. Reagentes

Os reagentes utilizados nas sinteses das particulas de hidroxido de aluminio e hidroxido de

magnésio sao apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — Reagentes utilizados na sintese dos RC em estudo.

Nome Féormula quimica Pureza Aquisicao
Nitrato de aluminio nonahidratado AI(NO3);.9H,O 99+ % Acros Organics
Nitrato de magnésio hexahidratado Mg(NOs)..6H-0 Extra puro Acros Organics
Solugdo de hidroxido de amonio NH4OH 25 % em agua Fluka Analytical

3.1.2. Materiais

Os precursores utilizados foram o nitrato de aluminio nonahidratado, AI(NO3)3.9H>O, ¢ o
nitrato de magnésio hexahidratado, Mg(NOs)..6H:O, para os quais foram preparados
previamente solucdes aquosas com concentragdes de 0,10 M, 0,25 M, 0,50 M, 0,75 M e 1,00

M. Esta dissolugao foi preparada com a adi¢dao de agua ultrapura.

Foi preparada uma solugdo aquosa do agente precipitante, a base hidroxido de amoénio
(NH4OH), a 5 M, para sintese do hidroxido de magnésio. No caso do hidroxido de aluminio,

usou-se diretamente esta base como fornecida , com concentragao de 13,2 M.

3.1.3. Procedimento experimental

Para a sintese do hidroxido de aluminio, foram preparadas solugdes de 20mL de 0,10 M, 0,25
M, 0,50 M, 0,75 M e 1,00 M de AI(NO3)3.9H20. A cada uma destas solugdes foi adicionada
gota a gota, a base NH4OH, a 13,2 M, sob agitacdo magnética. Apds se formar um precipitado

branco e viscoso, ¢ aumentada a velocidade de rotagdo do agitador para permitir uma melhor
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homogeneizagdo da solugdo. Apods atingir o pH=8, as suspensdes sdo divididas em tubos de

ensaio, falcon, para seguir para lavagem das particulas formadas.

No caso do hidréxido de magnésio, foram preparadas solu¢des de 20 mL de 0,25 M, 0,50 M e
0,75 M e uma solugdo de 25mL para 0,10 M de Mg(NOs)..6H-O. E utilizado um maior volume
de solugdo para 0,10 M pois uma gota de NH4OH 5 M atingia logo o critério de paragem
estabelecido, que consistia em ter trés valores concordantes de pH, com a adi¢do gota a gota

desta base.

Apos ter cada uma das suspensdes nos tubos falcon, estes sdo introduzidos numa centrifuga
durante 10 min a uma velocidade de 7000 rpm, para separar as particulas formadas (Al(OH); e
Mg(OH),) dos restantes reagentes nao convertidos e produtos indesejados. Sdo feitas 5 lavagens
e apos cada uma, o sedimentado ¢ ressuspendido em agua ultrapura com a ajuda de um banho

de ultrassons. Finalmente, as amostras foram guardadas num frigorifico, em solugdo aquosa.

3.2. Caraterizacao dos retardantes de chama
3.2.1. Caraterizaciao granulométrica por dispersio laser

A técnica utilizada para medida do tamanho (didmetro hidrodindmico) das particulas dos RC
em solucdo aquosa foi a dispersdo dinamica de luz (DLS), onde um feixe de luz laser atravessa
a solugdo em andlise com concentragdo de 0,10 mg/mL, e ¢ disperso por esta. Essa dispersao ¢
medida e fornece informacao sobre os movimentos brownianos das particulas, obtendo-se o
didmetro hidrodindmico da func¢do de autocorrelagdo e da equacao de Stokes Einstein (Malvern
Instruments, n.d.). O equipamento utilizado nesta analise foi o Zetasizer Nano ZS da Malvern

Instruments.

Esta técnica foi utilizada com o intuito de, numa primeira fase, selecionar amostras de
hidréxido de aluminio e de hidroxido de magnésio de acordo com o tamanho das particulas
obtidas.

Para além desta nos fornecer o tamanho médio das particulas sintetizadas, dd-nos também
informagao da sua dispersividade e tendéncia para agregacdo no meio em que se inserem. A
relacdo da estabilidade da suspensdo em fun¢ao do valor do seu potencial-zeta encontra-se na
Tabela 11.

Tabela 11 — Estabilidade de uma solugdo coloidal de acordo com o valor do potencial-zeta. Adaptado de

Bhattacharjee (2016).

Potencial-zeta (mV) Estabilidade
+0-10 Altamente instavel
+10-20 Relativamente estavel
+20-30 Moderadamente estavel
>+ 30 Altamente estavel
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3.2.2. Analise Térmica Simultanea, TGA/DSC

O método de andlise térmica utilizado combina a andlise termogravimétrica (TGA) e
calorimetria diferencial de varrimento (DSC). Esta técnica foi utilizada para estudar o
comportamento térmico das amostras sintetizadas com o aumento de temperatura, de forma a
concluir qual a concentracdo de precursor utilizado, seja para o hidréxido de aluminio, seja para
o hidroxido de magnésio, que resulta em particulas com maior potencial de aplicagdo,
considerando fatores como a absor¢do de calor na zona de degradagdo térmica e a perda de

massa observada.

Para isso, foi necessario fazer uma secagem prévia de cada uma das amostras. Depois de secas,
foram analisadas uma a uma no equipamento SDT Q600 V20.9 da TA Instruments, sob
atmosfera de azoto, sendo aquecidas desde os 10 °C até aos 800 °C, com uma taxa de

aquecimento de 10 °C/min.

3.2.3. Analise estrutural por Difracdo de Raios-X (DRX)

Esta técnica permite-nos analisar o tipo de arranjo atomico na rede cristalina das amostras, e a

partir deste saber quantas e quais as fases cristalinas que as compde.

Para tal, faz-se incidir nas amostras previamente secas um feixe de raios-x (comprimento de
onda, A ~ 0,Inm), que ¢ difratado pelos planos atomicos da rede cristalina. Quando ocorre
difracdo coerente, isto €, quando o angulo de difragdo, 6, e a distancia entre planos paralelos da

rede, d, relacionam-se pela lei de Bragg,
nA=2dsenb, Equacdo 13

onde n representa a ordem de difragdo. Assim, o detetor recebe uma quantidade significativa de

radiacao.

O equipamento Bruker 8D Advance traduz os resultados em intensidade de radiagdo em fungao
do angulo, 26, formando um difratograma. A partir dos padrdes definidos (conjunto de picos)
podem identificar-se as varias fases cristalinas da amostra, por comparagdo com padrdes de
referéncia da base de dados da International Centre For Diffraction Data (ICDD).

3.2.4. Microscopia eletronica de varrimento, SEM

Esta técnica permite-nos observar as particulas em profundidade, obtendo-se informacao da
morfologia e da estrutura das particulas. Destas observacdes, pode ser retirado o tamanho médio
das particulas. Juntando esta informagdo com a obtida pelo DLS, mais conclusdes concretas

podem ser aferidas acerca do tamanho das particulas e da homogeneidade da suspensao.

Para a andlise, as amostras secas numa estufa entre 60 e 100 °C. Apos secas, foram submetidas
a vacuo no equipamento Compact/VP compact FESEM, sendo depois varridas no equipamento,

numa area definida, por um feixe de eletrdes. Este feixe interage com os atomos da amostra
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fazendo com que eletrdes sejam emitidos destes (eletrdes secundarios), detetados por um
detetor. O padrdo de luminosidade detetado permite obter imagens, através de amplificadores

eletronicos de sinal.

Ainda, caso a condutividade elétrica superficial da amostra seja baixa, esta deve ser revestida
com um filme fino metalico, por ser bom condutor (geralmente ouro), para conferir a amostra
a capacidade de escoar os eletrdes da fonte para o porta-amostras, ndo prejudicando a qualidade
das imagens. Neste trabalho, as amostras foram revestidas durante 40 s por deposi¢do fisica de

vapor de ouro.
3.2.5. Testes de Extin¢cio de Chama

O procedimento dos ensaios a efetuar foi definido em conjunto com o Laboratério de Estudos
sobre Incéndios Florestais (LEIF), na Lousda, onde foram realizados os ensaios. O

dimensionamento utilizado ¢ ilustrado na Figura 4.
1,50 m
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_F_‘4 ________________________________________
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Figura 4 — Dimensionamento dos ensaios.

O ensaio padrao foi realizado através da ignicao linear do leito de biomassa (representado a
vermelho na Figura 4), deixando a chama propagar-se até se extinguir por falta de combustivel.
Foram registados os tempos para cada 25 cm percorridos pela frente da chama, ilustrados a
tracejado na Figura 4. Para saber a velocidade de propagacao de chama, foram marcados pontos
de referéncia de 25 em 25 cm, representados na Figura 4 a tracejado, cronometrando o tempo

que leva a frente da chama a atingir cada uma dessas referéncias, através da Equacao 14.
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v= - Equacao 14

v € a velocidade de propagacdo da chama, d a distancia percorrida (25 cm) e ¢ o tempo que

demora a percorrer desde um ponto de referéncia até ao seguinte.

Nos restantes ensaios, fixou-se o volume por ensaio e, através de um borrifador de regulacao
variavel, foi aplicado este volume de calda na zona central, representada a azul na Figura 4. Os
volumes usados por ensaio foram os seguintes: i) 40 mL de 4gua, apenas; ii) 40mL de suspensao
aquosa de hidréxido de aluminio; iii) 40 mL de suspensdo aquosa de hidroxido de magnésio.
Ap0s aplicagdo da dgua ou da suspensdo da zona respetiva, analogamente ao ensaio padrdo, ¢
feita a ignigdo linear do leito de biomassa. Os testes sdo registados com camaras, uma lateral e
duas numa plataforma (cdmara de video e camara de infravermelhos), capazes de fotografar,
filmar e indicar o calor libertado nas imediagdes da aplicacdo, tal como esquematizado na

Figura 5.

Legenda:
1 — Mesa de ensaio;

& <J 2 2 — Camara de visivel,
3 — Camara de visivel e

de infravermelhos;
4 — Zona tratada com
RC;

w [>

Figura 5 — Esquema geral de montagem dos equipamentos utilizados nos ensaios.

Quanto ao acondicionamento do combustivel, fixou-se uma carga de palha de 0,6 kg/m?,
distribuida homogeneamente em toda a area definida de ensaio, perfazendo uma area total de
2,25 m?. Assim, necessitou-se de 1,35 kg de massa de combustivel em base seca. A massa

necessaria de combustivel, my, ¢ determinada segundo a Equagao 15.

m, = 1,35 (14 2mG )

100 Equacao 15

Também no final dos ensaios vao ser verificados o teor de humidade da palha que ndo ardeu.

Assim, foram medidas as massas deste combustivel e de uma amostra ardida com a mesma
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area. Posteriormente, foram secas a 100° C durante 24 h, registado as massas respetivas. O teor

de humidade foi calculado através da Equagao 16.

Meps — M
teor de humidade = —= < Equacao 16

mens

Mens TEpresenta a massa registada que ndo ardeu apos o ensaio € mes @ massa apos tratamento
térmico a 100 °C durante 24 h.

Para os ensaios de chama, foram preparadas previamente as amostras selecionadas, em
concentragdes de 5 % (m/m) de hidroxido de aluminio e 0,6 % (m/m) de hidroxido de magnésio.
O objetivo era testar suspensdes com a mesma concentragao percentual em massa, no entanto,
isso ndo foi possivel devido a dificuldade de producdo em grande escala de particulas de
hidréxido de magnésio, exigindo tempo e recursos ndo disponiveis para a elaboracdo deste
trabalho.
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4. Resultados e Discussao

Neste capitulo, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos com os RC em estudo. Da
Seccdo 4.1. até a Secgdo 4.4. ¢ feita a caraterizagdo dos RC em estudo, avaliando e tomando
decisdes relativas ao potencial da gama de concentragdes estudada; na seccdo 4.5. ¢ feita a
avalia¢dao do desempenho dos RC em controlo e retardancia de chama; por fim, na sec¢do 4.6.,

faz-se uma primeira andlise de viabilidade dos RC enquanto potencial produto.

4.1. Aspetos relevantes da sintese

Utilizando o protocolo descrito no capitulo 3.1.2., foram sintetizadas particulas de hidroxido de

aluminio e de hidroxido de magnésio via sol-gel.

No caso do hidroxido de aluminio, o parametro de controlo utilizado para parar a adigao de
base foi um valor de pH de 8. Antes de atingir este valor, para um pH = 7, a solugdo coloidal
passa a ser visivelmente mais viscosa e, por essa razao, aumentou-se a velocidade de agitacao
a partir desse momento, de forma a garantir uma boa homogeneizacao da suspensdo. Ja para o
hidroxido de magnésio, verificou-se um efeito idéntico para um pH = 9, tornando-se a solucao
visivelmente mais esbranquigada, contudo, sem aumento aparente tdo significativo de

viscosidade como no hidroxido de aluminio.

Atingido o critério de paragem da reagdo estabelecido para cada uma das sinteses, foi registado
o volume de solucdo de base (NH4OH) adicionada no processo sol-gel, conforme apresentado
no Anexo L.

Depois de concluida a sintese e lavagens de cada uma das amostras, foram secos 2 mL de cada

uma das amostras, para calcular o rendimento de cada uma das sinteses através da Equagado 17:

mj,z mL
n MM.. .
Rend(%) = —= « 100 = —Sintetizado , 49 Equagdo 17
Nteor &
MMprecursor

Mj, mi € € a massa seca de amostra sintetizada em 2 mL de solugdo, € my ; iy, corresponde a

massa teorica que deveria estar em 2 mL, conforme calculado pela Equacao 18:

2 [mL] * mprecursor

My o mL, = Equacgao 18

Vsolugéo

MM corresponde a massa molar, quer do sintetizado, quer do precursor (i.e. o hidroxido de

aluminio ¢ sintetizado a partir do precursor de nitrato de aluminio nonahidratado); para o
volume de solug@o, Vsgyes0, deveria ser usado o da solugdo final, mas atendendo aos pequenos

volumes de base apresentados no Anexo I usou-se o volume de solugdo de precursor utilizado

como aproximacao.

O rendimento ¢ valido desta forma, uma vez que a propor¢ao estequiométrica ¢ de 1:1 do

precursor para o hidroxido formado.
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Os resultados obtidos do rendimento associado ao processo sol-gel estdo indicados na Tabela
12.

Tabela 12 — Rendimento obtido para cada uma das sinteses efetuadas.

Concentracio de precursor Rendimento (%)
™M) AI(OH): Mg(OH):
0,10 12,8 772
0,25 61,5 30,9
0,50 66,7 6,9
0,75 39,3 2,3
1,00 39,7 1,7

Para o hidroxido de aluminio, o valor maximo de rendimento ocorreu para a concentragao de
0,50 M. J4 para o hidroxido de magnésio, o valor maximo corresponde a menor concentragao
de precursor, 0,10 M, verificando-se ainda que, quanto maior a concentragdo de precursor,
menor o seu rendimento, neste caso. A causa da perda de rendimento com o aumento da
concentracao de precursor pode estar relacionada com as condi¢des de sintese, nomeadamente
a agitagdo ao longo do processo sol-gel, sendo que para concentragdes superiores, podera ser
necessario um maior periodo para se atingir o mesmo valor de pH em toda a solucao. Por outro
lado, para uma maior concentracdo de precursor, podem ser necessarios maiores tempos de

dissolugdo deste ou um valor maior de pH atingido, o que se podera estudar em trabalho futuro.

Para auxiliar na selecdo de amostras para testes posteriores, estas foram caraterizadas
relativamente a granulometria e potencial zeta das particulas formadas (vd. Secgao 3.2.1).
Recorrendo ao software Zetasizer, foram obtidos os resultados apresentados no Anexo II a partir

das curvas de distribui¢ao granulométrica.

Os tamanhos médios de particula obtidos apresentam-se, com os respetivos desvios, na Figura
6.
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Concentragao do precursor utilizado, M

Figura 6 — Tamanho médio das particulas sintetizadas.
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Observa-se que as particulas de hidréxido de aluminio apresentam um tamanho médio menor.
Observa-se, ainda, que estas particulas diminuem de tamanho até 0,50 M de precursor,
estabilizando o tamanho para concentracdes superiores. J4 as particulas de hidréxido de
magnésio apresentam-se com tamanhos idénticos, a exce¢do da concentracdo de precursor de
1,00 M, que conduz a tamanho inferior as restantes. Por terem um tamanho inferior, as
particulas terdo maior area exposta por volume, contudo, como o seu rendimento ¢ de apenas

1,7 % (Tabela 12), torna a sua aplicagdo menos favoravel.

Dos resultados obtidos por dispersdo dinamica de luz (vd. Anexo II) verifica-se a existéncia

frequente de trés modas na distribui¢cao de tamanhos, tal como representado na Figura 7.
Size Distribution by Intensity

Intensity (Percent)
- N W A, OO O N

o

0.1 1 10 100 1000 10000
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[—— Record 112: SB Mg 0.1M 1|

Figura 7 — Curva de distribuigdo granulométrica trimodal tipica de particulas de hidroxido de magnésio
obtidas com 0,10 M de precursor.

No exemplo da Figura 7, verifica-se que o primeiro pico, correspondente as particulas de
tamanho menor, ¢ 0 que apresenta uma maior intensidade percentual, correspondente a uma
area de 51,9% a 76,3% (vd. Anexo II). O pico seguinte poderd indicar a presenca de
aglomerados, que podera ser melhor analisado através de imagens microscopicas da
morfologia, SEM. J4 o ultimo pico da-nos indicag¢ao que o tempo de ultrassons antes da medigao
pode nao ter sido suficiente, deixando a solucdo com agregados (através de ligagdes fracas).
Por outro lado, também pode dever-se a ligacdo quimica das particulas como acontece numa

rede obtida por sol-gel.

Assim, na Tabela 13 sd3o sumarizadas as gamas de tamanhos onde ocorrem picos para os
materiais estudados (vd. Anexo II), com a respetiva gama de distribuicao de tamanhos médios
de particulas.

Outro dos parametros relevantes obtido no software ¢ o potencial-zeta médio, que nos permite
avaliar a estabilidade das particulas em suspensao para cada valor de concentragao de precursor
usado na sintese, Tabela 14.

Analisando a Tabela 14 em face do estipulado na Tabela 10, verifica-se que a estabilidade da

suspensao hidroxido de aluminio em meio aquoso ¢ elevada. Ja para o hidroxido de magnésio
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a estabilidade da suspensdo aquosa situa-se entre o relativamente estavel para as solucdes de

0,10 M, 0,25 M ¢ 0,50 M, e moderadamente estavel nas restantes concentracoes.

Tabela 13 — Gamas das modas observadas na distribui¢do granulométrica das particulas desenvolvidas

Moda (nm)
Gama Hidroéxido de aluminio Hidroéxido de magnésio
1 80 -350 200 — 750
2 510 — 1080 860 - 2020
3 4110-5150 3010-5370

Verifica-se, portanto, que a técnica adotada de sintese ¢ mais eficaz para o hidréxido de
aluminio, tendo em atenc¢do que a suspensdo aquosa pode ter de ser reservada antes do seu uso.
Para o caso do hidroxido de magnésio, por serem suspensdes menos estaveis, ha a necessidade

de as agitar antes da utilizagdo, o que pode ser um problema para grandes volumes de calda.

Ponderando todos os fatores, selecionaram-se para estudos posteriores as amostras resultantes
das sinteses com: 1) 0,25 M, 0,50 M e 1,00 M de precursor para o hidroxido de aluminio; ii)
0,10 M e 1,0 M de precursor para o hidréxido de magnésio. Assim, a amostra que foi sintetizada
com 1,00 M de precursor manteve-se para efeitos de comparagdo em ambos os materiais, apesar

de ter associado um rendimento extremamente baixo no caso do hidroxido de magnésio.

Tabela 14 — Potencial-zeta médio para cada uma das amostras sintetizadas.

potencial-zeta (mV)

concentracao

de precursor Al(OH); Mg(OH):
™M)
0,10 55,5 13,5
0,25 58,7 15,9
0,50 51,2 18,8
0,75 53,0 21,7
1,00 51,2 20,5

4.2. Analise térmica dos RC

No contexto da aplicagdo em incéndios deve verificar-se a temperatura de decomposi¢ao
térmica dos materiais estudados, e correspondente perda de massa e calor absorvido durante
esse fendmeno (valores tedricos na Tabela 4). Assim, foram efetuados estudos de
termogravimetria e calorimetria diferencial de varrimento para ter uma primeira no¢do do
desempenho das particulas quando aplicadas no contexto referido. Os resultados foram tratados

com o software TA Universal Analysis.
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Os perfis obtidos para a perda de massa e para o fluxo de calor com o aumento de temperatura
para cada amostra selecionada apresentam-se na Figura 8, para o hidroxido de aluminio e para

o0 hidroxido de magnésio.
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Figura 8 — Perfis de perda de massa para (a) hidroxido de aluminio e para (b) hidroxido de magnésio, e (al) e
(bl) respetivos perfis de fluxo de calor.

Para ajudar a interpretar os resultados da Figura 8, sdo sumariados os resultados obtidos da
analise de cada uma das curvas, nomeadamente dos momentos relevantes na degradagdo
térmica das particulas, da perda de massa e do calor absorvido, Tabelas 15 e 16, para o hidroxido
de aluminio e para o hidréxido de magnésio, respetivamente. A sequéncia de apresentacao dos
resultados nas tabelas segue a ordem dos fendmenos que surgem com o aumento de
temperatura, ou seja: o primeiro momento representa a perda de 4gua nas amostras; o segundo
0 pico correspondente a degradacao térmica dos hidroxidos de metal; em terceiro, somente para

o hidréxido de aluminio, ha mais um pico endotérmico ligeiro.

Relativamente as perdas de massa iniciais, correspondentes a desidratagdo das amostras, Tabela
15, verifica-se que nas particulas de hidroxido de aluminio obtidas com 0,50 M de precursor

tem-se uma menor perda percentual de massa. Por outro lado, apresentam uma maior perda de
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massa durante a decomposi¢do térmica, conferindo-lhes assim um melhor desempenho. No
caso do hidroxido de magnésio, Tabela 15, a variacdo da perda de massa na desidratagdo nao

sofre uma alteracgdo significativa.

Tabela 15 — Compilagdo dos resultados obtidos no TGA/DSC para as amostras de hidroxido de aluminio.

~ TG DSC
Concentracao
de precursor Tonset Tena Perda de Tonset Tpeak Tena deci‘lill(llradgo
(M) C) (°C)  massa (%) (°C) CC) (0 5 /g)‘? :
- 68,2 5,6 - - - -
0,25 234,5 274,2 23,5 230,9 266,5 284,2 625,0
431,6 491,9 2,9 410,7 458,1 501,6 8,7
- 94,6 4,1 - - - -
0,50 236,2 293,6 29,7 228,5 277,1 311,4 632,1
413,6 482,4 7,3 406,1 445,6 520,0 34,8
- 105,8 7,9 - - - -
1,00 216,6 287,5 21,1 194,4 265,7 305,8 4444
393.8 485,6 11,4 405,6 4489 518,1 45,71

Passando a andlise das perdas de massa referentes a decomposi¢ao térmica do hidréxido de
aluminio, verificamos que temos um pico de perda perto dos 230 °C, como esperado, apesar da
ligeira antecipac¢do no caso de 1,00 M, em que comegou esse evento a uma temperatura inferior
(194,4 °C). O segundo pico de degradagdo podera corresponder a perda de grupos -OH que
estejam oclusos na rede cristalina (Castruita ef al., 2013).

Tabela 16 — Compilagdo dos resultados obtidos no TGA/DSC para as amostras de hidréxido de magnésio.

~ TG DSC
Concentracgao
de precursor Tonset Tena Perda de Tonset Tpeak Tend deci‘lill(llradgo
(M) C) (°C)  massa (%) (°C) CC) (0 5 /g)‘? :
- 102,4 4,6 - - - -
0,10
3444 382,5 27,7 337,6 374,8 392,1 843,5
87,1 0,7 - - - -
1,00
339,0 382,7 27,6 406,1 445,6 520,0 1099,0

No caso do hidroxido de magnésio, analogamente, da Figura 8.b) e da Tabela 16, o pico
relevante de perda de massa corresponde a degradacao térmica do hidroxido de magnésio,
apresentando um pico bastante uniforme nas duas amostras estudadas. Para além disso, os
valores relevantes apresentados para cada uma das amostras na termogravimetria apresentam
resultados idénticos. A maior diferenca entre estas estd no calor absorvido, sendo maior para a
amostra obtida a 1,00 M, confirmando assim o potencial superior relativamente a concentragdes
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inferiores de precursor. Apesar de se apresentar superior, relembra-se que esta amostra

apresentava um rendimento de apenas 1,7 %

Ainda em relacdo a anélise da decomposi¢do térmica, destacam-se dois modos de atuagdo dos
RC, nomeadamente de diluigdo, através da libertagdo de 4gua para a fase gasosa, e a formagao
de barreira protetora, pela passagem dos complexos originais do dominio hydroxo para oxo,
originando compostos oxidados. Assim, como o hidroxido de aluminio sintetizado com 0,50 M
de precursor foi aquele que apresentou uma maior perda de massa, ¢ aquele que potencia o
maior efeito de diluicdo e o menor efeito de abafamento, uma vez que € o que apresenta uma
menor quantidade percentual de residuo. Para além disto, da andlise de calorimetria, esta
amostra foi a que obteve o maior calor de degradacdo e, portanto, apresenta uma maior

capacidade de absorcdo de calor em contexto ataque a chama.

J& no hidroxido de magnésio os efeitos sdo semelhantes para ambas as concentragdes de
precursor; para a diferenca de 10 vezes em concentragdo de precursor observa-se uma diferenca
de 2 % em residuo, concluindo-se assim, que os tamanhos das particulas para o hidréxido de
magnésio ndo tém uma grande influéncia na perda de massa da decomposicao térmica destas.
Contudo, da calorimetria a amostra obtida a 1,0 M atingiu o maior valor de calor absorvido (de

todas as amostras estudadas).

Para concluir esta analise, sdo apresentadas na Tabela 17 as percentagens méassicas residuais de

cada um dos RC em estudo.

Tabela 17 — Percentagem massica residual para cada amostra em estudo

Hidréxido de aluminio Hidro6xido de magnésio
0,25 M 0,50 M 1,00 M 0,10 M 1,00 M
Residuo (%) 63,3 56,6 58,9 65,1 67,6

O residuo representa a quantidade de massa que fica no cadinho apos as particulas se terem
decomposto termicamente. Assim, globalmente, tendo um residuo superior para o hidroxido de
magnésio, afigura-se que o efeito fisico na criagdo de uma barreira protetora seja superior neste.
Por sua vez, o hidroxido liberta mais material para a fase gasosa, assim, espera-se que as de
hidréxido de aluminio tenham um maior efeito de diluigdo do combustivel e de reagao com a

chama.

De acordo com os recursos disponiveis, foram selecionadas duas amostras de cada hidrato de
metal para as analises seguintes. A amostra excluida foi a das particulas de hidroxido de
aluminio obtidas com a concentragdo de 0,25 M de precursor, uma vez que esta amostra
apresenta valores relativamente piores a amostra de 0,50 M, embora idénticos. Contudo, estas
tém um maior conteudo de residuo, aproximando-as mais do residuo observado no hidréxido

de magnésio.
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4.3. Fases constituintes dos RC

Os difratogramas carateristicos de cada amostra apresentam-se nas Figuras 9 e 10, para as

particulas de hidréxido de aluminio e de hidroxido de magnésio, respetivamente. Nesta seccao

(4.3.), ndo devem ser confundidas as fases a e f com os angulos da rede cristalina a e £.

Nos difratogramas da Figura 9 foram identificadas duas fases cristalinas, a fase a e f8, que sdo

polimorfismos do hidroxido de aluminio, conhecidos por gibbsite e bayerite, respetivamente.

Ainda, na Figura 9 ndo ¢ muito percetivel, no entanto, a fase f existe em maior quantidade e

tem uma estrutura mais cristalina. As diferencas nas duas fases esta na disposi¢cdo das camadas
de oxigénio na rede cristalina.

o a—Al,03.3H,0
B B — Al(OH),
\B
I
;"‘ \l a o (1
i’ \\ /E\\ f A
e W«f A ~”Q~\—\\ b) 1.00M
MMJ\M\\AW s,
" T~
g
B
a o
B P a 0
a B
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
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Figura 9 — Difratogramas das estruturas cristalinas presentas nas particulas de hidroxido de aluminio obtidas
com as concentragdes de precursor: a) 0,50 M e b) 1,00 M.
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Figura 10 — Difratogramas das estruturas cristalinas presentas nas particulas de hidroxido de magnésio
obtidas com as concentra¢des de precursor: a) 0,10 M e b) 1,00 M.

Para complementar o estudo da cristalinidade, na Tabela 18 sdo apresentados os resultados

obtidos respeitantes ao tamanho do cristal e aos parametros de rede, para cada uma das amostras
estudadas, juntamente com os dados de referéncia fornecidos pelo ICDD.
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Tabela 18 — Pardmetros da rede cristalina obtida para cada amostra estudada por DRX.

Concentracio Férmula Tamanho Sistema
de precursor Fase .. do cristal Lo A bA cA BO
quimica cristalino
™M) (nm)
K= 0.50 o Al,03-3H,0 7,7 monoclinico 9,7 5,1 8,0 95,0
g >
§ § Al(OH); 75,7 monoclinico 5,1 8,7 4.7 89,7
E’ 100 o Al,03-3H,0 12,3 monoclinico 9,7 5,1 8,7 95,6
‘U b
3 § Al(OH); 47,1 monoclinico 5,1 8,7 4,7 89,6
;é Referéncia a - ALO;-3H,0 monoclinico 9,7 5,1 86 94,6
= ICDD B - AI(OH); monoclinico 5,1 87 47 903
S 2 0,10 - Mg(OH) 11,2 hexagonal 3,1 3,1 4,8 -
= QO
E2 M0 o MO 182 hewagonal 31 31 48 -
= Referéncia
<= o 1CDD Mg(OH), hexagonal 3,1 3,1 4,8 -

Para além das duas fases identificadas no hidroxido de aluminio, a amostra obtida a 0,50 M de
precursor revela picos ligeiramente mais definidos, revelando que a amostra obtida com menor

concentra¢do tem uma maior cristalinidade.

Completando a analise das amostras de hidroxido de aluminio, observando os parametros de
rede, as estruturas obtidas correspondem aos dados de referéncia da ICDD, Tabela 18, seja para
as fases a ou . Apresentam apenas uma diferenca ndo significativa no angulo . A razdo de
ndo aparecerem os restantes angulos tem a ver com o sistema cristalino, sendo os angulos o e y
iguais a 90° no sistema monoclinico. A diferenca de tamanhos de grao entre fases para ambas
as amostras de hidréxido de aluminio ndo sdo proporcionais. Sendo assim, conclui-se que a
diferen¢a de concentragdes no precursor afeta o tamanho do cristal, obtendo-se um aumento do
tamanho de grao da fase  com a diminui¢do da concentragao do precursor (e vice-versa para a

fase a.

Para o hidroxido de magnésio, obteve-se unicamente uma fase, cuja estrutura cristalina
corresponde a brucite. Fazendo uma andlise andloga ao hidréxido de aluminio, na Figura 10
observa-se que a estrutura mais cristalina pertence a amostra obtida a 1,00 M, o que se confirma
pelo tamanho de grao (Tabela 18). Relativamente aos parametros de rede, as estruturas obtidas
para as amostras estudadas correspondem aos dados da fase de referéncia. Neste caso, os
angulos sdo omitidos porque se encontram definidos para o sistema hexagonal, assim: o = f =
90° ey =120°.

4.4. Morfolofia dos pos sintetizados

Na Figura 11 sdo apresentadas as: a) e b) morfologias e al) e bl) distribui¢do de tamanhos das
amostras obtidas com 0,50 M e 1,00 M de precursor de AI(OH);3, respetivamente. Na Figura 13
sdo apresentados os mesmos resultados para as amostras obtidas com 0,10 M e 1,00 M de

precursor de Mg(OH)s.
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Figura 11 — Imagens de SEM das particulas de hidroxido de aluminio obtidas com as concentragdes de
precursor de: a) 0,50 M e b) 1,00 M; e (al) (bl) respetivas distribui¢des de tamanho das particulas.

A Figura 11 revela que as particulas de hidroxido de aluminio estdo bastante agregadas umas
as outras, e apresentam uma morfologia arredondada. Destas imagens foram analisados a
distribui¢ao de tamanhos de particulas, obtendo os histogramas (Figura 11al e bl). Dado que a
moda se encontra entre os 92 e 103 nm para ambas as concentragdes, conclui-se que que nao
ha uma forte relacao entre a concentracdo do precursor € o tamanho de particulas obtido para
os valores testados. Na Seccao 4.1., da analise por DLS, verificou-se que os tamanhos médios
apresentados para estas particulas foram 159,5 nm para a amostra de 0,50 M e 137,9 nm para a
de 1,00 M, valores esses superiores aos apresentados nos histogramas. Isto seria de esperar dado
que a técnica DLS mede o diametro hidrodinamico e, também, hé efeito de aglomerados no
resultado do DLS. Além disso, ambas as amostras apresentaram gamas de tamanho idénticas,
apresentando a sua moda para valores perto de 100 nm. Como o tamanho das particulas nao se
revelou num fator determinante, assume-se que a agregacdo causada pelo aumento de

concentracao tenha sido a causa para um pior desempenho na analise térmica (vd. Seccao 4.2.).

Para as particulas obtidas com precursor 1,00 M foram ainda encontradas particulas de tamanho
inferior, no canto superior direito da Figura 11b), sendo mais esbranquigadas que as restantes.
Para observar melhor esta particularidade foi analisada uma imagem obtida a 50000x,
apresentada na Figura 12. Apesar de apresentar uma distribuicao aparentemente incompleta, a

grande incidéncia dos didmetros de particula localiza-se desde os 52 aos 72 nm.
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Figura 12 — Imagem obtida com uma ampliacdo de 50000x para a amostra a) hidroéxido de aluminio obtido
com uma concentragdo de 1,00 M de precursor ¢ b) respetiva distribuigdo de didmetros de particula.

Apesar da observagao de duas fases, os didmetros nao correspondem com o tamanho de cristais
observados na andlise por DRX (vd. Seccao 4.3.), o que significa que as particulas sao
constituidas por varios graos.

Analogamente, fez-se a analise para o hidréxido de magnésio. Neste caso, as estruturas
hexagonais obtidas pelo DRX (vd. Seccao 4.3.) revelaram uma estrutura em forma de folhas.
Na Figura 13a) temos particulas visualmente de tamanho inferior quando comparadas com as
observadas na Figura 13b); para além disso, ndo sdo visiveis particulas arredondadas neste
ultimo caso e os tamanhos apresentam maior dispersdo. Isto ¢ confirmado pelos histogramas,
Figuras 13al) e 13b1).

Na Figura 13a) ¢ percetivel a presenca de particulas que sdo menores, € outras maiores que
apresentam uma morfologia idéntica as da amostra de 1,00 M. De forma a facilitar a analise
morfologica, foi feita uma aproximagdo com uma ampliacao de 50000x%, exibida na Figura 14.
Nesta, verifica-se que o crescimento morfologico € composto por particulas mais pequenas que
dao base para que estruturas maiores se disponham sobre elas. Assim, independentemente do
diametro obtido, as particulas maximizam a area de superficie na forma de folhas e, portanto,
tém uma maior area reacional, explicando assim, a razdo do melhor desempenho obtido no

tratamento térmico (vd. Secgao 4.2.)
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Figura 13 — Imagens de SEM das particulas de hidroxido de magnésio obtidas com as concentragdes de
precursor de: a) 0,10 M e b) 1,00 M; e (al) (bl) respetivas distribui¢des de tamanho das particulas.

Figura 14 — Imagem obtida com uma ampliacdo de imagem de 50000x para as particulas de hidroxido de
magnésio obtidas com 0,10 M de precursor.

Dos resultados exibidos até ao momento, foi selecionada uma amostra de cada tipo de RC
sintetizado para testar nos ensaios em contexto de incéndio. Constatou-se que as amostras com
maior potencial s3o as de 0,50 M de precursor para o hidréxido de aluminio e a de 1,00 M de
precursor para o hidroxido de magnésio. Contudo, visto que o rendimento do hidréxido de
magnésio € muito baixo, no caso desta amostra, prosseguiu-se o estudo com a amostra de 0,1

M de precursor.
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4.5. Desempenho dos RC selecionados em testes laboratoriais de incéndio

Caraterizadas as amostras em estudo e selecionadas as amostras com melhor potencial para RC,
procedeu-se a avaliagdo destas com fogo. Os resultados correspondem a quatro tipos de ensaios
realizados: 1) padrdo; ii) com agua; iii) com hidréxido de aluminio; iv) com hidroxido de

magnésio.

4.5.1. Aspetos relevantes dos ensaios laboratoriais dos RC na atenuacio da frente de

chamas

Utilizando o procedimento elaborado (vd. Seccao 3.2.5), foram registados os tempos, ¢, que a

frente de chama demorava a alcangar cada percurso de 25 cm, Tabela 19.

Tabela 19 — Resultados obtidos dos tempos cumulativos para os ensaios de fogo com RC.

Retardante Ensaio 125 cm (S) 150 cm (S) 1100 cm (S) 1125 cm (S) 1150 cm (S) 1175 cm (S)

Padrao

(s/ retardante) 20,55 46,89 76,00 100,86 125,22 149,21

1 17,32 38,63 76,60 100,03 125,65 155,57
2 24,35 50,09 84,45 122,96 155,60 198,44
Agua 3 16,79 35,70 62,82 89,98 115,15 145,53

média 166,51

desvio padrao 28,10

1 27,05 49,57 81,48 118,35 143,05 181,19
Hidréxido de
aluminio 2 27,82 48,57 78,17 107,83 129,85 161,06
(0,50 M de 3 24,88 45,59 80,98 113,78 199,72 231,66
precursor)
média 191,30
desvio padrao 36,37
1 27,37 55,67 86,48 116,73 142,93 166,21
Hidroxido de 2 17,61 41,00 74,07 114,95 144,23 192,99
magnésio 3 19,37 42,33 75,21 108,92 134,61 167,11
(0,10 M de média 175,44
precursor)
desvio padrao 15,21

Perante os resultados obtidos na Tabela 19, em primeira analise, sdo apresentados os tempos
acumulados para cada ensaio, observando-se através do desvio padrdo que, apesar dos ensaios
serem realizados em condigdes idénticas, estdo sempre sujeitas a uma grande variabilidade,
variando desde = 15,21 s, no caso dos ensaios com hidroxido de magnésio, até + 36,37 s, nos
ensaios com hidroxido de aluminio. Esta influéncia de resultados estd associada em grande
parte a homogeneizac¢ao do combustivel na mesa de ensaio e posterior uniformizacao do RC na

area de tratamento. Também o teor do combustivel € varidvel ao longo do dia.
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Ainda assim, podem-se tirar as primeiras ilacdes quanto a eficacia dos retardantes estudados:
os ensaios do hidroxido de aluminio foram aqueles que obtiveram o maior tempo cumulativo
médio (191,3 s), e portanto, foi aquele que apresentou o maior tempo de retardancia da chama,
seguido dos ensaios do hidroxido de magnésio (- 16 s), da dgua (- 25 s), e do padrdo (- 42 s), ja

expectavel, visto que este ensaio ndo sofreu nenhum tratamento.

Para comparar as diferencas entre ensaios e tirar ilagcdes sobre as alteracdes da frente de chama
na zona tratada com RC, ¢ apresentado na Figura 15 o perfil de velocidades médias obtido em
cada tipo de ensaio.

velocidadde de propagacao (cm/s)

0 25 50 19 100 125 150

distancia percorrida (cm)

5 % (m/m) Al(OH)4 —8&— 0,6 % (m/m) Mg(OH), —@— 3gua

ensaio padrdo - zona tratada com RC, inicio zona tratada com RC, fim

Figura 15 — Perfis de velocidade média de propagag@o ao longo da distancia percorrida pela frente da chama.

Analisando os perfis adotados em cada 25 cm percorridos, observa-se que nos primeiros 25 cm
da-se o maior desenvolvimento de chama, atingindo os valores maximos de velocidade média
para cada tipo de ensaio. Dos 25 ao 50 cm a chama comega a estabilizar o seu perfil, entrando
em equilibrio com o meio envolvente. Dos 50 aos 100 cm apresenta-se a zona de interesse, uma
vez que a zona tratada com retardantes localiza-se entre os 70 e os 80 cm; assim, entre os 50 e
os 75 cm verifica-se uma perda de velocidade explicada pelo primeiro contacto com a zona de
retardancia, que ¢ uma zona que faz a chama perder toda a altura na sua frente. Estes fenomenos
sdo ilustrados com fotografias, apresentadas na Figura 16, da zona de interesse. Dos 100 aos
125 cm, a chama atinge um novo equilibrio definindo um novo perfil de velocidade cuja
velocidade de propagacdo ndo consegue atingir o maximo atingido antes da zona tratada com
retardante. Apos os 125 cm a chama acaba por perder velocidade, uma vez que hd uma reducao
de comburente na fase final de ensaio. Deve notar-se que no ponto 100 cm, os ensaios em que
foram usados RC obtiveram as velocidades mais baixas quando comparado com os de

referéncia.
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As imagens apresentadas na Figura 16 correspondem ao ensaio do hidroxido de aluminio, no
entanto, sdo representativas dos ensaios realizados com 4gua e com os outros retardantes. As
Figuras 16al, bl e cl mostram claramente o efeito do produto retardante, com uma quase total
extin¢do da propaga¢do de chama quando atinge a area de aplicagdo do RC, verificando-se de
forma idéntica nos restantes ensaios. Com isto, o avango das chamas faz-se através das zonas
laterais ndo tratadas. As zonas laterais a zona tratada com RC, apesar de serem introduzidas
para simular uma zona de tratamento em contexto de incéndio, comprometem os resultados
obtidos, uma vez que a frente da chama avanga por estes locais e afeta as proximas medigoes.
Assim, nesta fase e para ensaios futuros, sugere-se que o retardante seja aplicado em todo o
comprimento da area definida, para poder ser feita uma andlise mais rigorosa do efeito do
retardante. Posteriormente, deve ser feita a analise a condi¢des externas (i.e. simulagdo em

condi¢des com vento; aumento do declive).

a2) b2) c2)

Figura 16 — Fotografias da propagagdo de chama aos (a) 25 cm, (b) 50 cm e (c) 100 cm, relativas ao primeiro
ensaio tratado com 5% (m/m) de hidréxido de aluminio. Na primeira linha de fotografias sdo apresentadas
imagens laterais, na segunda linha imagens frontais em plataforma e na terceira as imagens térmicas obtidas
por camara de infravermelhos.

Para se poder fazer uma analise mais concreta as velocidades médias obtidas, na Figura 17 ¢
apresentado uma aproximacao da Figura 15 na zona de interesse, através de um grafico de
barras, representando as velocidades médias obtidas em cada um dos ensaios-tipo, onde as

diferencas entre estes estdo mais percetiveis.

Quanto a zona de interesse apresentada na Figura 17, sobressai um pormenor no ensaio padrao,
observando-se que ele perde velocidade entre os 50 e os 75 cm, com duas explicagdes possiveis:
1) como os ensaios foram repetidos na mesma mesa laboratorial, a zona de retardancia poderia

estar mais fria que a restante, atrasando assim a chama; ii) o minimo da velocidade da chama
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para o procedimento adotado ¢ atingido aos 75 cm. Este dado ¢ importante porque permite
perceber que os resultados sdo afetados a condigdes externas que ndo puderam ser eliminadas,
tendo em conta o tempo e os recursos disponiveis. Além disso, este ensaio so foi realizado uma
vez.
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distancia percorrida (cm)

Al(OH), 5 %(m/m) = Mg(OH), 0,6 % (m/m) MW agua padrdo

Figura 17 — Grafico de barras da velocidade de propagagdo na zona de interesse.

Nos ensaios restantes, os valores idénticos para 75 cm sao afetados pelo avango da frente da
chama pelas laterais a zona de aplicacdo de RC. Em futuros ensaios, deve ser garantido que
estes sdo realizados nas mesmas condigdes de superficie e que o RC seja espalhado numa area
que ocupe o comprimento da mesa de ensaio.

Como referido anteriormente, ¢ pelo observado na Figura 16, em todos os tipos de ensaios
(exceto no ensaio padrao) foi verificada perda da for¢a da chama, tendo esta continuado pelas
zonas laterais nao tratadas, resultando numa velocidade praticamente igual (= 0,78 s), em que
a Unica relagdo entre os ensaios ¢ a presenga de agua (agua canalizada e agua ultrapura para os
RC). A partir dos 75 cm, apesar das condicionantes das zonas laterais, ¢ efetivamente a zona
onde se verifica que ha um atraso da propaga¢ao da chama unicamente para os RC em estudo,
tendo os restantes aumentado a sua velocidade. A redugdo neste parametro foi superior no
hidréxido de magnésio. Para suportar esta analise, também os resultados obtidos da analise
térmica dos RC (vd. Secgdo 4.2.) devem ser considerados, nomeadamente do hidroxido de
magnésio ter uma maior variacdo de entalpia, ou seja, uma maior absorcao de calor (DSC),
explicando o facto do hidréxido de magnésio ter tido uma maior atenuagao da velocidade de
propagacao da chama.

Apos a realizacao dos ensaios, foram registadas as massas da palha que ficou por arder, antes e
depois de ser submetida a tratamento térmico a 100 °C durante 24 h, para determinacao do teor
de humidade da palha, Tabela 20.
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Tabela 20 — Teor de humidade da palha que ndo ardeu apos cada ensaio realizado.

Produto retardante apos MNALL MNA2 MNA3 média desvio Teor de
P ) ) ) padriio humidade (%)
, ensaio 27,25 5,75 12,39 15,13 11,01
Agua 19,33 + 10,69

estufa 21,00 5,33 8,95 11,76 8,20

Hidroxido de aluminio ~ ensaio 1585 087 996 880 7,55 9.96 + 6,03

b :t bl
5 % (m/m) estufa 13,20 0,80 9,45 7,82 6,36
Hidroxido de magnésio  €NSaio 26,44 18,75 8,84 18,01 8,82

18,31+ 4722
0,6 % (m/m) estufa 20,78 14,60 7,56 1431 6,61

mna, i — massa que ndo ardeu, no ensaio i.i €[1,2, 3]

O teor de humidade permite-nos avaliar se existe alguma relagdo entre o mesmo e a velocidade
observada na Figura 17, nomeadamente no efeito de retardancia diferenciador em 100 cm. Dado
que o teor de humidade ¢ calculado através da massa de palha que nao ardeu e uma vez que este
¢ superior no ensaio tratado com agua, conclui-se que um tratamento s6 com agua permite uma
maior absor¢do de agua na palha que os RC em estudo. Este efeito podera ser explicado pelos
equilibrios atingidos pelos efeitos fisicos e quimicos dos RC na chama que, apesar de
apresentarem uma menor absor¢do, revelam um efeito que se estende desde a zona de

tratamento (70-80 cm) até ao novo desenvolvimento de chama observado aos 100 cm.

O segundo ensaio do hidroxido de aluminio ¢ muito diferente aos restantes, tendo ardido
praticamente todo o combustivel. Ou por razdes de ma aplicagcdo do RC, ou pelo RC ter perdido
eficiéncia devido a um mau condicionamento, este ensaio resultou num pior desempenho

relativo. Contudo, este ensaio foi considerado para analise.

Nesta fase, conclusdes acerca do teor de humidade com a velocidade de propagagao podem ser
precipitadas, no entanto, entre os RC, uma maior redu¢ao de velocidade entre os 75 e os 100
cm ¢ acompanhada por um maior teor de humidade na massa. Na Figura 18 ¢ apresentada a
relagdo entre a velocidade e o teor de humidade, considerando os valores registados para estes

trés ensaios de cada tipo.

Assim, tendo apenas trés ensaios para cada amostra, ¢ com uma grande variabilidade associada
¢ dificil retirar conclusdes inequivocas. Assim, parece nao existir uma relacdo entre estes

parametros.

Um dos fatores que afeta a variabilidade e a comparagdo entre ensaios sdo as temperaturas
observadas das chamas. Assim, na Tabela 21 sdo apresentadas as variacdes de temperatura ao

longo do ensaio.
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Figura 18 — Relagdo observada entre a velocidade de propagagdo de chama e a humidade obtida para cada
ensaio realizado.

Das variacdes de temperatura observadas verifica-se que o efeito de arrefecimento
endotérmico ¢, efetivamente, superior no hidréxido de magnésio, confirmando uma maior
redugdo de temperatura na chama, seguido do hidroxido do aluminio e por fim a dgua, tal

como esperado da analise térmica (vd. Sec¢do 4.2.)

Tabela 21 — Temperaturas maximas e minimas observadas para cada tipo de ensaio.

Produto retardante Tmax (°C) Tmin (°C) ATmédio (°C)
Agua 740 + 42 657 + 46 83
Hidroxido de aluminio
5% (m/m) 815+7 723 £18 92
Hidroxido de magnésio 787 4 25 673 + 33 114

0,6 % (m/m)

Estava previsto no presente trabalho verificar as alteragdes provocadas pelo RC na altura das
chamas. Contudo, devido a falhas técnicas na camara lateral, s6 se conseguiu analisar a altura
correspondente aos ensaios do hidroxido de aluminio, na Figura 19. Destes ensaios, para além
de alguma variabilidade associada a cada medicdo, verifica-se realmente que existe uma
diminui¢do de altura aos 75 cm, contudo, essa altura ¢ a altura visivel em apenas um dos lados
do ensaio, e além disso, corresponde a altura de chama que avangou pelas laterais (ver Figura
16b1)).

42



4. Resultados e Discussdo

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3

altura das chamas (-)

0,2
0,1

25 50 75 100 125 150

distancia percorrida (cm)

Figura 19 — Registo das alturas médias da chama nos ensaios respetivos do hidroxido de aluminio

4.5.2. Avaliacao dos parametros

Neste capitulo, ¢ feita uma continuagdo da avaliacao dos testes laboratoriais para controlo de
chamas, mas em vez de uma perspetiva informativa de aspetos relevantes que foram observados
ao longo dos ensaios, passamos a avaliacdo de parametros que caraterizam o fator de redugdo
da chama provocada pelos RC, # (vd. Seccao 2.7.). Os resultados obtidos para cada produto

retardante podem ser observados na Tabela 21.

Tabela 22 — Parametros relacionados com a avaliagdo do fator de redugdo da chama.

Produto tfinal ROS Redu¢doros  mci* met relt:l;‘e;ﬁ:ecia cc, 1. ]
retardante (s) (102 m/s) (%) (103 kg) (103 kg) (m?) (kg/m?) (kW/m) (%)
Padrio,o 149,2 1,0 - 4,0 0,6 97,6 -

Agua 166,5 0,9 10,4 7,8 0,5 81,4 16,6
Al(OH)3 60,00 0,1
5 % (m/m) 191,3 0,8 22,0 143 0,5 62,0 364
Mg(OH)2
0,6 % (m/m) 1754 0,9 14,9 10,6 0,5 732 250

ROS — velocidade de propagagao (rate of spread)

mc; — massa de combustivel inicial

mer — final (apds ensaio)

* massa teodrica que estaria na zona de retardancia através de uma distribui¢do homogénea da palha.
cc — consumo especifico de combustivel

Ic — intensidade da chama

n — fator de redugdo da chama

Fazendo a andlise da reducdo na velocidade de propagacao, o hidroxido de aluminio teve maior
atraso (menor ROS), consequentemente teve uma maior redu¢do percentual de velocidade de

propagacdo (22,0 %). Obtiveram-se valores inferiores para o hidroxido de magnésio (14,9 %)
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e para a agua (10,4 %), mas, ainda assim, melhores para o hidroxido de magnésio, em relagao
a agua.

O consumo especifico de combustivel, cc, apresenta-se com valores idénticos e baixos. No
reportado em Agueda et al. (2011) afirma-se que devido ao combustivel utilizado (palha), a sua
contribuicdo ndo ¢ importante quando comparada com o que acontece em todo o processo de
combustao, até porque a palha tem uma proporg¢ao area de superficie-volume elevada. Caso as
diferencas fossem mais visiveis poderia ser avaliado o efeito de dilui¢do do combustivel
fazendo um paralelismo com o obtido na analise térmica (vd. Secc¢do 4.2.), uma vez que com a

diminui¢ao do residuo ha um aumento da libertacdo percentual de grupos -OH.

Como ha uma paridade de variagdo entre a velocidade de propagagdo e o consumo especifico
de combustivel, a intensidade da chama, /., também apresenta a mesma ordem de variacao de
intensidade. Assim, como a eficiéncia de redugdo ¢ consequéncia de todos os pardmetros,
nomeadamente da relacdo entre a razao de intensidades dos RC com o ensaio padrdo, obteve-
se um fator de reducdo da chama de 16,6 % para a agua, 36,4 % para o hidroxido de aluminio
e 25,0 % para o hidréxido de magnésio. Para trabalhos futuros, e adotando a mesma
metodologia de ensaio, deve ser adquirido fosfato de diaménio (RC referéncia) a 10,6 % (m/m),
para comparar o fator de reducdo, sendo que o indicado pela USDA ¢ que a eficiéncia de um
novo produto RC precisa de ter um desempenho de, pelo menos, 10,6% da eficacia do de

referéncia.
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Em primeiro lugar, concluir-se que se conseguiu cumprir o objetivo de sintetizar um produto
que produz efeito enquanto RC. Os RC estudados foram o hidréxido de aluminio e o hidroxido
de magnésio, devido ao seu baixo impacte ambiental, a sua baixa toxicidade, ao seu baixo custo,
a sua disponibilidade e a facilidade de produgdo, sendo avaliados enquanto RC de longa

duragao.

A técnica adotada para sintese destes materiais foi a sol-gel/co-precipitagdo. A utilizacdo dos
dois termos encontra-se na ambiguidade de etapas comuns. Apos serem utilizados como
concentragdo de precursor (nitratos de aluminio ou magnésio) 0,10 M, 0,25 M, 0, 50 M, 0,75
M e 1,00 M para sintetizar cada um dos RC, no caso do hidréxido de aluminio obtiveram-se
rendimentos superiores nas particulas sintetizadas com 0, 25 M e 0,50 M de precursor (na ordem
dos 60 %), e para o hidroxido de magnésio, o rendimento diminuiu com o aumento da
concentragdo de precursor, de 77,2 % (0,10 M) a 1,7 % (1 M). A estabilidade da suspensao de
hidroxido de aluminio em 4gua € superior a de hidréxido de magnésio. Uma das sugestdes para
aumentar este rendimento poderd passar por dar mais tempo de reagdo antes de ser feita a
lavagem da suspensdo obtida, para permitir que o pH de toda a suspensdo seja uniforme e
superior a 12,2. Outro dos fatores que apresentou relevancia ao longo da sintese foi 0 aumento
de viscosidade das suspensdes com o aumento do pH pelo que podera ser relevante avaliar qual
o valor 6timo de pH para sintetizar cada um dos RC, sendo assim outra forma de estabelecer a
metodologia de sintese mais indicada. Os tamanhos minimos médios foram observados nas
particulas obtidas com uma concentragdo de precursor entre 0,50M e 1,00 M para o hidréxido

de aluminio e com a concentragdo de precursor de 1,00 M para o hidroxido de magnésio.

Com base no tamanho médio de particulas e rendimento observados, foram selecionadas trés
amostras de hidréxido de aluminio (concentragdo de precursor: 0,25 M; 0,50 M; 1,00 M) e duas
de hidroxido de aluminio (concentragdo de precursor: 0,10 M; 1,00 M) para a analise térmica,
observando que os calores absorvidos na decomposi¢do térmica sdo superiores nas particulas
de hidréxido de aluminio obtidas com 0,5 M de precursor e nas de hidroxido de magnésio
obtidas com 1,00 M. Assim, ¢ recomendado que se facam estudos que rentabilizem o
rendimento das particulas de hidroxido de magnésio para concentragdes superiores devido ao
potencial que estas apresentam. Da andlise de termogravimetria verificou-se, ainda, que o
residuo percentual massico ¢ ligeiramente superior nas particulas de hidroxido de magnésio,
contribuindo para um maior efeito fisico e quimico de barreira protetora em contacto com
chamas, enquanto que a contribui¢do do hidréxido de aluminio ¢ superior no efeito fisico de

dilui¢do do combustivel.

Descartando a amostra de 0,25 M de precursor no caso do hidroxido de aluminio, foram
analisadas as fases constituintes dos RC em estudo. Nas particulas de hidroxido de aluminio
estudadas encontraram-se duas fases (a - ALO3-3H20 e B - AI(OH)3), com sistemas cristalinos

monoclinicos e maior tamanho de grdo na fase . No hidroxido de magnésio ha unicamente
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uma fase, que corresponde a brucite, cujo sistema cristalino ¢ hexagonal. Pode-se concluir que
a diferenca de concentracdes no precursor de hidroxido de aluminio afeta o tamanho do cristal,
obtendo-se um aumento do tamanho de grao da fase f com a diminui¢do da concentragiao do
precursor (e vice-versa para a fase a); no hidroxido de magnésio um aumento de concentragao

no precursor provoca um ligeiro aumento do grao.

Através de SEM puderam ser observadas as estruturas morfologicas e a distribuicdo de
tamanhos respetivas. Do observado, concluiu-se que as particulas de hidroxido de aluminio sao
arredondadas e, além disso, encontram-se bastante agregadas, sendo mais evidente a agregagao
na obtida com 1,00 M de precursor, podendo ser esse o fator que levou a que esta amostra tenha
tido um pior desempenho térmico. A concentracao utilizada de precursor ndo teve influéncia
nos tamanhos obtidos, obtendo-se particulas entre 90 e 105 nm. Seria vantajoso explorar formas
de sintetizar as particulas de hidroxido de aluminio sem que estas se agreguem. As particulas
de hidroxido de magnésio apresentam uma estrutura em forma de folhas, maximizando assim
a area de superficie e atribuindo-lhes uma maior area reacional. O facto de as folhas serem
maiores nas particulas obtidas a 1,00 M fez com que tivessem um melhor desempenho térmico.
Uma andlise interessante seria realizar a medicao da area superficial especifica (i.e., método

BET) para melhor estudar o potencial de aplicagdo enquanto RC.

Por fim, as amostras obtidas com o precursor de 0,50 M de precursor de hidréxido de aluminio
e de 0,10 M de hidréxido de magnésio foram testadas laboratorialmente em contexto de fogo.
No entanto, ndo se conseguiu atingir a concentragdo percentual massica estipulada de 5 % para
o hidréxido de magnésio, conseguindo apenas 0,6 % por limitagcdes laboratoriais. Assim, a
comparacdo direta entre os dois RC ndo ¢ conclusiva. Verificou-se que o hidréxido de aluminio
€ 0 que apresenta um maior atraso de ensaio , uma maior redugdo de velocidade de propagacao
(22,8%) em relacdo ao ensaio padrdo. Contudo, quando comparados os valores da velocidade
de propagacdo na zona apds a zona tratada (aos 75 cm), verificou-se que o hidroxido de

magnésio teve uma maior atenuagdo da velocidade de propagacao.

Ainda que o hidréxido de magnésio ndo tenha obtido a mesma eficacia que o hidréxido de
aluminio, conseguiu superar o fator de reducdo de chama da agua (25,0% contra 16,6 %),
mesmo com apenas 0,6 % em massa na calda. Efetivamente, dos resultados obtidos, este fator
¢ inferior ao hidréxido de aluminio (36,4 %), no entanto, a razdo entre as concentragdes destes
¢ de praticamente 10. Além disso, recordando que o hidroxido de magnésio apresenta um maior
calor de degrada¢do e um maior efeito fisico e quimico de formagdo de barreira de protecao, ¢
importante estudar a viabilidade deste produto enquanto RC. Ainda, estes estudos devem ser

feitos comparativamente com o fosfato de diamonio.

Tendo em conta o nimero de ensaios em fogo, qualquer conclusdo neste momento pode ser

precipitada, pois estes tém variabilidade elevada inerente.

Para trabalhos futuros, ¢ importante haver uma boa coordenagdo entre a produg¢dao de RC e a

aplicagdo em chama, uma vez que ainda nao foi avaliada a estabilidade da suspensdo ao longo
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do tempo. A partida, ndo se antevé que se altere, a ndo ser que as suspensdes estejam em
contacto com temperaturas muito elevadas ou a valores de pH muito baixos ou muito altos, o
que promove alteracdes nas ligacdes hydroxo levando a perda do potencial enquanto RC.
Verificou-se também que ao longo do tempo existe segregacdo de fases na suspensao, exigindo
que o RC seja agitado antes de aplicado, ou seja, ja numa fase de scale up, serd necessario que
exista agitacdo mecanica, podendo isso ser traduzido em custos acrescentados. Além disso, a
aplicagdo manual do RC tem o erro do manuseador associada, devendo procurar-se solugdes de
aplicagdo mecanica, se possivel. Uma das estratégias podera passar por estudar a reserva do
produto seco, e fazer a mistura com agua antes da aplicacdo. Estas sugestdes servem para
reduzir ao minimo qualquer condig@o externa que possa influenciar a aplicagdo, a realizacdo e

a consequente avaliacdo dos RC nos ensaios em fogo.

Também o design dos ensaios de fogo pode ser melhorado, de modo a que os RC sejam o unico
fator a influenciar alteracdes registadas ao longo do ensaio. Assim, o RC deve ser estendido

em toda a largura da mesa de ensaio, perpendicular a frente da chama.

Quanto a sintese de novos materiais RC, a ideia de explorar compostos que sdo minerais
presentes naturalmente na crosta terrestre aparenta ser vantajosa. Uma das vertentes a explorar

podera ser a sinergia entre materiais deste tipo.

Numa fase mais avancgada, os estudos devem seguir as diretrizes da legislagdo para estes
produtos. Uma referéncia para a produgdo destes produtos ¢ descrita em formato papel (USDA
Forest Service, 2007), e digital (USDA Forest Service, 2019), pela USDA Forest Service, onde
sdo descritos os procedimentos de avaliacdo do produto enquanto RC, dando indicagdo de
requisitos a preencher, nomeadamente da toxicidade, da eficacia, das propriedades oticas,

viscosidade, densidade, pH, estabilidade do produto, corrosdo, entre outros.

47






6. Referéncias

6. Referéncias

Agueda, A., Pastor, E. & Planas, E. (2008). Different scales for studying the effectiveness of
long-term forest. Progress in Energy and Combustion Science, 34, 782-796.

Agueda, A., Pastor, E., Pérez, Y., Viegas, D. X. & Planas, E. (2011). Fire intensity reduction in
straw fuel beds treated with a long-term retardant. Fire Safety Journal, 46, 41-47.
doi:https://doi.org/10.1016/j.firesaf.2010.11.003

Alves, A. C. (2017). Estudo da obtenc¢ao e caracterizagdo de alumina (alfa) nanoparticulada via
sintese quimica e tratamento térmico convencional. (Dissertacdo de Mestrado). Instituto

Nacional de Pesquisas Espaciais - INPE.

Bhattacharjee S. (2016) DLS and zeta potential—what they are and what they are not?. Journal
of Controlled Release, 235,337-351. doi: https://doi.org/10.1016/j.jconrel.2016.06.017

Beard, A. & Angeler, D. (2010). Flame Retardants: Chemistry, Applications, and
Environmental Impacts. Em Handbook of Combustion (p. 415-439). Wiley-VCH
doi:10.1002/9783527628148

Brinker, C. J. & Scherer, G. W. (1990). Hydrolysis and Condensation I: Nonsilicates. Em Sol-
Gel Science: The Physics and Chemistry of Sol-Gel Processing (p. 21-91). Harcourt
Brace & Company, Publishers.

Castruita, G., Perera-Mercado, Y. A. & Saucedo-Salazar, E. M. (2013). Sol-Gel Aluminum
Hydroxides and Their Thermal Transformation Studies for the Production of a-

Alumina. Journal of Inorganic and Organometallic Polymers and Materials, 23(5),
1145-1152. doi:10.1007/s10904-013-9905-y

Chang, Y.-H., Hsu, H.-Y. & Lin, W.-L. (2017). Synthesis of monodispersed hexagonal and
star-like gibbsite nanoplatelets by sol-gel method. Materials Letters, 194, 202-204.

Dislich, H. (1986). Sol-gel: Science, processes and products. Journal of Non-Crystalline Solids,
80(1-3), 115-121.

Du, X., Wang, Y., Su, X. & Li, J. (2009). Influences of pH Value on the Microstructure and
Phase Transformation of Aluminum Hydroxide. Powder Technology, 192(1), 40-46.

Ealias, A. M. & Saravanakumar. (2017). A review on the classification, characterisation,
synthesis of nanoparticles and their application. /OP Confereence Series: Materials
Science and Engineering, 263. (pp. 1-16) doi:10.1088/1757-899X/263/3/032019

Elbasuney, S. (2017). Novel multi-component flame retardant system based on nanoscopic
aluminium-trihydroxide =~ (ATH).  Powder  Technology, 305, 538-545.
doi:https://doi.org/10.1016/j.powtec.2016.10.038

49



6. Referéncias

Emerson, K., Russo, R. C., Lund, R. E. & Thurston, R. V. (1975). Aqueous Ammonia
Equilibrium Calculations: Effect of pH and Temperature. Journal of the Fisheries
Research Board of Canada, 32(12), 2379-2383. doi:10.1139/f75-274

flameretardants-online [consultado online]. (n.d.). The various flame retardant systems. Flame
retardants. Obtido em Junho de 2019, de https://www.flameretardants-

online.com/flame-retardants/

Gabbert, B. (2011). At what temperature does a forest fire burn? [consultado online]. Wildfire
Today. Obtido em Agosto de 2019, de https://wildfiretoday.com/2011/02/26/at-what-

temperature-does-a-forest-fire-burn/

Giménez, A., Pastor, E., Planas, E., Zarate, L. G. & Arnaldos, J. (2004). Long-term forest fire
retardants: A review of quality, effectiveness, application and environmental
considerations.  International  Journal of Wildland  Fire, 13(1), 1-15.
doi:https://doi.org/10.1071/wf03001

Grafia, L., Lloret, C., Valle, E. D. & Lazaro, M. (6 e 7 de Outubro de 2016). Eficacia y usos del
nuevo sistema de prevencion y extincion de incendios forestales Nub-e. Simposio

Nacional sobre Incendios Florestales. (p. 1-22). Valencia.

Hirschler, M. M. (2013). Safety, health and environmental aspects of flame retardants. Em F.
S. Kiline (Ed.), Handbook of Fire Resistant Textiles (1* ed., p. 108-173). USA:
Woodhead Publishing Series in Textiles. doi:10.1533/9780857098931.1.108

Hirschler, M. M. (2014). Flame Retardants: Background and Effectiveness [consultado online].
Obtido em Junho de 2019, de https://www.sfpe.org/page/2014 Q3 3

Innes, A. & Innes, J. (2012). Flame Retardants. Em M. Kutz, Handbook of Environmental
Degradation of Materials (2* ed., p. 310-334). Elsevier. doi:10.1016/C2010-0-66227-4

Innes, J. & Innes, A. (2002). Compounding metal hydrate flame retardants. Plastics, Additives
and Compounding, 4(4), 22-26.

Instituto da Conservacao da Natureza e das Florestas (ICNF). (2017). 10.° Relatorio provisorio
de incéndios florestais. Departamento de Gestdo de Areas Publicas e de Protecio

Florestal.

Kalabokidis, K. D. (2000). Effects of Wildfire Suppression Chemicals on People and the
Environment - A Review. Global Nest: the International Journal, 2(2), 129-137.

Kumar, A. (2013). Synthesis and Sintering of Alumina Precursor Powder Prepared. (Bachelor
of Technology Thesis) Rourkela: Department of ceramic engineering & National

Institute of Engineering.

Lee, S. O., K. H., Oh, C. J., Lee, Y. H., Tran, T. & Kim, M. J. (2009). Precipitation of fine
aluminium hydroxide from Bayer liquors. Hydrometallurgy, 98(1-2), 156-161.

doi:https://doi.org/10.1016/j.hydromet.2009.04.014
50



6. Referéncias

Liodakis, S., Antonopoulos, I. & Kakardakis, T. (2009). Evaluating the use of minerals as forest
fire retardants. Fire Safety Journal, 45(2), 98-105.
doi:https://doi.org/10.1016/j.firesaf.2009.11.002

Little, E. E. & Calfee, R. D. (n.d.). Environmental Persistance and Toxicity of Fire-Retardant
Chemicals, Fire-Trol GTS-R and Phos-Chek D75-R to Fathead Minnows. USDA Forest
Service, Missoula Technology and Development Center. Missoula, MT: Wildland Fire

Chemical Systems Program.

Lucintel [consultado online]. (2019). Magnesium Hydroxide Market Report: Trends, Forecast
and  Competitive  Analysis.  Obtido em  Junho de 2019, de

https://www lucintel.com/magnesium-hydroxide-market.aspx

Malvern Instruments. (n.d.). Dynamic Light Scattering: An Introduction in 30 Minutes.
Technical note. Obtido em Junho de 2019, de
https://warwick.ac.uk/fac/cross_fac/sciencecity/programmes/internal/themes/am2/boo

king/particlesize/intro_to_dls.pdf

Morgan, A. B., Cusack, P. A. & Wilkie, C. A. (2014). Other Non-Halogenated Flame Retardant
Chemistries and Future Flame Retardant Solutions. Em A. B. Morgan & C. A. Wilkie,
(Eds.) Non-Halogenated Flame Retardant Handbook (p. 347-395). Scrivener.

National Institute of Environmental Health Sciences. (2016). Flame Retardants. Obtido em
Junho de 2019, de

https://www.niehs.nih.gov/health/topics/agents/flame_retardants/index.cfm

openstax. (2019). Acid-Base Equilibria. Em P. Flowers, K. Theopold, R. Langley & W. R.
Robinson, Chemistry (2%a ed., p. 763-822). Rice University.

Persistence. (2019). Magnesium Hydroxide Market: Global Industry Analysis and Forecast to
2015 to 2021. Obtido em Junho de 2019, de
https://www.persistencemarketresearch.com/market-research/magnesium-hydroxide-

market.asp

phos-chek [consultado online]. (n.d.). Fire Retardant. Obtido em Agosto de 2019, de
https://phoschek.com/product-class/fire-retardant-for-wildland/

Pilarska, A. A., Klapiszewski, £.. & Jesionowski, T. (2017). Recent development in the
synthesis, modification and application of Mg(OH). and MgO: A review. Powder
Technology, 319, 373-407.

Polymer insights [consultado online]. (n.d.). A Obtido em Agosto de 2019, de
http://fr.polymerinsights.com/fr-types/phosphorous/app

Publico [consultado online]. (2017). Com mais de 300 fogos, este foi "o pior dia do ano". Lusa.
Obtido de https://www.publico.pt/2017/10/15/sociedade/noticia/com-mais-de-300-
fogos-este-foi-o-pior-dia-do-ano-1789005

51



6. Referéncias

Rajaeiyan, A. & Bagheri-Mohagheghi, M. M. (2013). Comparison of sol-gel and co-
precipitation methods on the structural properties and phase transformation of (gama)
and (alfa)-AI203 nanoparticles. Advances in Manufacturing, 1(2), 176-182.
doi:10.1007/s40436-013-0018-1

Research and Markets [consultado online]. (2019). Global Aluminum Hydroxide Market -
Segmented by Product Type, End-User Industry and Geography - Growth, Trends and
Forecast (2018 - 2023). Obtido em  Agosto de 2019, de
https://www.researchandmarkets.com/reports/4514978/global-aluminum-hydroxide-

market-segmented-by

Rothermel, R. C. & Hardy, C. E. (1965). Influence of moisture on effectiveness of fire
retardants. Intermountain Research Station: USDA Forest Service.

Sauerwein, R. (2014). Mineral Filler Flame Retardants. Em A. B. Morgan & C. A. Wilkie,
(Eds.) Non-Halogenated Flame Retardant Handbook (p. 75-138). Alemanha: Scrivener.
doi:10.1002/9781118939239

Seguranca Online [consultado online]. (2014). Obtido em Junho de 2019, de

http://www.segurancaonline.com/noticias/detalhes.php?id=2564

United States Environmental Protection Agency (EPA). (2014). An Alternatives Assessment for
the Flame Retardant Decabromodiphenyl Ether (DecaBDE). (Final Report). Obtido em
Junho de 2019, de https://www.epa.gov/sites/production/files/2014-
05/documents/decabde final.pdf

USDA Forest Service (WFCS) [consultado online]. (2019). Standard Test Procedures, Section
2 - Fire Tests. Obtido em Agosto de 2019, de

https://www.fs.fed.us/rm/fire/wfcs/tests/index.htm

USDA Forest Service (WFCS). (2019). Training Information on Fire Chemical Mixing,
Application and Use. Fire Chemical Training Curriculums, Module #1 and Module #2.
Obtido em Julho de 2019, de https://www.fs.fed.us/rm/fire/wfcs/training/index.htm

USDA Forest Service [consultado online]. (2019). Wildland Fire Chemical Systems. Obtido
em Setembro de 2019, de https://www.fs.fed.us/rm/fire/wfcs/

USDA Forest Service. (2007). Specification 5100-304c. Long-Term Retardant, Wildland
Firefighting. (Specification Document) Obtido em Setembro de 2019, de
https://www.fs.fed.us/rm/fire/wfcs/documents/304c.pdf

Viegas, D. X. (2017). Andlise dos Incéndios Florestais Ocorridos a 15 de Outubro de 2017.
FCTUC, ADAI/LAETA; Departamento de Engenharia Mecéanica. Obtido em Junho de
2019, de https://www.portugal.gov.pt/pt/gc21/comunicacao/documento?i=analise-dos-

incendios-florestais-ocorridos-a-15-de-outubro-de-2017

52



6. Referéncias

Wang, P., Li, C., Gong, H.,, Wang, H. & Liu, J. (2011). Morphology control and growth
mechanism of magnesium hydroxide. Ceramics International, 37(8), 3365-3370.
doi:https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2011.05.138

Wang, Z., Liu, Y1i, Zhang & Ze. (2002). Handbook of Nanophase and Nanostructured Materials
(Vol. I: Synthesis). Springer US.

Wyld, O. (margo de 1735). British Patent 551.

53






ANEXOS






7. Anexos

7. Anexos
» Anexo I — Informacgdes relevantes dos reagentes utilizados

Na preparagdo de solugdes, tendo por base 1 L de precursor em solugdo aquosa com precursor,
a quantidade em massa de precursor necessaria para produzir hidréxido de aluminio ¢ superior
em 46% relativamente a produgdo de hidréxido de magnésio, pois o primeiro tem maior massa
molar. Na Tabela 22 encontram-se os volumes de base adicionados a solug¢do de precursor para

obter as particulas (vd. critério de paragem de adi¢do de base na Seccdo 3.1.)

Tabela 23 — Volume de hidréxido de aménio gasto por sintese

AI(NO3)3.9H,0 Mg(NO3),.6H,O
concentracio Massa Molar Volume Massa Molar Volume®
do precursor (M) (g/mol) (mL) (g/mol) (mL)
0,10 0,6 0,04
0,25 1,4 0,09
0,50 375,13 3,1 256,41 0,19
0,75 43 0,28
1,00 6,1 0,38

(a) quantidade de hidroxido de amoénio a 13,2M
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» Anexo II — Distribuicao de tamanhos obtidos pela técnica de DLS

Tabela 24 — Distribui¢do de tamanhos por DLS para as particulas de hidroéxido de aluminio.

Concentracgao Iteracao Tamanho Indice de Moda do pico da Moda do pico da Moda do pico da Area Area Area
do precursor médio polidespersividade gama 1 gama 2 gama 3 1 2 3
™) (nm) (nm) (nm) (nm) (%) (%) (%)
1 2454 0,28 348.0 - - 100,0 - -
0,1 2 256,4 0,31 340,9 - 5150,0 98,8 - 1,2
3 260,8 0,28 320,3 - 4519,0 96,2 - 3,8
média 2542 0,29
desvio padrao 7,9 0,02
1 238,6 0,16 287,6 - - 100,0 - -
0,25 2 2333 0,16 265.4 - 4832,0 98,9 - 1,1
3 234,6 0,17 258.4 - - 100 - -
média 235,5 0,16
desvio padrao 2,8 0,00
1 157,4 0,53 84,6 761,7 - 46,3 53,7 -
0,5 2 166,4 0,55 92,7 815,7 - 44,6 55,4 -
3 154,6 0,73 85,8 562,1 4996,0 439 52,7 34
média 159,5 0,60
desvio padrao 6,2 0,11
1 1242 0,40 105,6 1080,0 - 71,0 29,0 -
0,75 2 126,1 0,39 96,58 782,7 4829,0 69,5 28,0 2,5
3 126,3 0,39 101,3 647,0 45430 67,5 29,0 3,5
média 125,5 0,40
desvio padrao 1,2 0,01
1 135,0 0,37 1154 788,7 - 71,6 28,4 -
1 2 138,8 0,36 117,5 514,1 4665,0 68,3 28,7 3,0
3 139,9 0,36 186,2 - 4119,0 93,6 - 6,4
média 137,9 0,36
desvio padrio 2,6 0,01
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Tabela 25 — Distribui¢do de tamanhos por DLS nas particulas de hidréxido de magnésio.

7. Anexos

Concentracio iteracio tamanho indice de Moda do pico da Moda do pico da Moda do pico da Area Area  Area
do precursor médio polidespersividade gama 1 gama 2 gama 3 1 2 3
Q7)) (nm) (nm) (nm) (nm) (%) (%) (%)
1 490,3 0,52 310,0 1011,0 5012 51,9 40,6 7,5
0,1 2 644,3 0,46 736,1 - 3877,0 76,3 - 23,7
3 647,9 0,49 205,5 741,8 4911 17,5 69,7 12,8
média 594,2 0,49
desvio padrao 90,0 0,03
1 540,3 0,49 309,0 2003,0 4 602 54,0 33,5 12,5
0,25 2 583,1 0,53 268,3 1616,0 5365 49,3 46,9 3,8
3 604,2 0,54 343.,8 - 3011,0 53,3 46,7 -
média 575,9 0,52
desvio padrao 32,6 0,03
1 552,4 0,46 3589 2015,0 4971 59,8 35,6 4,6
0,5 2 567,7 0,42 564,5 - 4693,0 86,6 13,4 -
3 573,3 0,42 423,0 1446,0 4639 62,9 27,3 9,8
média 564,5 0,43
desvio padrao 10,8 0,02
1 619,2 0,38 526,5 - 4501,0 83 17 -
0,75 2 592.,4 0,33 604,8 - 5183,0 94,7 53 -
3 559.,8 0,41 516,1 - 5369,0 95,7 4,3 -
média 590,5 0,37
desvio padrao 29,7 0,04
1 269,5 0,33 312,8 - 4460,0 92,5 7,5 -
1 2 296,9 0,33 383,9 - 4807,0 95,6 4,4 -
3 331,7 0,30 255,1 864,2 5112 60 38,5 1,5
média 299,4 0,32
desvio padrao 31,2 0,02
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