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RESUMO

O entendimento acerca das modificacbes ocorridas em ambientes naturais tém sido
um dos grandes desafios da comunidade cientifica. Explicar as modificacbes
ocorridas no passado € uma das formas de estabelecer relagbes com 0s cenarios
ambientais do presente e do futuro. Assim, o objetivo principal deste trabalho foi
desenvolver uma metodologia para avaliar por métodos fisicos e quimicos os lenhos
carbonizados artificialmente das espécies da familia Araucariaceae e compara-los
com amostras de Carvado Vegetal Macroscépico para possiveis inferéncias
(paleo)ambientais. A metodologia do trabalho foi desenvolvida em quatro etapas: [1]
identificacdo dos fragmentos dos lenhos Araucariaceae, [2] carbonizacdo dos
fragmentos dos lenhos em dois processos distintos, em mufla e por
Termogravimetria (TGA), [3] aquisicdo dos espectros dos lenhos carbonizados
artificialmente e das amostras do Carvdo Vegetal Macroscopico (CVM) utilizando
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e por fim, [4]
foi o desenvolvimento da modelagem dos dados utilizando analise multivariada. As
espécies estudadas foram Araucaria angustifolia, Araucaria bidwillii e Araucaria
columnaris. As temperaturas da queima dos lenhos in natura carbonizados em mufla
foram de 200°C a 600°C, variando-se a temperatura de 50°C em 50°C e com taxa de
aquecimento avaliada em 25°C minl. As temperaturas da queima das amostras dos
lenhos carbonizados por TGA foram de 50°C em 50°C, num intervalo de 50°C a
995°C. Todas as analises foram realizadas em 3 réplicas para cada temperatura de
gueima. Foram empregadas técnicas de Espectroscopia por Infravermelho Médio
(MIR) associada a andlise multivariada, como a Andlise por Componentes Principais
(PCA) e Modelagem Independente e Flexivel por Analogia de Classe (SIMCA). Foi
utilizado o intervalo entre 1900 a 650 cm™, com resolucédo de 4 cm™ e 64 varreduras.
Os dados foram realizados através do programa computacional ChemoStat® e o
SIMCA através do software The Unscrambler X (CAMO AS). As analises de teor de
Carbono (%C) foram realizadas no equipamento Flash Elemental Analyzer (EA 1112,
Thermo Scientific®) nas temperaturas de queima de 200°C a 600°C, variando a
temperatura de 50°C em 50°C para as trés espécies estudadas e para as amostras
de carvao vegetal macroscopico. Os resultados mostraram que associagdes técnicas,
como TGA, FTIR e andlise multivariada, podem auxiliar na caracterizacdo do
processo de carbonizacdo natural, além de contribuir na construcédo de inferéncias
(paleo)ambientais.



Palavras-chave: Araucariaceae. Analise multivariada. Carvao Vegetal Macroscopico.
Espectroscopia de infravermelho. Termogravimetria.



ABSTRACT

Understanding the changes that occurred in natural environments has been one of
the greatest challenges of the scientific community. A way to establish relationships
with present and future environmental scenarios is to explain those changes of the
past. Therefore, the main objective of this work was to develop a methodology to
evaluate, by physical and chemical methods, artificially charred logs of the
Araucariaceae and compare them to samples of macroscopical charcoal for possible
(paleo)environmental inferences. The methodology of work was developed in four
stages: [1] identification of the fragments of logs of the species Araucariaceae; [2]
carbonization of the log fragments in two distinct processes, in muffle and by
thermogravimetry (TGA); [3] acquisition of spectra of artificially charred logs and
samples of Macroscopic Charcoal (in Portuguese CVM) using Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR); and finally, [4] development of data modeling using
multivariate analysis. The species studied were Araucaria angustifolia, Araucaria
bidwilli and Araucaria columnaris. The charring temperatures of the logs in natura
carbonized in muffle ranged from 200°C to 600°C, changing 50°C in 50°C, with a
heating ramp of 25°C minl. The charring temperatures of the samples of logs
carbonized by TGA were 50°C in 50°C, ranging from 50°C to 995°C. All analyzes
were performed in 3 replicates for each charring temperature. The following
techniques were used: Mid-infrared Spectroscopy (MIR) associated to multivariate
analysis, in addition to Principal Component Analysis (PCA), and Soft Independent
Modeling of Class Analogy (SIMCA). The range used was between 1900 and 650 cm”
1 with a resolution of 4 cm™! and 64 scans. Data will be performed by ChemoStat@
software, and SIMCA will be by The Unscrambler X (CAMO AS) software. The carbon
content analyzes (%C) were performed in the Flash Elemental Analyzer (EA 1112,
Thermo Scientific®) at charring temperatures of 200°C to 600°C, changing the
temperature 50°C in 50°C for the three species studied and for the macroscopical
charcoal. The results showed that technical associations, such as TGA, FTIR and
multivariate analysis, can help to describe the natural carbonization process, besides
contributing to the construction of (paleo)environmental inferences.

Keywords: Araucariaceae. Multivariate analysis. Macroscopic charcoal. Infrared
spectroscopy. Thermogravimetry.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Distribuicdo geografica e numero de espécies dos géneros modernos de
F = U o= 1 = (o Y- T TR 27
Figura 2 — Areas de ocorréncia natural de Araucaria angustifolia (Bertol.) Kuntze
(coloracédo mais escura), dentro do dominio da Mata Atlantica (area verde
(o] F= U= ) PP PP PP PP PP 28
Figura 3 — Representacdo da “janela de fogo”, porcentagem de O: livre na
(paleo)atmosfera necessaria para que ocorra combustéo (limite inferior de

12 8 1390) cieeeeeeiiitieee e a e e e e ra e e e e e e 34
Figura 4 — Amostra de fragmento de carvdo macroscopico (A) e Imagem em MEV de
amostra de carvao vegetal macroscOpico (B)......cccoeeeeeeviieiiiiiiiiiiieeeeeeeann, 37

Figura 5 — Diagrama esquematico que mostra 0s principais processos através da
qual carvdo vegetal é produzido a partir de madeira em contextos

=T o UL o] (oo 1ol oS3 RURR 39
Figura 6 — Decomposicao térmica dos lenhos nas diversas faixas de temperaturas 41
Figura 7 — Constituintes quimicos dOS 1€NN0S .........ccoeiiiiiiiiiiiiiiee e 43
Figura 8 — Curva termogravimétrica caracteristica de uma reagcdo em um Unico
LTS =T [ o SRR 48

Figura 9 — Analise das componentes principais das amostras: Figura dos loadings [a]
e formacdo dos grupos das amostras indicado por zonas elipticas
aproximadas delimitadas que n&o tém qualquer significado estatistico [b]

................................................................................................................. 56
Figura 10 — Fluxograma executivo da tese de doutorado ...........cccceevvviieeiiiiiinneeennnnn. 60
Figura 11 — Mapa de localizacdo dos municipios de coleta fragmentos de lenhos de
trés espeécies de ArauCariaCEaE .........c.cevvvrvuuuiiieeeeeeeeeeiee e e e 61

Figura 12 — Fragmentos de lenhos de trés espécies de Araucariaceae: [a] Araucaria
angustifolia, [b] Araucaria bidwilli Hook. e [c] Araucaria columnaris
(G.FOrSt.) HOOK. ..cooiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e 62
Figura 13 — Processo de preparacdo das amostras dos lenhos in natura: (1)
Representacdo do corte da amostra do lenho in natura; (2) Preparacao da
amostra no cadinho de porcelana e; (3) Amostra pronta para ser
encaminhada paraa mufla..........ccceuviiiii i 65
Figura 14 — Etapas para preparacao da pastilha de KBr...........ccccoovvviiiiiiiiiineiieeeeins 67
Figura 15 — Medidas termogravimétricas das espécies Araucaria angustifolia,
Araucaria bidwillii e Araucaria columnaris com razdo de aquecimento de



25°C min?t e faixa de temperatura de aquecimento de 25°C a 995°C
(curvas TG) com regides 1,2 (detalhe em zoom), 3 e 4 destacados ........ 72
Figura 16 — Curvas DTG para as especies Araucaria angustifolia, Araucaria bidwillii
Araucaria columnaris para a faixa de temperatura de aquecimento de
25°%C @ 995°%C ittt 74
Figura 17 — Perda de massa das amostras submetidas ao processo de queima em
TGA para as espécies Araucaria angustifolia, Araucaria bidwilli e
Araucaria columnaris na faixa de temperatura de 50°C a 995°C com
regioes 1, 2 € 3 destacadas..........ccoovveuiiiiiiiiii e 75
Figura 18 — Perda de massa das amostras submetidas ao processo de queima em
mufla para as espécies Araucaria angustifolia, Araucaria bidwilli e
Araucaria columnaris na faixa de temperatura de 200°C a 600°C ........... 79
Figura 19 — Mudanca de coloracdo das amostras submetidas ao processo de
gueima em mufla para a espécie Araucaria columnaris, da amostra in
natura e na faixa de temperatura de 200°C a 600°C..........cceevvrrvrniirereennn. 80
Figura 20 — Representacdo do conjunto espectral dos lenhos carbonizados
artificialmente em mufla para as trés espécies avaliadas na faixa espectral
entre 650 a 1900 cm™ (a) dados originais (b) apés normalizacédo da linha
B DASE....eiiiiiiiiiieee 83
Figura 21 — Representacdo do conjunto espectral dos lenhos carbonizados
artificialmente nas temperaturas de 500°C e 700°C para a espécie
Araucaria columnaris e das amostras de CVM do Belvedere e CVM do
Faxinal por termogravimetria para a faixa espectral entre 650 a 900 cm?
(a) dados originais (b) apos normalizacao da linha base. .........cccccceee...... 86
Figura 22 — Representacao dos clusters formados por temperatura para PC1 versus
PC2 para as amostras de lenhos carbonizados artificialmente em mufla
para a A. angustifolia, A. bidwillii e A. columnaris..............ccccvvvviieeneneennn. 88
Figura 23 — Loadings da componente principal 1 [a] e da componente principal 2 [b]
para as amostras de lenhos carbonizados artificialmente em mufla para as
trés espécies de Araucariaceae avaliadas .............ccccevvviieieeeeeeeeeeiiiinnn, 89
Figura 24 — Representacdo dos scores para PC1 versus PC2 para as amostras de
lenhos carbonizados artificialmente em mufla para a A. angustifolia, A.
bidwillii @ A. COIUMNANIS........cooiiiiiiiiiiiiieeeee e 90
Figura 25 — Representacdo dos scores para PC1 versus PC2 para as amostras de
lenhos carbonizados artificialmente por TGA para A. angustifolia, A.
bidwillii e A. columnaris e para as amostras de CVM do Belvedere e CVM
do Faxinal em deStaqUE ..........cceveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeee e 93
Figura 26 — Representacdo dos scores para PC1 versus PC2 para as amostras de
lenhos carbonizados artificialmente por TGA para A. angustifolia e para as
amostras de CVM do Belvedere e do Faxinal em destaque..................... 94
Figura 27 — Representagao dos scores para PC1 versus PC2 para as amostras de
lenhos carbonizados artificialmente por TGA para A. bidwillii e para as
amostras de CVM do Belvedere e do Faxinal em destaque..................... 94
Figura 28 — Representacdo dos scores para PC1 versus PC2 para as amostras de
lenhos carbonizados artificialmente por TGA para A. columnaris e para as
amostras de CVM do Belvedere e do Faxinal em destaque..................... 95
Figura 29 — Representacao dos scores para PC1 versus PC2 para as amostras de
lenhos carbonizados artificialmente em mufla para A. angustifolia, A.
bidwillii e A. columnaris e para as amostras do CVM do Faxinal e do
Belvedere em desStaqUe............ooviiiiiiiiiiiiiii e 96



Figura 30 — Relacdo entre temperatura de queima e refletancia. Resultados obtidos
em experimento controlado das relagdes entre valores de refletancia (em
0leo) e temperatura na formacdo de carvdo vegetal em queima de 24
1] = 1 TS 98
Figura 31 — Teor de carbono em dados percentuais nhas amostras submetidas ao
processo de queima em mufla para as espécies Araucaria angustifolia,
Araucaria bidwillii e Araucaria columnaris na faixa de temperatura de
1200 e - T 5100 L 102
Figura 32 — Teor de carbono em dados percentuais nhas amostras submetidas ao
processo de queima por TGA para as espécies Araucaria angustifolia,
Araucaria bidwillii e Araucaria columnaris na faixa de temperatura de
1200 e O T 5100 L 103
Figura 33 — Teor de carbono em dados percentuais nas amostras de CVM de CVM
do Faxinal e do CVM do Belvedere..........coovvveiiiiiiiieeeeeeeeiicee e 105



LISTAS DE QUADROS

Quadro 1 — Caracteristicas ecoldgicas das espécies Araucaria angustifolia, Araucaria

bidwillii @ Araucaria COIUMNAIIS .........cuuvuiiiiiiieeeieieir e 30
Quadro 2 — Analise da composicao quimica elementar dos lenhos em relagéo ao

(01T IS o o LN 42
Quadro 3 — Diferenciacao entre celulose, polioses (hemiceluloses) e a lignina........ 44

Quadro 4 — Materiais mais comuns utilizados como “janelas” e suas propriedades .50
Quadro 5 — Divisao do espectro eletromagnético na regido do infravermelho em trés
partes principais e as suas caracteristiCas .............ccceeevveeeeeeeieeiiiiiee e, 50



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Resultados da modelagem SIMCA para o conjunto de predi¢cdo a um nivel
de significAncia de 10%0..........uuviiiieeeiieeeee e 92



CAPES

CNPq

COT

CP

CP1

CP2

CTPPA/Univates

CVM

D.C

DTG

FTIR

LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

Antes de Cristo

Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel
Superior

Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e
Tecnoldgico

Carbono Organico Total
Componentes Principais
Primeira Componente Principal
Segunda Componente Principal

Centro Tecnolégico de Pesquisa e Producdo de Alimentos da

Univates

Carvao Vegetal Macroscopico

Depois de Cristo

Derivative Thermogravimetry - Termogravimetria Derivada

Fourier Transform Infrared Spectroscopy - Espectroscopia no

infravermelho por transformada de Fourier



GC/MS

HCA

MEV

MIR

MSC
NEMP/Univates

PCA

PPGAD/Univates

Py-GC/ MS

Raman

RMN

Ro

SIMCA

SNV
SVvD
Tt

TGA

Gas Chromatography - Mass Spectrometry - Cromatografia a

Gas acoplada ao Espectrometro de Massas

Hierarchical Clustering Analysis - Andlise por Agrupamento

Hierarquico

Microscopia Eletronico de Varredura

Infravermelho Médio

Correcao do espalhamento de luz

Nucleo de Eletroquimica e Materiais Poliméricos da Univates

Principal Component Analysis - Analise de Componentes

Principais

Programa de Pds-Graduacdo em Ambiente e Desenvolvimento

da Univates

Pyrolysis Mass Spectrometry - PirGlise acoplada a

Cromatografia Gasosa / Espectrometria de Massa
Raman Spectroscopy - Espectroscopia Raman

Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy - Ressonancia

Magnética Nuclear
Refletancia da vitrinita

Soft Independent Modeling of Class Analogy - Modelagem

Independente e Flexivel por Analogia de Classe
Variacdo Normal Padrao

Decomposicao de Valor Singular

Temperatura Final

Thermogravimetric Analysis - Termogravimetria



Ti

Temperatura Inicial



LISTA DE SIMBOLOS

% Percentual

°C min+? Grau Celsius por minuto

atm Pressao Atmosférica (presséao)

Bar Presséao

C Carbono (elemento quimico)

Ca Célcio (elemento quimico)

CaF2 Fluoreto de Célcio (composto de quimico)
Cl Cloro (elemento quimico)

Clz Cloro gasoso (composto de quimico)
cm Centimetro (comprimento)

cm? Comprimento de onda (infravermelho)
cms3 Centimetro cubico (volume)

CO2 Gas carbb6nico (composto de quimico)
Csl lodeto de Césio (composto de quimico)

Csl lodeto de Césio (composto de quimico)



KBr

Mg
mg
ml mint
mm

Mn

N2
Na

NaCl

°C

Valor-p

gm

C%

Hidrogénio (elemento quimico)

Potéssio (elemento quimico)

Brometo de Potassio (composto de quimico)
Metro (comprimento)

Magnésio (elemento quimico)

Miligrama (massa)

Milimetro por minuto

Milimetro (comprimento)

Manganés (elemento quimico)

Nitrogénio (elemento quimico)

Nitrogénio gasoso (composto de quimico)
Sadio (elemento quimico)

Cloreto de Sédio (composto de quimico)
Graus

Oxigénio Atmosférico (composto de quimico)
Grau Celsius (temperatura)

Fosforo (elemento quimico)

Probabilidade de significancia

Micrémetro (comprimento de Onda)

Teor de carbono, em %



SUMARIO

L INTRODUGAO ...ttt eaennanes 21
2 FUNDAMENTAGAO TEORICA ...ttt 26
p R Y - TH Lo - g = (o Y- U PR 26
2.2 PaleoinCéndios VEQetaCiONaiS. ........uuuiiiiiiee e e e e e e 32
2.3 CarvVaA0 VEGELAl ..o 35
2.4 Carbonizacao da madeira e propriedades quimicas.......ccccccceeeeeeeeeeeieevnvnnnnnn. 38
2.5 Andlise quimica dos lenhos in NatUra .........cccueeieeiiieiiiii e 41
2.6 ProCeSSO0S tEIMICOS ooieei e 45
2.6.1 TErmMOGraVIMEIITa ..ocoe oo 46
2.7 MEtod0S ESPECIIOSCOPICOS ...eeeiiieeeiiiee et e e e e e e e e 49
2.8 Métodos qUIMIOMELricOS de analiSe........coocuuiiiiiiiiee e 52
2.8.1 Analise de Componentes PrincipaisS (PCA) .....cccooiiieiiiiiiieieiee e, 54
2.8.2 Modelagem Independente Flexivel por Analogias de Classes (SIMCA)....57
3 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS.......ccoiieeeieeieceeceeeee e ee e, 59
3.1 Detalhamento dos procedimentos metodoldgiCos ......ccuvveeeveeeeiiiiiiiiiiiieeenn. 61
3.1.1 Coleta e identificacdo das espécies de Araucariaceae...........ccccceeeeeeeeeenn.. 61
3.1.2 Coleta e identificagcdo das amostras de CVM..........coovvvvvviviiiiiieeee e, 62
3.1.2.1 Jazida dO FaXiNal.........uiiiiiiiiieeeee e 63
3.1.2.2 Afloramento d0o BelVedere ........ouuuuiiiii e 63
3.2 ProCESSO0S tEIMICOS oooee e 64
3.2.1 Processo de carbonizagdo em mufla..........coooeii 64
3.2.2 Caracterizacdo dos lenhos in natura por termogravimetria..........cccccuuee... 65
3.3 Obtencéo dos espectros por infravermelno ..., 66
3.4 Andlise multivariada dos dadoS........ccooeeeeieiieiie e 67
3.5 ANAlISES ESIALISTICAS 1ivvvvvieiiii e 68
3.5.1 Anélise do teor de CarbON0 ......cooeeeeiiiiiieeeeee 69
3.5.2 ANAlISE dOS AUOS ...ccoooieeeeeeeeeeee e 69
4 ANALISES DOS DADOS .....ociiuiiaiiiaieieneete ettt eiee st essene e seseese e ssaseaeans 71
4.1 Caracterizacdo dos lenhos in natura por termogravimetria...........cccceeeeeenn... 71
4.2 Carbonizacgao dos lenhos in naturaem mufla.......ccccccviiiiiiiiiiiiie, 79

4.3 Representacao dos grupos funcionais por FTIR..........ccveeiiiiiiiveveeiiiceee e, 82



4.3.1 Conjunto representativo dos grupos funcionais carbonizados em mufla 82
4.3.2 Conjunto representativo dos grupos funcionais carbonizados por TGA..85
4.4 Caracterizacdo por analise de componentes principais para

termodegradacao em MuUfla........ccooiiiiiiiii 87
4.5 Caracterizacdo por modelagem independente e flexivel por analogia de
ClASSE (SIMCA) .. e e e e e e e et e e e e e e 91
4.6 Caracterizacdo por analise de componentes principais para
termodegradacao por termogravimetria.......cccccvvveviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeee 92
4.7 Caracterizacdo do percentual de carbono nas amostras carbonizadas em
MUTIA € TG A e e et e e e e e e e e e eeanna s 101
5 CONSIDERACOES FINAIS .....cveieieeceeeteeeee ettt 107
REFERENCIAS ... ..ottt ettt ettt 109

APENDICE A - Representac&o dos grupos funcionais e faixas de absorgdo por
FTIR para os lenhos carbonizados artificialmente em mufla para as trés
ESPECIES ESTUAAUAS .. .vviiiiiiiee ettt 128

APENDICE B - Representacdo dos grupos funcionais e faixas de absorgéo por
FTIR para os lenhos carbonizados artificialmente por termogravimetria
para as trés espécies estudadas .........coeevvvveiiiiiiiiii e 129

ANEXO A - Analise comparativa entre as trés espécies para cada faixa de
temperatura que apresentaram diferencas significativas ao nivel de
significancia de 5% para o teste de TUKEY ........ocovviiiiiiiiiiiiiiciie e, 131



21

1 INTRODUCAO

Um dos maiores desafios da humanidade constituindo-se em pontos de
discussdo em diferentes areas da ciéncia € a modificacdo ocorrida nos ambientes
naturais (CHAMLEY, 2003). Explicar essas modificacdes pelas quais o planeta ja
passou é uma das formas de se estabelecer cenarios ambientais futuros, efetuando
estudos de eventos pretéritos, focando em suas causas e consequéncias para tentar

compreender o ambiente contemporaneo (JASPER; UHL, 2011).

Sorokhtin, Chilingar e Khilyur (2007) salientam que no estabelecimento de
padrées para cenarios futuros faz-se necessario observar como o meio ambiente
evolui durante o tempo. Baseado nessas afirmacfes, as avaliacbes de fenbmenos
ambientais passados podem ser aplicadas na atualidade, e com isso, tornarem-se
importantes ferramentas de reconstru¢cdes (paleo)ambientais.

As plantas normalmente mostram adaptacbes estruturais que sao
caracteristicas de seu habitat e constituem indicadores (paleo)ambientais
especialmente sensiveis (CHALONER; MCELWAIN, 1997). Pires et al. (2011)
salientam que as plantas sé@o consideradas como testemunho importante acerca de
eventos ambientais que afetaram e continuam afetando o planeta. Segundo os
autores Gastaldo, Dimichele e Pfefferkorn (1996) as plantas podem ser nomeadas
como marcadores ambientais, e consequentemente, possibilitam a construcdo de

um instrumento para a compreensao das variagdes climaticas ao longo do tempo.

De acordo com o exposto, as Araucariaceae, sao classificadas como “fossil

vivo”, uma vez que estado presentes na terra hd aproximadamente 210 milhdes de
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anos. Nesse sentido compartiham de atributos de adaptacdo as condi¢cdes
ambientais que as distinguem de outras gimnospermas (KERSHAW; MCGLONE
1995). Tal fato as torna especialmente valiosas para geologos e paleobotanicos
(DUTRA; STRANZ, 2003).

Scott e Stea (2002) consideram que o fogo, por ser um agente importante na
dindmica de um grande numero de ecossistemas, deve ter atuado de forma
semelhante ao longo da histéria da Terra. Nesse sentido, as analises dos incéndios
vegetacionais sao importantes para avaliar as relacdes entre o clima, o tempo, 0s
combustiveis e as pessoas e, assim, desempenha uma das principais fontes de
interacdo com os ecossistemas modernos (BOWMAN et al., 2009; FLANNIGAN et
al., 2009).

Estudos afirmam que a presenca de Carvdo Vegetal Macroscopico (CVM) é
uma evidéncia direta da ocorréncia de (paleo)incéndios. Seus fragmentos tém
idades diversas demonstrando cada vez mais que o fogo tem sido um importante
fator de perturbacdo em muitos ecossistemas. Com a ocorréncia desses incéndios
vegetacionais, os CarvBes Vegetais Macroscopicos sofrem modificacdes
morfoldgicas e, essas, se associadas as andlises quimicas, possibilitardo inferéncias
importantes em relacdo ao seu processo de formacédo, podendo ser uma ferramenta

importante para compreender as questdes ambientais.

Estudos sobre a ocorréncia dos (paleo)incéndios, evidenciados através de
analise em Carvao Vegetal Macroscopico, sdo apresentadas através de diversas
pesquisas, tais como: Scott e Jones (1994); Falcon-Lang (2000); Uhl et al. (2004);
Uhl et al. (2008); Uhl et al. (2010); Gutsell e Jonhson (2007); Scott (2000); Scott
(2010); Jasper et al. (2008a, 2008b); Manfroi et al. (2015); Kauffmann (2008);
Kauffmann (2016). Estes estudos evidenciam a anatomia do carvdo vegetal e
inferem sobre as possiveis reconstrugfes (paleo)ambientais, podendo definir e
orientar agOes de preservagao e recuperacdo dos ambientes atuais, contribuindo
como ferramenta para compreender as questdes ambientais da contemporaneidade
(SCOTT, 2000; UHL; KERP, 2003; UHL et al., 2004; JASPER et al., 2007).

No entanto, ainda carecem estudos de caracterizagdo quimica sobre o0s
lenhos carbonizados de espécies da familia Araucariaceae. Alguns estudos
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associam a caracterizacdo quimica de materiais utilizando técnicas de
termogravimetria e infravermelho e somada a analise multivariada. Estudos
desenvolvidos utilizando tais ferramentas apresentaram caracteristicas quimicas
significativas, contribuindo para uma fonte valiosa de dados proxy (paleo)ambientais,
tais como apresentados em Ascough et al. (2010), O'Keefe et al. (2013), D'Angelo et
al. (2011) e Zodrow et al. (2012). No entanto, poucos estudos descrevem as
caracteristicas quimicas do Carvdo Vegetal MacroscOpico e como as mesmas

podem variar de acordo com o seu proprio processo de formacao.

Neste contexto desafiador e inovador, o objetivo geral deste projeto propde
avaliar as alteracbes fisicos e quimicas que ocorrem durante o processo de
carbonizagdo dos lenhos in natura, em diferentes temperaturas e avaliando a
influéncia da mesma sobre caracteristicas quimicas significativas. Além disso,
considerando que as condi¢des de carbonizacdo serdo controladas em laboratério,
pretende-se utilizar as variaveis aplicadas como base para possiveis inferéncias

(paleo)ambientais envolvidas no processo de formacéo.

Para atender a esse objetivo, foram ainda estabelecidos sete objetivos
especificos: 1. Avaliar a termodegradacdo dos lenhos gerados artificialmente em
mufla em diferentes temperaturas; 2. Avaliar a termodegradacao dos lenhos gerados
artificialmente por termogravimetria em diferentes temperaturas; 3. Obter assinaturas
quimicas dos lenhos gerados artificialmente pelos processos de termodegradacéo
em diferentes temperaturas através de espectroscopia de infravermelho; 4. Obter
assinaturas quimicas das amostras de Carvao Vegetal Macroscopico atraves de
espectroscopia de infravermelho; 5. Utilizar dados espectrais dos lenhos
carbonizados artificialmente associado a técnicas de analise multivariada para inferir
condi¢cbes (paleo)ambientais presentes no momento de sua formacgéo; 6. Analisar o
teor de carbono, em termos percentuais, nas amostras dos lenhos carbonizados
artificialmente e nas amostras de Carvao Vegetal Macroscépico; e 7. Avaliar os
resultados obtidos nos processos de termodegradacao dos lenhos e seus potenciais

reflexos na construcéo de inferéncias (paleo)ambientais.

Este trabalho foi desenvolvido no Nuacleo de Eletrofotoquimica e Materiais
Poliméricos (NEMP) e os equipamentos utilizados estdo localizados no Centro
Tecnolégico de Pesquisa e Producdo de Alimentos (CTPPA) -
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Tecnovates/UNIVATES. As amostras dos fragmentos dos lenhos e das amostras de
de Carvdo Vegetal Macroscépico foram fornecidas pelo Laboratério de
Paleobotanica e Evolucdo de Biomas (LPEB) da Universidade do Vale do Taquari —
UNIVATES.

Objetivando complementar os dados obtidos no Brasil foi desenvolvido o
doutorado sanduiche em Senckenberg Forschungsinstitut und Naturmuseum,
Frankfurt/Alemanha. O estudo desenvolvido no exterior propds contribuir para o
estabelecimento de uma metodologia quimica a partir da identificacéo de fragmentos
de lenhos carbonizados artificialmente através das analises de Carbono Orgéanico
Total (COT).

Deste modo, buscando responder aos questionamentos e alcancar 0s
objetivos propostos, o trabalho foi organizado em 4 partes, além desta introducéo. A
revisdo de literatura abordada nesta pesquisa estd apresentada no segundo capitulo
e esta subdividida em 8 subcapitulos. O primeiro compreende informacdes sobre a
Araucariaceae. O segundo e o terceiro abrangem os paleoincéndios vegetacionais e
a formacdo do Carvao Vegetal Macroscéopico. O quarto e quinto subcapitulos
apresentam o processo de carbonizacdo dos lenhos e as propriedades quimicas
envolvidas na formacdo dos mesmos. J4 0 sexto aborda 0s processos térmicos
envolvidos na producdo dos lenhos em escala laboratorial. Por fim, o sétimo e o
oitavo estdo relacionados aos métodos espectrométricos e métodos multivariados de

andalise.

No terceiro capitulo é apresentada a metodologia para o desenvolvimento do
presente trabalho. Ela foi dividida em quatro etapas. A primeira constitui a
identificacdo dos fragmentos dos lenhos das espécies da familia Araucariaceae e, a
segunda etapa, aborda a carbonizacdo dos fragmentos dos lenhos em dois
processos distintos, em mufla e por termogravimetria. A terceira etapa envolveu a
aquisicdo dos espectros no infravermelho médio e, por fim, a quarta etapa foi o
desenvolvimento da modelagem dos dados utilizando analise multivariada. Ainda
neste capitulo € apresentada a metodologia de analise dos ensaios realizados no
doutoramento sanduiche em parceria com Senckenberg Forschungsinstitut und

Naturmuseum.
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O quarto capitulo expde os resultados obtidos com a realizacdo deste trabalho.
Inicialmente sdo expostos o0s resultados das andlises pelos processos de
carbonizacgéo por termogravimetria e em mufla. Em seguida, descreve-se as analises
dos grupos funcionais por FTIR dos fragmentos dos lenhos de Araucariaceae apoés a
carbonizacdo e das amostras do carvdo vegetal utilizados no estudo. Apds,
apresenta-se os modelos de analise multivariada dos dados obtidos a partir das
analises por FTIR e dos teores de carbono. Em meio a discussdo dos resultado
serdo realizadas inferéncias (paleo)ambientais construidas com base neste estudo.

E, por fim, o dltimo capitulo traz as conclusdes obtidas com o estudo.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Araucariaceae

A histéria das Araucariaceae, o grupo mais primitivo de coniferas ainda vivas,
inicia logo ap6s a maior das extingbes presenciada pelo planeta no limite entre as
eras Paleozobica e Mesozbica (DUTRA; STRANZ, 2003). Sua historia fascina tanto
botanicos quanto paleobotanicos uma vez que apresenta uma arquitetura incomum e

ainda é denominada como “féssil vivo” entre as coniferas.

As coniferas sdo arvores de grande porte, atingindo de 10 a 35 metros de
altura, perenifélias, com tronco reto e quase cilindrico e coroas altas com ramos
pseudoverticilados. Possuem folhas simples, alternas, espiraladas, lineares e
lanceoladas, coridceas (GUERRA-SOMMER; PIRES, 2011).

As Araucariaceae apresentam atualmente trés géneros: Wollemia, Agathis e
Araucaria (SETOGUCHI et al., 1998). Dos trés géneros que compdem a familia
moderna, Wollemia € representado por uma Unica espécie, W. nobilis W.G.Jones,
K.D.Hill & J.M.Allen, e exclusivo do sudeste da Australia. Agathis apresenta 20
espécies e é exclusivo da Australasia e ilha norte da Nova Zelandia, e Araucaria € o
mais abundante, diversificado e com maior amplitude geografica conforme

apresentado na Figura 1.
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Figura 1 — Distribuicdo geografica e nUmero de espécies dos géneros modernos de

Araucariaceae
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Fonte: Dutra e Stranz (2003, p. 16).

Sendo as coniferas 0 mais antigo componente arbdreo das florestas
modernas do Hemisfério Sul, as Araucérias, em especial, despertam o interesse por
seu aspecto proeminente nas matas, sua ampla distribuicdo geografica, embora
disjunta, e pelo valor de sua madeira (DUTRA; STRANZ, 2003). Quanto a origem, as
coniferas podem ser boreais ou austrais. Um determinado nimero de espécies de
cada grupo irradiou-se por cima de cordilheiras de montanhas, das regides frias e

temperadas em direcdo aos trépicos.

No Brasil, como em todo o Hemisfério Sul, ndo existem florestas de coniferas,
mas florestas com coniferas. Araucaria angustifolia (Bertol.) Kuntze caracteriza a
Floresta Ombrdfila Mista ou com Araucéaria (KLEIN, 1960; CARVALHO, 1994;
MATTOS, 1994; RIZZINI, 1997; TEIXEIRA et al., 1986).

A Araucaria angustifolia, endémica das regibes sul e sudeste do Brasil
(presente nos estados de Sao Paulo, Minas Gerais e Rio de Janeiro), possui
pequenas manchas no noroeste da Argentina (Provincias de San Pedro e Corrientes)

e Paraguai (Alto Parana), em areas proximas as fronteiras brasileiras.
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Mais especificamente, a espécie ocorre entre as latitudes 19°15°S e 31°30°S,
e entre as longitudes 41°30'W e 54°30°W, com uma ampla &rea de ndo ocorréncia
da espécie no estado de S&do Paulo (FIGURA 2) (THOMAS, 2013; REITZ; KLEIN,
1966; VELOSO; GOES FILHO, 1982; CARVALHO, 1994).

Figura 2 — Areas de ocorréncia natural de Araucaria angustifolia (Bertol.) Kuntze
(coloracdo mais escura), dentro do dominio da Mata Atlantica (area

verde clara)

550 500 450 400
Belo Horizonte 209
* L
BRASIL ~'
.‘.
PARAGUAI & p'|
: e 2 >"Rio de Janeiro
' ~ 259
ritiba
ARGENTINA ':yx L
= N\. ’ orianépolis [
‘ \h -’"‘J v\\
. OCEANO L3
. S ATLANTICO “,.'*-/
g Porto Alegre fé/ 30°
URUGUAI e

Fonte: Dutra e Stranz (2003, p. 7).

Araucaria bidwillii Hook., € também conhecida como pinheiro Bunia (araucaria
australiana), originaria de Nova Caledobnia, Australia, porém também €& encontrada
de forma cultivada em diversas regides do mundo. Ocorre nas florestas pluviais, em
solos de origem basaltico. Alta, com mais de 40 metros de altura, é a espécie de
araucaria que mais se parece com a Araucaria angustifolia, porém tem a copa
piramidal e mantém por muito mais tempo os ramos inferiores e também possui

sementes comestiveis (THOMAS, 2011). Sendo esta espécie muito importante para
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0S povos hativos da sua regido de origem, os quais a consideram sagrada (HUTH;
HOLZWORTH, 2005).

A Araucaria columnaris (G.Forst.) Hook. é endémica da Nova Caledonia, ilha
do Pacifico Sul, localizada a 22° de latitude sul, proximo ao continente australiano
(FINGER; FAJARDO, 1995). As caracteristicas ecologicas das espécies da familia
Araucariaceae que foram estudadas neste projeto de tese estdo especificadas na
Quadro 1:
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Quadro 1 — Caracteristicas ecoldgicas das espécies Araucaria angustifolia, Araucaria bidwillii e Araucaria columnaris

Araucariacea

Araucaria
angustifolia

Araucaria
bidwillii

Araucaria
columnaris

Nome Popular

Pinheiro-do-Parana,
Araucaria ou
Pinheiro-Brasileiro

Bunya ou Araucaria australiana

Araucaria colunar, pinheiro de natal, pinheiro
alemé&o ou Tannenbaum

Autor (Bertol.) Kuntze Hook. (G.Forst.) Hook.
Imagem
Fonte: Gohier ([S.d.], texto digital). Fonte: Gilman ([S.d.],texto digital). Fonte: Inaturalist (2014).
Argentina (Misiones); Brasil (Minas Gerais, Austrdlia (Queensland) Nova Caledénia (ilha do Pacifico Sul,
Nativa Parand, Rio Grande do Sul, Santa Catarina, localizada a 22° de latitude sul, préximo ao

Séo Paulo); Paraguai

continente australiano)

Continua...




(Continuacéo)
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Araucariacea

Araucaria
angustifolia

Araucaria
bidwillii

Araucaria
columnaris

Descricédo da
planta

Conifera de forma triangular com folha
pontiagudas e extremamente afiada.

(THOMAS, 2013)
E uma arvore de grande porte, de
até 50 metros de altura com copa em
forma de umbela e folhas aciculares.

(FUNDACAO ZOOBOTANICA DO RIO
GRANDE DO SUL, 2008)

Folhas grandes e ramos compridos e
descaidos com copa larga e esférica.

(THOMAS, 2011).

A espécie alcanca até 65 metros de altura,
apresentando a particularidade de desprender
0s ramos inferiores que sdo posteriormente
substituidos por menores. A copa das arvores
assemelha-se a uma densa coluna verde e é
formada por aciculas pungentes, de forma
ovada quando adulta.

(FINGER; FAJARDO, 1995).

Ameaga e
Conservacéo

A fragmentacéo, o desmatamento para o plantio
de outras culturas agricolas (trigo, soja e milho),
bem como de crescimento mais rapido espécies
de madeira, tais como ameacgas de pinus e
eucalipto colocaram a espécie na Lista
Vermelha da Unido Internacional para
Conservacao da Natureza (IUCN) (THOMAS,
2013). A sua exploracao indiscriminada colocou-
a na lista oficial das espécies da flora brasileira
ameagadas de extingdo (BRASIL, 1992).

A maioria das populacdes estédo em
areas de prote¢do. A maioria das
arvores estéo dentro de areas
protegidas. Um deles, o Parque
Nacional Bunya Mountains, foi o
segundo pargue nacional a ser
estabelecido em Queensland, em
1908.

(THOMAS, 2011).

Esta espécie ndo é ameacada devido a sua
ampla distribuicdo e a regeneracao vigorosa na
maioria das populagdes.

(THOMAS, 2010).

Fonte: Da autora (2017).




32

2.2 Paleoincéndios vegetacionais

O fogo desempenhou um papel importante em periodos passados da histéria
da terra, atuando como um agente onipresente dos disturbios nos ecossistemas
terrestres (SCOTT, STEA, 2002; PRESTON; SCHMIDT, 2006; SCOTT, 2010; SCOTT,
DAMBLON, 2010) e, consequentemente, 0 Seu uso proporcionou mudangas nos
estilos de vida das comunidades pretéritas, sendo o seu dominio considerado um
dos maiores eventos do passado (SCHEEL-YBERT, 2000).

Como fenbmeno natural, o fogo, usado pelos homens primitivos era produzido
por descargas elétricas em tempestades ou por faiscas provenientes do atrito com
pedras (SCHEEL-YBERT, 2000) e, segundo Bowman et al. (2009), o surgimento dos
paleoincéndios coincidiu com surgimento das plantas terrestres, influenciando no
clima, interferindo no ciclo do carbono e nos padrdes e processos de distribuicdo

vegetacional.

As andlises dos vestigios provocados pelos incéndios podem inferir em
condi¢cdes ambientais passadas, sendo um elemento modelador nos mais diversos
ecossistemas (BOWMAN et al., 2009; FLANNIGAN et al., 2009), e, considerando a
reciprocidade do fogo com o ciclo do carbono, o mesmo podera auxiliar no
entendimento das dindmicas ambientais da Terra (PRESTON; SCHMIDT, 2006).

Scott e Glasspool (2006) afirmam que existe uma relacéo entre os incéndios
naturais e os fatores (paleo)ambientais e que, a avaliacdo desses podem
representar importantes ferramentas de interpretacdo de diferentes periodos da
histéria do planeta. Neste sentido, o estudo de paleoincéndios se destaca nas
analises paleobotanicas como um dos eventos mais comuns ocorridos ao longo do
tempo (JASPER et al., 2011a).

Para que ocorra a combustdo de materiais, é imprescindivel a acdo de trés
elementos basicos: concentracdo suficiente de oxigénio atmosférico (comburente),
ocorréncia de fontes de ignicao (energia) e disponibilidade de material combustivel

(SCOTT, 2010). Autores como Gutsell e Johnson (2007) denominam a interacao
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desses trés fatores de triangulo do fogo (FIGURA 3). De acordo com Scott (2010), a
andlise integrada destes trés elementos possibilitard a construcdo de mosaicos

(paleo)ambientais consistentes com base na analise de paleoincéndios.

A ignicao do fogo sobre a vegetacao esta diretamente relacionada aos niveis
de oxigénio atmosférico (WATSON; LOVELOCK; MARGULIS, 1978) e, segundo
Bowman et al. (2009) e Scott e Glasspool (2006), a queima sO ocorre quando a
concentracdo de oxigénio for maior que 13%. Ja Clark e Russell (1981) e Cope e
Chaloner (1985) salientam que para que a combustdo ocorra € necessario que 0S
niveis de oxigénio sejam superiores ao limite inferior da “janela de fogo” (FIGURA 3),
ou seja, acima de 12 a 15%. Belcher e McElwain (2008) e Belcher et al. (2010)
afirmam que os niveis de oxigénio devem ser considerados fatores muito
importantes nos estudos dos paleoincéndios, sendo eles a causa de propagacao dos

mesmos.

Com base em dados experimentais, Scott e Glasspool (2006) estabeleceram
limites que definem a janela de incéndios, confirmando as estimativas feitas
anteriormente por Jones e Chaloner (1991). Se as estimativas de pO2 estdo abaixo
de 13%, geralmente ndo ha ignicdo e propagacdo de incéndios (mesmo
considerando que o combustivel esteja seco). Incéndios seriam raros se estivessem
entre 13% e 16% (ocorreria se o combustivel estivesse muito seco). Ja entre 0s
niveis de 18% e 23% a ocorréncia de incéndios é semelhante ao que ocorre
atualmente sob 21% pO2. Valores maiores que 25%, incéndios tornam-se
amplamente disseminados, principalmente em regides de clima mais umido devido a
prevaléncia de descargas elétricas atmosféricas. Acima de 30% pO2, a atividade de
incéndios ocorreria globalmente e, a partir de 35%, nao seria possivel extinguir os
incéndios (SCOTT, GLASSPOOL, 2006). Watson, Lovelock e Margulis (1978)
demonstraram que, sob 25% pO2, ocorre queima de matéria vegetal contendo até
72% de umidade e, sob 30% pO2, até mesmo material coberto por agua pode

gueimar.
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Figura 3 — Representacdo da “janela de fogo”, porcentagem de O:2 livre na
(paleo)atmosfera necesséria para que ocorra combustao (limite inferior
de 12 a 13%)
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Fonte: Adaptado pela autora de Gutsell e Johnson (2007) e Jones e Chaloner (1991).

Para que ocorra a combustdo de materiais, outro fator essencial é a
disponibilidade de combustivel sobre o qual o fogo estarda agindo (KAUFFMANN,
2008), neste caso, material vegetal. A ocorréncia de paleoincéndios vegetacionais é
detectada por diferentes formas. A mais conhecida é a de carvdes vegetais, 0s quais
séo indicadores diretos desse tipo de evento nos horizontes sedimentares. Segundo
Scott (2010), os vegetais apds passarem pelo processo de queima, sendo
transformados em Carvdo Vegetal Macroscopico, tém preservados detalhes
minuciosos da estrutura da planta. Assim, a ocorréncia de Carvdo Vegetal
Macroscopico é controlada pelas mudancas climaticas e ambientais, mesmo em
longas escalas de tempo (FLANNIGAN et al., 2009). Scott (2010) salienta que a
analise do Carvao Vegetal Macroscépico pode fornecer dados sobre organismos que
ja foram extintos e outros que ainda existem, possibilitando a reconstrucéo de

ecossistemas passados e sua conexao com os ambientes atuais.

Scott (2000) afirma que os registros de Carvao Vegetal Macroscépico também

sofreram influéncia das variagbes de concentracdo dos niveis de oxigénio
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atmosfeérico. Confirmando tal teoria, Glasspool e Scott (2010), estabelecem que as
variacdes das concentracdes de oxigénio na atmosfera tém sido, ao longo do tempo,
responsaveis diretas pela frequéncia dos paleoincéndios e assim, Jasper et al. (2007,
2011a; 2016) consideram que a presenca de carvao vegetal fossil indica a
ocorréncia de incéndios vegetacionais e a sua analise serve de base para as

inferéncias (paleo)ambientais em diferentes ecossistemas.

2.3 Carvéao vegetal

O carvao vegetal € o produto da pirélise de material organico na auséncia de
oxigénio (SCOTT; DAMBLON, 2010) e o processo de geracdo desse material tem
sido caracterizado como carbonizagdo. O aumento da temperatura do material
organico (mais frequentemente lenhos) faz com que se desprendam os volateis os
quais misturados ao oxigénio atmosférico entram em combustdo, proporcionando
assim calor para a reacao (PYNE et al., 1996). O residuo deste processo, quando

interrompido, corresponde ao carvao vegetal.

De acordo com as dimensfes dos fragmentos, o carvao vegetal (charcoal, em
inglés) tem sido incluido nas seguintes categorias: carvao vegetal microscopico
(particulas menores do que 125 um), carvao vegetal mesoscopico (125 até 180 um)
e carvao vegetal macroscopico, (objeto do presente estudo) representado por
fragmentos maiores do que 1 mm (SCOTT; DAMBLON, 2010). No presente estudo,

0s carvdes vegetais macroscépicos serdo caracterizados pela sigla CVM.

Apés sua formagdo, o carvao vegetal torna-se inerte, tanto na biosfera como
quando incluso em rochas sedimentares (PRESTON; SCHMIDT, 2006). Todavia,
esse material necessita ser incorporado em sistemas sedimentares para que se

preserve.

A preservacao de estruturas anatbmicas em fragmentos de CVM, observaveis
principalmente em MEV, tem permitido caracterizar padrdes taxondémicos de
associacOes vegetais pretéritas, oferendo subsidios para interpretacdo de processo

evolutivos das plantas e também da influéncia dos incéndios em processos de
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sucesséo vegetal. Por outro lado, a partir da compreenséo de que carvies vegetais
foésseis sdo produtos de incéndios e que a ignicdo esta vinculada a teores de
oxigénio atmosférico, a presenca de carvao vegetal em sedimentos sido utilizada
como ferramenta na obtencdo de modelos (paleo)atmosféricos (BERNER et al.,
2003; BERGMAN; LENTON; WATSON, 2004).

O reconhecimento de que o grupo de macerais da inertinita, especialmente a
fusinita e a semifusinita, que sdo componentes organicos do carvao mineral nao
deriva eminentemente por processos de oxidacdo da matéria organica, mas
corresponde em sua grande maioria a carvao vegetal produzido por incéndios
(SCOTT, 1989; 2002; GUO; BUSTIN, 1998, SCOTT; GLASSPOOL, 2007). Diessel
(2010) tem permitido inferir a intensidade de eventos de incéndio utilizando medidas
de refletancia obtidas pela andalise de blocos polidos sob 6leo em petrografia

organica.

O termo maceral, utilizado inicialmente por Stopes (1935), designa a porcao
organica dos carvées minerais detectados em petrografia organica, que corresponde
basicamente a fragmentos macerados de distintas categorias de 6rgaos vegetais e
também de tipos distintos de vegetacdo acumulados sob lamina d’agua. Esse
conceito diferenciou os componentes ndo minerais dos componentes minerais do
carvao. Trés grandes grupos de macerais foram classificados inicialmente: vitrinita,
liptinita e inertinita. Posteriormente a ICCP (International Committee for Coal and
Organic Petrology) estandardizou normas e sistemas classificatorio para analise dos
macerais, sendo que a manuscrito referente a ICCP (2001) diz respeito a

caracterizacao da inertinita.

As identificacbes em campo de carvfes vegetais sdo faceis, uma vez que
apresentam caracteristicas distintivas macroscopicas que podem ser identificadas a
olho nu [coloracdo negra, brilho sedoso (FIGURA 4[a]). Além disso, em analises
laboratoriais, através do Microscopia Eletrénico de Varredura (MEV), o estudo de
seus detalhes microscépicos [paredes celulares homogeneizadas e caracteristicas
anatdbmicas preservadas (FIGURA 4[b]) é relativamente simples (JASPER et al.,
2011b; SCOTT, 2010):



37

Figura 4 — Amostra de fragmento de carvdo macroscopico (A) e Imagem em MEV de
amostra de Carvao Vegetal Macroscopico (B)

A) Amostra de fragmento de
carvao macroscopico

Parede celular
homogeneizada

l.‘aw WD = 8.0~ EXNT « 2000wy Q

Sl A s 5k veg~ BOX LASWATED

B) Imagem em MEV de amostra

Fonte: Osterkamp (2017, p. 29-30).

Diferentes pesquisas sobre o Carvao Vegetal Macroscépico evidenciados
através de ocorréncia de paleoincéndios podem ser observados em estudos
realizados por Scott e Jones (1994); Falcon-Lang (2000); Uhl e Kerp (2003); Uhl et al.
(2004, 2008); Sander (1987); Sander e Gee (1990); DiMichele et al. (2004); Wang e
Chen (2001); Belcher et al. (2010); Scott (2010); Uhl et al. (2010; 2012); Jasper et al.
(2008b), Jasper et al. (2011a, 2011b); Jones e Chaloner (1991); Manfroi et al. (2015);
Kauffmann (2008); Kauffmann (2016). Segundo Scott (2010), as plantas, apds o
processo de transformacgdo para Carvdo Vegetal Macroscopico, tém preservados
detalhes importantes em relag@o a sua estrutura, podendo fornecer dados pretéritos
e, ainda, possibilitar a reconstrucédo dos ecossistemas passados e a sua relagdo com

ambientes atuais.
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2.4 Carbonizacdo da madeira e propriedades quimicas

O processo de carbonizacéao pode ser definido como a decomposicéo térmica
da madeira na auséncia ou na presenca controlada de ar ou oxigénio, resultando em
duas fases: uma sélida, que € o carvao vegetal e uma gasosa, composta por gases
condenséaveis e gases ndo condensaveis (ARANTES et al., 2013). O efeito deste
aumento da temperatura do material organico, por exemplo a madeira, quando
misturado com o oxigénio do ar, vai entrar em combustéo, proporcionando assim
calor para a reacao e liberacdo dos compostos volateis (PYNE; ANDREWS; LAVEN,
1996).

Braadbaart e Poole (2008) afirmam que o carvao vegetal pode ser formado
com o aquecimento do lenho num ambiente: [1] em auséncia de oxigénio: onde
também seréo liberadas as substancias volateis geradas pelo aquecimento, todavia,
nao havera formacdo de chamas, mas a carbonizacdo na formacdo de carvao; [2]
em presenca de oxigénio: ocorrendo o processo de queima, liberacdo das
substancias volateis geradas pelo aquecimento, producdo de chamas, podendo ou
nao gerar cinzas, e por fim, a producdo de carvdo se a combustao for completa. A
Figura 5 a seguir apresenta os dois processos descritos e propostos por Braadbaart

e Poole (2008) no qual o carvao vegetal € produzido.
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Figura 5 — Diagrama esquematico que mostra os principais processos através da
qual carvdo vegetal é produzido a partir de madeira em contextos

arqueoldgicos

Lenhos in natura

Aquecimento

Liberacdo dos compostos

A
Auséncia de KRN Comburente
1 comburente i S restrito
(©2) Sem chamas Com chamas (©2)
R RN
e N
g Y
PROCESSO DE PROCESSO DE
CARBONIZAGAO CARBONIZACAO
Incomple~ta . Completa
com-b‘u_sla_o ———— combustéo
-7
CARVAO CINZAS
VEGETAL

Fonte: Braadbaart e Poole (2008, p. 2.435).

Os incéndios vegetacionais necessitam de oxigénio para se espalhar, e,
portanto, o carvdo resultante nessa situacdo é formado na auséncia de oxigénio
(BEAUMONT, 1985). Dentro do tecido da planta ocorre a carbonizagéo, onde o calor
do fogo penetra no tecido da planta onde tem pouco ou nada de oxigénio, ocorrendo
uma reacado de pirdlise. O calor quebra as moléculas resultando em gases volateis,
gue quando entram em contato com 0 oxigénio geram a combustdo. Se essa reagao
€ cessada antes de completar a combustdo entdo o carvdao vegetal € o residuo
gerado (SCOTT, 2010).
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Os tecidos de plantas seguem um padréo similar de formacgé&o de carvao
vegetal, pois apesar da alterac@o na parede celular, a anatomia das plantas ainda é
preservada, no entanto, os vegetais perdem massa neste processo, perdendo peso.
O carbono presente no tecido da planta aumenta e o carbono dominante dentro da
parede celular se torna ordenado (ASCOUGH et al., 2010). Ainda, Allué (2002) e
Tereso (2007) explicam que quando acontece a carbonizac&o dos vegetais, ocorre o
surgimento de fissuras e deformacdes nos tecidos expostos ao calor. Se a madeira
estiver seca, pode haver a contracdo e colapso das células. Figueroa e Moraes
(2009) citam que os lenhos, por ser um polimero natural, quando submetida ao fogo,
sofre despolimerizagdo e carbonizacéo, alterando suas propriedades mecanicas
conforme o nivel de temperatura e tempo de exposicdo ao calor ao qual foi
submetida. A reducdo de massa, a fragmentacdo e arredondamento do material
carbonizado sdo algumas caracteristicas que os lenhos podem apresentar apos a
combustdo (GONCALVES, 2010).

O lenho sofre modificacdes quando submetido ao processo de carbonizacgao.
As modificagcdes nas propriedades quimicas, como as conversfes da celulose,
hemicelulose e lignina, formando um produto rico em carbono e quimicamente
distinto, além das alteracbes nas propriedades fisicas, com significativa perda de
massa, modificacbes da anatdbmica, volatilizacdo dos compostos e transformacdes
na sua coloracdo séo citados por Gongalves (2010); Braadbaart e Poole (2008). As
modificacdes estruturais do carvao obtido a diferentes temperaturas, do ponto de
vista (paleo)ambiental, podem ser observados nos estudos de Prior e Alvin (1983);
Prior e Gasson (1993); Braadbaart e Poole (2008); Gongalves (2010).

Segundo Conesa, Caballero e Font (1995), cada fragcdo dos componentes da
madeira tem uma cinética de decomposicao térmica bem diferenciada e, a partir do
fornecimento de altas temperaturas promove a decomposi¢do térmica dos seus
componentes quimicos, passando por um processo de carbonizacdo sob atmosfera
inerte e, ou, combustdo sob atmosfera oxidante (CARNEIRO et al., 2013). No
entanto, cada um desses componentes apresenta essa decomposicdo mais
pronunciada em faixas de temperaturas distintas, conforme observado adaptado de

Beaumont (1985) e ilustrado na Figura 6.
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Figura 6 — Decomposicéo térmica dos lenhos nas diversas faixas de temperaturas

‘ Completa o estagio da carbonizacdo

A transformagao do lenho em carvao vegetal esta
praticamente completa. O carvao a esta temperatura
ainda contém quantidades apreciaveis de gases
destilaveis e, talvez 30%, em peso, preso na
estrutura

270a29%0°C
Inicio da decomposic¢ao exotérmica dos lenhos

Os vestigios finais da agua sao liberados e o lenho
comega a decompor emitindo componentes como
monoxido de carbono, didxido de carbono, acido
aceético e metanol.

. O lenho absorve o calor @ medida que é seco
liberando vapor de agua.

Fonte: Adaptado pela autora de Beaumont (1985).

2.5 Analise quimica dos lenhos in natura

Klock et al. (2005) salientam que em relagdo a composi¢ao quimica elementar
de lenhos in natura, pode-se afirmar que nao ha diferencas consideraveis, levando-
se em conta os lenhos de diversas espécies de lenhos. Os principais elementos
existentes sédo o carbono (C), o hidrogénio (H), o oxigénio (O) e o nitrogénio (N),
este em pequenas quantidades. Aléem destes elementos encontram-se pequenas
guantidades de calcio (Ca), potassio (K), magnésio (Mg) e outros, constituindo as
substancias minerais existentes nos lenhos. A analise da composi¢cdo quimica
elementar de diversas espécies, demonstram a seguinte composicéo percentual, em

relacdo ao peso seco conforme Quadro 2.
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Quadro 2 — Analise da composi¢cdo quimica elementar dos lenhos em relagdo ao

peso seco
Elemento quimico Porcentagem (%)
Cc 49 — 50
H 6
o 44 - 45
N 01-1

Fonte: Klock et al. (2005, p. 23).

A composicdo do carvdo vegetal é diferente se comparada a da biomassa,
sendo essa normalmente mais rica em umidade, compostos volateis, Ca, Cloro (ClI),
H, K, Mg, manganés (Mn), Na, O e P e possui menores teores de cinzas, carbono
fixo, Al, Fe, N, Si, S e Ti, quando comparada com o carvao vegetal (VASSILEV et al.,
2010).

Os componentes estruturais dos lenhos in natura podem ser divididos em dois
tipos: (1) os polissacarideos que englobam a celulose e as hemiceluloses (65% a
75% da massa seca da madeira); (2) e a lignina (18% a 35%). Para além destes
compostos estruturais, existem compostos ndo estruturais, organicos e inorganicos,
gue podem ser removidos por processos fisicos através de extracdo com solventes.
Estes compostos denominam-se extrativos (1% a 6%) e cinzas (0 a 2%) (FENGEL;
WEGENER, 1984). A Figura 7 representa os componentes estruturais dos lenhos in

natura exposto por esses autores.
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Figura 7 — Constituintes quimicos dos lenhos

Lenhos in
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Celulose

Fonte: Adaptado pela autora de Fengel e Wegener (1984).

Do ponto de vista da analise dos componentes lenhos in natura, uma
distincdo precisa ser feita entre 0s principais componentes macromoleculares
constituintes da parede celular. Klock et al. (2005) estabelecem diferencia¢cdes entre
celulose e hemiceluloses (em destaque na FIGURA 7) e a lignina. Tais

apontamentos podem ser observados na Quadro 3.
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Quadro 3 — Diferenciacdo entre celulose, polioses (hemiceluloses) e a lignina

Microcomponentes da madeira Principais caracteristicas

E o componente majoritario. Pode ser brevemente
caracterizada como um polimero linear de alto peso
molecular, constituido exclusivamente de B-D-glucose.
Celulose Devido a suas propriedades quimicas e fisicas, bem
como a sua estrutura molecular, preenche sua funcao
como o principal componente da parede celular dos
vegetais.

Estdo em estreita associagdo com a celulose na parede
celular. Cinco agucares neutros, as hexoses: glucoses,
manose e galactose; e as pentoses: xilose e arabinose,
sdo 0s principais constituintes das polioses. Algumas
polioses contém adicionalmente &acidos urdnicos. As
cadeias moleculares sdo muito mais curtas que a de
celulose, podendo existir grupos laterais e ramificagbes
em alguns casos.

Polioses (hemiceluloses)

E a terceira substancia macromolecular componente da
madeira. As moléculas de lignina sdo formadas
completamente diferente dos polissacarideos, pois séo
constituidas por um sistema aromético composto de
unidades de fenilpropano. Do ponto de vista morfologico
Lignina a lignina é uma substancia amorfa localizada na lamela
média composta, bem como na parede secundaria.
Durante o desenvolvimento das células, a lignina é
incorporada como o Ultimo componente na parede,
interpenetrando as fibrilas e assim fortalecendo,
enrijecendo as paredes celulares.

Fonte: Adaptado pela autora de Klock et al. (2005).

Rowell et al. (2005) ressaltam que a combinacdo de celulose (40-45%) e as
hemiceluloses (15-25%) € chamado de holocelulose e geralmente representa 65-
70 % do peso seco da madeira (detalhe em tracejado vermelho na Figura 7).
Segundo os autores, esses polimeros sao constituidos por aclUcares simples,
principalmente, a D-glucose, D-manose, D-galactose, D-xilose, L-arabinose, acido D-
glucuroénico, e menor quantidades de outros acgUcares tais como L-ramnose e D-
fucose, ainda apontam que esses polimeros sdo ricos em grupos hidroxila que séo

responsaveis pela absorcédo de umidade por ligagdes de hidrogénio.

No entanto, a composi¢cdo do carvao vegetal e suas propriedades quimicas
dependerdo do processo de carbonizagdo, ou seja, esta atrelado a temperatura final
da queima dos lenhos (DEMIRBAS, 2009). Oliveira, Gomes e Almeida (1982) citam
que o comportamento dos lenhos representa o somatorio do comportamento de
cada um de seus componentes principais (celulose, hemiceluloses e lignina), sendo

gue o carvao vegetal consegue reter 57% do carbono inicial presente na madeira. A
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lignina comeca a degradar-se sob o efeito de temperaturas relativamente baixas (por
volta de 150°C), observa-se, ao contrario da celulose e das hemiceluloses, que a

sua decomposicao € mais lenta.

Segundo 0s mesmos autores, a lignina continua a perder peso mesmo em
temperaturas superiores a 500°C, resultando, portanto, em uma maior massa
carbonosa. Transcorrido o periodo normal de carbonizagcdo, com temperatura média
ao redor de 500°C, a perda de peso apresentada pela lignina é significativamente
menor que aquelas experimentadas pela celulose e pelas hemiceluloses, restando,
ainda, cerca de 40% da sua massa original. A lignina é termicamente mais resistente
gue os demais carboidratos que compdem o lenho (FIGUEROA E MORAES, 2009).

Oliveira, Gomes e Almeida (1982) citam que a degradacdo da celulose se
processa rapidamente, chegando a perder, de 300°C a 350°C, cerca de 80% da sua
massa. As hemiceluloses, por sua vez, comecam a perder peso em temperaturas
proximas a 225°C, sendo o componente menos estavel, considerando-se que, por
volta dos 500°C a sua degradacéo térmica tera sido completa. Ja Figueroa e Moraes
(2009) expdem que até 600°C, a perda de massa alcanca mais de 80%, 95% e 60%

para a celulose, a hemicelulose e a lignina respectivamente.

Figueroa e Moraes (2009) citam que os constituintes dos lenhos apresentam
estabilidade térmica diferenciada em funcao da rede cristalina de cada um. Portanto,
tudo indica que, a resisténcia térmica dos constituintes quimicos da madeira esta
intimamente relacionada as suas respectivas estruturas. Assim, quanto mais
complexa, mais rigida, mais inacessivel, mais fechada e mais cristalina for a
estrutura, mais estavel do ponto de vista térmico sera o correspondente componente
quimico (OLIVEIRA; GOMES; ALMEIDA, 1982).

2.6 Processos térmicos

Os procedimentos térmicos ou pirogénicos podem ter sido 0os mais antigos
meétodos de analise. Especialmente no século XVIIl, os métodos térmicos deram

relevante contribuicdo no desenvolvimento da quimica, como 0s ensaios de reducéo
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sobre o carvao utilizando o macarico de boca, os quais auxiliaram a descoberta de
varios elementos metalicos. Dentro dessa gama de processos térmicos, a
termogravimetria é conceituada como um conjunto de técnicas que permite medir as
mudancas de uma propriedade fisica ou quimica de uma substancia ou material em
funcdo da temperatura ou tempo, enquanto a substancia é submetida a uma
programacdo controlada de temperatura (MOTHE; AZEVEDO, 2009). Andlises
térmicas sdo convenientes, reprodutiveis e consideradas métodos Uteis para

caracterizacdo de materiais organicos heterogéneos (OLIVEIRA, 2003).

2.6.1 Termogravimetria

As técnicas termoanaliticas tém sido definidas como métodos pelos quais se
mede determinada massa ou temperatura (CAVALHEIRO, 1995). A termogravimetria
€ uma técnica na qual a massa de uma substancia € medida em funcdo da
temperatura, enquanto a substancia é submetida a um programa controlado de
temperatura (ensaios dinamicos) ou medida em funcéo do tempo a uma temperatura
constante (ensaios isotérmicos) (GONCALVES, 2007). JA a Termogravimetria
Derivada (DTG) € o método em que se obtém a primeira derivada da massa em
funcdo do tempo (dm/dt), ou temperatura (dm/dT). Além de fornecer a velocidade de
variacdo da massa, € possivel analisar o inicio e o fim de cada etapa ocorrida no
processo (PINHEIRO; FIGUEIREDO; SEYE, 2005).

A exposicdo a temperatura elevada pode, algumas vezes, alterar a estrutura
guimica e, por consequéncia, as propriedades fisicas dos materiais. Portanto, a
curva de degradacdo térmica, em condicbes nao isotérmicas, mostra o perfil da
resisténcia ou estabilidade térmica que o material apresenta quando submetido a
uma varredura de temperatura (MOTHE; AZEVEDO, 2009).

A termogravimetria pode ser realizada em atmosfera oxidante (ar ou oxigénio),
podendo-se chegar a combustao, restando somente cinzas no final do processo. Ela
também pode ser realizada em atmosfera inerte (N2 ou CO2). Neste caso ha o

desprendimento de umidade e volateis, além de possiveis reacdes quimicas e
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fisicas (PINHEIRO; FIGUEIREDO; SEYE, 2005). Assim, estudos realizados por
Barneto, Herndndez e Berenguer (2011) em lenhos de eucalipto por processos de
pirélise (sem a presenca de ar) e por combustdo (em ambientes com presenca de ar)
objetivaram simular de forma aproximada os principais constituintes dos seus lenhos.
O processo de termodegradacao por pirélise aplicado demonstrou que a perda de
massa ocorre em somente uma etapa, sendo basicamente a consequéncia das
volatilizacGes de holocelulose. J& nos ensaios termodegradativos por combustéo, as
carbonizacbes dos lenhos de eucalipto apresentaram duas etapas de perda de
massa. A primeira etapa € semelhante ao observado em condi¢des de pirdlise, mas
ocorre a temperaturas mais baixas, mostrando uma maior taxa de perda de massa.
O segundo pico, causado pela oxidacdo do carvao, ocorre proximo a 450°C. Neste
sentido, as técnicas e ferramentas de andlise podem igualmente colaborar na

elucidacao de fendmenos ocorridos na natureza.

A Figura 8 apresenta uma curva termogravimétrica de rea¢do de Unico estagio.
Onde a perda de massa € caracterizada por duas temperaturas: a Ti, que € chamada
de temperatura inicial de decomposicdo e Tr, que € a temperatura final. A
temperatura inicial de decomposicdo é a temperatura na qual a variacdo de massa
acumulada atinge a magnitude que a termobalanca pode detectar. A temperatura
final € a temperatura na qual a variacdo de massa acumulada atinge seu valor
maximo de degradacédo, correspondendo ao término da reacdo. A diferenca entre
essas duas temperaturas (Tr— Ti) € chamada de intervalo da rea¢do. Quanto menor
for a temperatura inicial, menos estavel € o material a decomposi¢cao térmica.
(MOTHE; AZEVEDO, 2009).
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Figura 8 — Curva termogravimétrica caracteristica de uma reacdo em um Unico

estagio

Ti

Ts

Am (variacdo de massa)

Ti: Temperatura inicial
Tr. Temperatura final

Temperatura (°C)

Fonte: Mothé e Azevedo (2009, p. 21).

Através de resultados obtidos por termogravimetria é possivel compreender
0S processos que envolvem reacdes quimicas ou fisicas em funcdo da temperatura.
Estudos realizados por Ascough et al. (2010), em amostras de carvdes vegetais
associando métodos de espectroscopia Raman e analise termogravimétrica
apresentaram resultados benéficos para as investigacdes arqueoldgicas e
(paleo)ambientais, além de serem rapidas, necessidade de pouca amostra e de
custo relativamente baixo. O estudo apresenta a avaliacdo de amostras de lenhos
carbonizados artificialmente e de Carvdo Vegetal Macroscépico, uma vez que
fornece informacdes quantitativas sobre o fogo natural (por exemplo, fogo selvagem)

e antropogénico (por exemplo, fogo domeéstico).

A termogravimetria também foi avaliada por Carneiro et al. (2013) objetivando
avaliar o perfil de decomposi¢cdo térmica da madeira da Regido do Seridd, Rio
Grande do Norte, bem como a consisténcia desses métodos para decidir quais
espécies devem ser indicadas para producdo de energia do carvdo vegetal
comparando com os rendimentos gravimétricos da carbonizacdo obtidos a partir de

carbonizagcbes em mufla em escala laboratorial. As técnicas de termogravimetria e
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calorimetria diferencial exploratéria foram satisfatérias para avaliacdo da
decomposicao térmica dos lenhos e garantem consisténcia na escolha de madeiras

gue resultam em maior rendimento e maior qualidade do carvao vegetal.

Assim, estudos envolvendo a termogravimetria tém sido relatados com
frequéncia cada vez maior na literatura, e com 0s mais variados propésitos. Pappa et
al. (2003) estudaram o efeito de retardadores de fogo sobre os gases formados
durante a degradacdo térmica de celulose. GOmez et al. (2007) estudaram o
comportamento da desvolatilizacdo dos lenhos de Pinus e Fagus, provenientes de
residuos de carpintaria e alcachofra (Cynara cardunculus L.), uma planta energética,
assim como o efeito de trés pré-tratamentos, lavagem com agua quente, extracao
com etanol e sua combinacao. Risoluti et al. (2016) testaram uma nova abordagem
para a deteccdo de B-thalassemia em sangue de pacientes com desordem genética.
Tomassetti et al. (2016) testaram a diferenciacdo de fésseis humanos muito antigos

(~6.000 A.C.) de fosseis menos antigos (algumas centenas de anos A.C. e D.C.).

2.7 Métodos espectroscoépicos

A espectroscopia molecular é uma das técnicas analiticas mais importantes
para a quimica moderna, amplamente empregada na identificacdo e determinacéo
de muitas espécies inorganicas, organicas e bioquimicas, e na analise de misturas

complexas como gasolina e poluentes atmosféricos (BARBOSA, 2007).

O método mais antigo e classico para a obtencdo dos espectros no
infravermelho é o de transmissdo. Nesse caso, a radiagdo passa através da amostra,
sendo parte absorvida e parte transmitida. Esse método pode ser utilizado para
estudo de amostras solidas, liquidas e gasosas. Em todos os casos, as amostras
devem ser colocadas em uma célula, cuja janela seja transparente na regido do
infravermelho (BARBOSA, 2007).

De acordo com Alves (2015), dependendo das caracteristicas das amostras

sob analise, e também da regido espectral de interesse, podem ser usados varios
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tipos de janelas. No Quadro 4 estdo apresentadas uma lista dos tipos mais comuns

de elementos utilizados, bem como suas caracteristicas principais.

Quadro 4 — Materiais mais comuns utilizados como “janelas” e suas propriedades

Solubilidade em Propriedades

Material 9/100 mi de H,0* Facilidade de uso (Barbosa, 2007)
Quebra e pode ser polida Soltuvel em agua, glicerina e
NaCl 35,7 com facilidade. Muito etanol. Quebra e pode ser polida
utilizada. com facilidade. Muito utilizada.
N&o quebra. Dificuldades lavel . .
no polimento In§o_uve em agua, resistente a
CaF2 1,7x 103 . - acidos e bases; sensiveis e
Relativamente mais cara ~ ; N
solucdes de sais NH4
que a de NaCl.

Soltvel em agua, glicerina e
etanol, ligeiramente sollivel em
éter etilico, baixa resisténcia
mecanica e a choque térmico.

Quebra e pode ser polida
KBr 53,8 com facilidade. Um pouco
mais cara que a de NacCl.

N&o quebra.
Moderadamente facil de Soltuvel em 4gua e etanol; macio
Csl 44 ; LI -
ser polida. Mole, deforma e muito higroscopio.

com facilidade. Custo alto.

Fonte: Adaptado pela autora de Alves (2015) e de Barbosa (2007).

A maioria dos compostos organicos e inorganicos possui ligacdes covalentes,
gue absorvem radiacdo na regido do infravermelho (PASQUINI, 2003). A faixa da
regidao do infravermelho compreende aproximadamente de 0,8 um a 1000 ym. O
Quadro 5 ilustra a porcao desta faixa no espectro eletromagnético e a sua divisdo
em trés partes (SKOOG; HOLLER; NEIMAN, 2009).

Quadro 5 — Divisdo do espectro eletromagnético na regido do infravermelho em trés

partes principais e as suas caracteristicas

COMPRIMENTO DE

REGIAO ONDA/FREQUENCIA CARACTERISTICA
Infravermelho préximo 0,8-2,5 um Regido
(12500-4000 cm) harmdnica/combinacéo
- 2,5-50 ym x . N .
Infravermelho médio (4000-200 cm) Regido de vibragdo-rotacdo

50-1000 um

Infravermelho distante (200-10 cm?)

Regido de rotagéo

Fonte: Skoog, Holler e Neiman (2009, p. 56).

Com excecdao de algumas moléculas mononucleares, tipicamente Oz, N2 e Clz,
a espectroscopia do infravermelho constitui uma importante ferramenta para a
identificacdo de compostos organicos e inorganicos puros, uma vez que, todas as

espécies moleculares absorvem a radiacdo no infravermelho. Além disto, com
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excecao de alguns compostos quirais no estado cristalino, cada espécie molecular
apresenta um espectro de infravermelho de absorcdo que é Uunico, sendo
considerada uma propriedade fisico-quimica caracteristica (SKOOG; HOLLER;
NEIMAN, 2009; PASQUINI; BUENO, 2007).

A espectroscopia no infravermelho foi uma das técnicas utilizadas por Lucejko
et al. (2015) para identificacdo de artefatos arqueoldgicos. Os autores descrevem
que as alteracdes quimicas produzidas pela deterioracdo e envelhecimento em
madeira arqueologica pode ser estudada com técnicas quimicas combinadas,
proporcionando assim, diferentes tipos de informac&do. Além disso, as técnicas
analiticas requerem uma quantidade minima de amostra, em alguns casos, inferior a
1 mg, tornando-se assim particularmente adequada para estudar objetos do
patrimoénio cultural onde a quantidade de amostra € um fator limitante. Ainda
segundo os autores, a utilizacdo de ferramentas analiticas instrumentais auxilia a
compreensao da morfologia, da composi¢ao quimica, e do estado de degradacéo do

objeto de estudo.

Este estudo foi a primeira publicacéo resultante de um estudo detalhado sobre
as aplicacbes dos métodos instrumentais em estudos arqueolégicos. O trabalho foi
desenvolvido através da associacao de técnicas microscopicas e espectroscopicas,
tais como Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV), espectroscopia de
infravermelho (FTIR, Raman, RMN) e técnicas de pirdlise analitica (Cromatografia a
Gas acoplada ao Espectrdmetro de Massas, GC/MS), PirGlise acoplada a
Cromatografia a Gas/Espectrometria de Massa (Py-GC/MS), com énfase em suas
potencialidades e limitagcbes. A partir dos levantamentos realizados, o estudo
concluiu que o uso de uma abordagem multi-analitica para avaliar o estado de
conservacao de objetos de lenhos arqueoldgicos e histéricos € o melhor método

para a obtencdo de uma gama completa e complementar de informacdes.

Outros estudos descrevem o uso da espectroscopia em amostras fossilizadas,
tais como: D'Angelo, (2004; 2006); D'Angelo e Marchevsky (2004); D'Angelo, Zodrow
e Camargo (2010); D'Angelo et al. (2011); D’Angelo, Zodrow e Mastalerz (2012);
Zodrow et al. (2012); O'Keefe et al. (2013); entre outros.
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2.8 Métodos quimiométricos de analise

A quimiometria € uma ferramenta matematica e estatistica frequentemente
utilizada para maximizar as informacdes que podem ser extraidas de um conjunto de
dados (MORGANO et al., 1999). De acordo com o0s autores, a quimiometria
desenvolve ferramentas computacionais que permitem explorar os resultados
obtidos por meio de analises quimicas, a fim de verificar a existéncia de
similaridades entre as amostras que, por sua vez, correspondem as semelhancas na

composicdo quimica.

Os métodos de andlise multivariada aplicados na modelagem de informacéao
quimica fazem parte da area da quimiometria e sdo assim denominados, pois no
caso da espectroscopia permitem manipular dados de absorbancia espectrais
associados a uma ou mais frequéncia ao mesmo tempo. Estes métodos tém
possibilitado modelar propriedades quimicas e fisicas de dados simples e complexos
a partir de dados espectrais (ZAMORA et al., 2005).

Quando da aquisi¢cdo dos espectros por técnicas de reflexdo ou transmisséo,
alguns fenbmenos ndo desejados podem ocorrer, como, por exemplo, ruidos das
mais diversas origens, sejam provocados pela ndo homogeneidade da amostra,
sejam 0s que acompanham o0s sinais analiticos obtidos por técnicas instrumentais
(FERRAO, 2000). Na tentativa de eliminacdo ou minimizacdo desses ruidos, que
podem dificultar a interpretacdo dos dados, podem ser empregadas técnicas de

tratamento do espectro como transformacgdes, sendo elas:

a) Normalizacdo: consiste em dividir cada intensidade do espectro pela media e

€ usado para deixar os dados huma mesma escala;

b) Variagdo Normal Padrdo (SNV): nesse procedimento, cada espectro €&
corrigido individualmente, sendo os valores centrados e posteriormente
escalados pelo desvio padréo calculado dos valores espectrais individuais
(BOVOLINI, 2010). A transformagéo corretiva SNV também ¢é utilizada para
compensar a dispersao das variacdes espectrais (QU et al., 2008). Calcula-

se a média e o desvio padrdao de uma amostra baseados na primeira variavel
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incluida, e o valor para cada variavel incluida € corrigida pela primeira
subtraindo e em seguida dividindo pelo desvio padrdo (INFOMETRIX, 2011).

c) Primeira e segunda derivadas: Geralmente utilizadas para remover as
compensacdes de base e os efeitos de espalhamento, este processo elimina
as mudancas de base, mas mantém as diferencas do restante do espectro
(INFOMETRIX, 2011; WU et al., 2010). Sdo também transformacdes de
alisamento baseadas em um filtro polinomial de Savitzky-Golay. Este método
aplica nas variaveis independentes em uma janela contendo um ponto
central de dados e n pontos de cada lado. Um polinbmio de segunda ordem
ponderado é ajustado a esses 2n + 1 pontos onde o ponto central é
substituido pelo valor calculado (INFOMETRIX, 2011).

d) Correcéao do espalhamento de luz (MSC): usada com a finalidade de corrigir
o efeito do espalhamento de luz presente nos espectros obtidos por técnicas
de reflexdo, causados, principalmente, pela falta de homogeneidade otica
das amostras (SABIN; FERRAO; FURTADO, 2004).

O que antecede o tratamento dos dados é denominado como pré-
processamento. Diferente das transformacfes, € uma operacdo orientada entre as
variaveis para um conjunto de amostras de duas ou mais amostras, permitindo
compara-las em diferentes dimensdes. Numa matriz, pode ser descrito como um
escalonamento de coluna. A adicdo de uma amostra a um conjunto de dados pode
influenciar grandemente no efeito dessa técnica de pré-processamento. O pré-
processamento é necessario porque varios algoritmos multivariados calculam
resultados impulsionados por padrbes de variancia nas variaveis independentes
(INFOMETRIX, 2011).

Dentre 0s pré-processamentos mais utilizados em analise multivariada
destacam-se o0 processo de autoescalar os dados e o0 processo de centra-los na
média (BRO; SMILDE, 2001). Centrar os dados na média consiste em subtrair cada
intensidade pelo respectivo valor médio para cada comprimento de onda. J&
autoescalar os dados, representa centrar os dados na média e dividir pelo respectivo
desvio padrao (MATOS et al., 2003).
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O numero de parametros analisados (variaveis) nos estudos de
reconhecimento de padrdes €é elevado, e a representacdo grafica de todo o conjunto
de dados facilita a interpretacdo dos resultados. Alguns algoritmos foram
desenvolvidos para elaborar graficos que representem a maior quantidade possivel
das informagBes contidas em um conjunto de dados analiticos. Entre eles,
destacam-se a Analise por Agrupamento Hierarquico (HCA) e a Andlise de
Componentes Principais (PCA) (NETO; ROSSI; ZAGONEL, 1999).

HCA e PCA permitem a visualizacdo grafica de todo o conjunto de dados,
mesmo quando o numero de amostras e variaveis € elevado. A andlise de
componentes principais e de agrupamento hierarquico séo técnicas de estatistica
multivariada complementares que tém grande aceitacdo na andlise de dados
quimicos (MOITA; NETO, 1999).

Estudos desenvolvidos utilizando tais ferramentas apresentaram
caracteristicas quimicas significativas, contribuindo para uma fonte valiosa de dados
proxy (paleo)ambientais, tais como: Ascough et al. (2010); Zodrow et al. (2012);
O'Keefe et al. (2013); D'Angelo et al. (2011); D’angelo e Zodrow (2015); Diaz et al.
(2016); Zodrow, D'angelo e Cleal (2016), entre outros.

2.8.1 Analise de Componentes Principais (PCA)

Morgano et al. (1999), o método PCA estd baseado na correlagdo entre
variaveis scores e as colunas da matriz de loadings, correspondem aos autovetores
da matriz de correlacdo (ou variancia e covariancia dependendo do preé-
processamento utilizado), enquanto os autovalores representam uma fracdo da
variancia total dos dados. Assim, cada componente principal descreve uma

porcentagem da variancia total dos dados.

Ainda segundo os autores, uma das vantagens destas transformagfes é que
ruidos experimentais podem ser eliminados, pois estes ndo estao correlacionados

com as informacgdes contidas na matriz de dados original. E a outra vantagem € que
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podem ser escolhidas as variaveis originais mais importantes do ponto de vista
estatistico.

A andlise de fatores é realizada sobre uma matriz de dados que relaciona um
conjunto de variaveis a diversos experimentos (amostras). Esta matriz de dados A
pode ser centrada na média ou escalonada, sendo decomposta no produto de trés
matrizes através do algoritmo de decomposi¢do de valor singular (SVD) (SMITH,
2002).

De acordo com Neto, Rossi e Zagonel (1999), a analise de componentes
principais também pode ser usada para julgar a importancia das proprias variaveis
originais escolhidas, ou seja, as variaveis originais com maior peso (loadings) na
combinacdo linear dos primeiros componentes principais sdo as mais importantes do

ponto de vista estatistico.

Existem pacotes computacionais de estatistica que fazem todas as operacdes
necessarias a obtencdo de componentes principais e agrupamento hierarquico,
inclusive o tratamento prévio de padronizagdo e escalonamento dos dados, como é
o caso do Chemoface®, ChemoStat®, PIROUETTE®, etc.

D'Angelo et al. (2011) realizaram estudos utilizando a caracterizagdo quimicas
por espectrometria (FTIR) associado os modelos multivariados em amostras de
foésseis preservados. Na Figura 9, evidenciam-se a analise dos componentes
principais (loadings) [a] e formacdo dos clusters [b] nas amostras avaliadas neste

estudo.
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Figura 9 — Analise das componentes principais das amostras: Figura dos loadings [a]
e [b] formacdo dos grupos das amostras indicado por zonas elipticas

aproximadas delimitadas que nao tém qualquer significado estatistico
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Fonte: Adaptado pela autora de D'Angelo et al. (2011).

Segundo D'Angelo et al. (2011), os resultados permitem postular os grupos
funcionais que caracterizam as diferentes amostras. Ainda se evidencia a
segregacao do carvao dos demais trés grupos, ou seja, mostrando que a amostra de
carvao tem uma maior similaridade entre si se comparada as demais amostras. Os
resultados também demonstraram que as amostras de carvdo possuem cadeias
mais curtas e mais ramificadas. Além disso, os estudos associando técnicas de
andlise quimica com multivariada permitem inferir mais dados sobre a

guimiotaxonomia, tafonomia molecular e (paleo)ambientes.

Ao encontro disso, o uso de métodos quimiométricos permitem construir
modelos a partir da relacdo entre as caracteristicas fisicas e compostos quimicos
presentes nas analises. Assim, estudos envolvendo técnicas quimiométricas
associadas a termogravimetria e espectroscopia tém sido usadas com frequéncia
cada vez maior na literatura, e com os mais variados propésitos; tais como: Gémez
et al. (2007); Tan e Widjaja (2008); Maggio et al. (2011); Marcelo et al. (2016) e
Soares et al. (2017).
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2.8.2 Modelagem Independente Flexivel por Analogias de Classes (SIMCA)

O método de reconhecimento de padrdo supervisionado SIMCA (Soft
Independent Modeling of Class Analogy), introduzido por Svante Wold em 1976, tem
sido um dos métodos mais utilizados na classificacdo de amostras. De acordo com
Carneiro (2008), esta ferramenta considera para a classificacdo informacfes da
distribuicdo da populacdo, estima um grau de confianca da classificacdo e pode
prever novas amostras como pertencentes a uma ou mais classes ou nenhuma

classe.

Este método é construido a partir de modelos baseados em componentes
principais, no qual cada classe corresponde a um conjunto de treinamento. Um
namero 6timo de componentes principais € determinado independentemente para
cada classe e o modelo final € obtido através da definicdo da fronteira entre cada
PCA modelado. Como consequéncia, uma hipercaixa com tantas dimensfes quantas
forem o numero de Componentes Principais (CP’s) mais adequados para cada
classe é obtida (SABIN; FERRAO; FURTADO, 2004).

Sabin, Ferrdo e Furtado (2004) salientam que, uma vez definidas as
hipercaixas, € importante verificar se existem classes com sobreposicéo. O poder de
discriminacdo dos modelos SIMCA se baseia na ndo existéncia de sobreposicao
entre duas classes diferentes, bem como na maior distancia interclasses possivel. A
classificagdo de uma amostra externa aquelas empregadas na modelagem SIMCA é
baseada nas diferentes projecdes possiveis no espaco dos scores avaliando-se se a
mesma encontra-se dentro das fronteiras definidas para a respectiva classe em

todas as projecdes obtidas.

Segundo Sanches (2009), ao se comparar o método PCA com o SIMCA,
pode-se dizer que a PCA simplesmente define um sistema de coordenadas no qual
as amostras estdo representadas, sendo esta utilizada apenas para andlise
exploratoria dos dados, e ndo para classificacdo. JA& o SIMCA utiliza os eixos
definidos por estes sistemas de coordenadas, estabelecendo fronteiras sendo usado

justamente para classificar amostras.
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O SIMCA é um método bem estabelecido na literatura e é largamente utilizado
para classificacdo de amostras em conjuntos de dados com alta dimensionalidade.
Alguns estudos descrevem o uso deste método, tais como: Ferreira (2002), Sabin,
Ferrdo e Furtado (2004), Morales et al. (2008), Mueller et al. (2013), entre outros.

Em conclusdo a fundamentacgéo tedrica realizada, e dando sequéncia a este

trabalho, segue a apresentacéo da metodologia que foi utilizada.



59

3 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

Tendo como base 0s objetivos anteriormente descritos, a pesquisa foi
realizada através de um abordagem quali-quantitativa. Rudio (1986) examina que de
acordo com o tipo de informacBes que se deseja obter, hd uma variedade de
instrumentos que podem ser utilizados e maneiras diferentes de opera-los.

Os instrumentos mais Uteis a pesquisa sdo os que, além de assinalar a
presenca ou auséncia de um fendmeno, sédo ainda capazes de mensuréa-lo,
dando-nos uma medida sobre 0 mesmo (RUDIO, 1986, p.89).

A investigacdo do objeto, levando-se em conta o seu objetivo geral, foi
realizada por meio de pesquisa exploratoria e descritiva. Santos (2000) salienta que
estas pesquisas visam desenvolver uma maior familiaridade com o tema estudado,
melhor compreensdo e experiéncia do problema a ser investigado. Dentro deste
contexto, os procedimentos metodologicos adotados nesta pesquisa foram
bibliograficos e experimentais pois ambos permitem ao pesquisador uma Visao

ampla do objeto de estudo.

O trabalho foi desenvolvido no Nucleo de Eletrofotoquimica e Materiais
Poliméricos da Univates (NEMP/Univates) e os equipamentos utilizados estéo
localizados no Centro Tecnoldgico de Pesquisa e Producdo de Alimentos (CTPPA)/

Univates.

O desenvolvimento do projeto foi de acordo com o apresentado na Figura 10.
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Figura 10 — Fluxograma executivo da tese de doutorado
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Fonte: Da autora (2017).

Além dessas etapas citadas na Figura 10, o projeto de pesquisa contemplou
bolsa de doutorado sanduiche no periodo de novembro de 2015 a maio de 2016 em
Senckenberg Forschungsinstitut und Naturmuseum, Frankfurt/Alemanha. O estudo
desenvolvido no exterior propds contribuir para o estabelecimento de uma
metodologia quimica a partir da identificagdo de fragmentos de lenhos carbonizados
artificialmente através das analises de Carbono Organico Total (COT). Este estagio
objetivou complementar os dados obtidos no Programa de POs-Graduacdo em
Ambiente e Desenvolvimento (PPGAD)/Univates, Brasil.
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3.1 Detalhamento dos procedimentos metodoldgicos

3.1.1 Coleta e identificacdo das espécies de Araucariaceae

Fragmentos de lenhos de trés espécies de Araucariaceae foram coletados em
diferentes localidades do Rio Grande do Sul, Brasil (FIGURA 11). Foram extraidas
de espécimes abatidas por motivos diversos em areas dos municipios de Sao José
dos Ausentes (28° 47' 06,56" S e 49° 58' 50,85" L — Araucaria angustifolia), Novos
Cabrais (29° 47' 3,48" S e 52° 58' 14,59" L — Araucaria bidwillii) e Colinas (29° 32'
28,84" S e 51° 50" 28,35" L — Araucaria columnaris).

Figura 11 — Mapa de localizagdo dos municipios de coleta fragmentos de lenhos de

trés espécies de Araucariaceae
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As amostras foram obtidas em forma de discos a 1,50 m de altura, medindo 8
cm de espessura e 18 a 35 cm de didmetro (FIGURA 12). Os fragmentos dos lenhos
eram secos e ndo receberam tratamento térmico que antecedesse as analises
fisicas e quimicas. Os fragmentos de lenhos secos foram identificados de duas
formas diferentes, antes e depois do processo de carbonizagdo. As amostras que
antecedem a queima foram identificadas como lenhos in natura e, ap0s 0 processo
de queima, as amostras foram identificadas como lenhos carbonizados

artificialmente.

Figura 12 — Fragmentos de lenhos de trés espécies de Araucariaceae: [a] Araucaria

angustifolia, [b] Araucaria bidwillii e [c] Araucaria columnaris

Fonte: Da autora (2017).

3.1.2 Coleta e identificacdo das amostras de CVM

Os fragmentos de Carvdo Vegetal Macroscopico analisados no presente
estudo provém de dois afloramentos incluidos na Formacdo Rio Bonito, Grupo
Guata, na bacia intracratonica do Parana, relacionadas a ambientes sedimentares
distintos, se bem que dentro de um extenso sistema deposicional laguna-barreira,
onde as turfeiras se formaram protegidas das variac6es eustéaticas pelas ilhas de
barreira (HOLZ, 2003).
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3.1.2.1 Jazida do Faxinal

A jazida de carvdo do Faxinal localizada a 100 km a oeste de Porto Alegre foi
explorada entre 1985 e 2009 como uma mina a céu aberto contendo 5 camadas
expressivas de carvao mineral (idade radiométrica 291 + 1.3 Ma, topo do Samaritano
de acordo com Guerra-Sommer et al. (2008).

Schmidt et al. (2015) identificam nessa jazida um evento de incéndio
autoctone/hipoautdctone em vegetacdo arborea contendo grandes fragmentos de
lenhos queimados (Carvdo Vegetal Macroscépico) comprimidos (até 25 cm de
didmetro), na base de uma camada de tonstein de 12 centimetros de espessura

(cinza vulcanica sedimentada) intercalada ao carvdo da Camada Superior (S).

Os lenhos, dados os padrbes anatdomicos, provavelmente sao
correspondentes a Glossopteridales ou Cordaitales, grupos gimnospérmicos extintos,
sendo registrada também na parte externa dos lenhos a presenca de tecidos muito
delicados de floema em associacdo organica com o xilema, também queimados.
Foram detectados também incéndios recorrentes registrados pela presenca de
pequenos fragmentos (média: 4,5 cm de didmetro) de Carvéo Vegetal Macroscopico
também relacionados a gimnospermas, dispersos aleatoriamente no limite superior
do leito de tonstein com a camada de carvéo, a partir do qual se reiniciavam as
condi¢cbes de geracao de turfa. O padréao de distribuicdo e fragmentacéo indicou que
esses fragmentos foram transportados, mas eram procedentes de vegetacao

relacionada a terras baixas circundantes a turfeira (SCHMIDT et al., 2015).

3.1.2.2 Afloramento do Belvedere

O afloramento Curva do Belvedere encontra-se localizado no municipio de
Encruzilhada do Sul, Rio Grande do Sul, as margens da BR 471, a nordeste da sede
do municipio, nas coordenadas geograficas 52°25'582”0 e 30°22'022”S. O nome do
afloramento se deve ao fato de que a exposi¢cédo é contigua do Belvedere localizado
nesta rodovia, cerca de 100 metros ao norte do mesmo. Neste afloramento estéo
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representados registros da deposicdo sedimentar da Bacia do Parana com rochas
clasticas e orgéanicas atribuidas a formacao Rio Bonito (BICA, 2014).

3.2 Processos térmicos

3.2.1 Processo de carbonizacdo em mufla

Os lenhos in natura foram carbonizados em mufla SP Labor (modelo SP-
1200). As amostras foram cortadas com dimensfes de 1,0 cm x 1,0 cm x 1,0 cm (1,0
cm3), com variancia de 0,02 cm (FIGURA 13-1). Posteriormente, no cadinho de
porcelana (Chiarotti A-37) foi depositada uma quantidade de areia suficiente para
preencher o fundo do mesmo (FIGURA 13-2). Apdés esta etapa, a amostra
previamente pesada foi colocada dentro do cadinho de porcelana e, objetivando
restringir a quantidade de oxigénio no processo de carbonizacdo, o recipiente foi
preenchido até sua borda com areia do mar purificada (Merck) com acido e
calcinada, cujo tamanho de particula varia de 0,1 a 0,3 mm.

Para iniciacdo do processo de carbonizacdo, a temperatura de aguecimento
do forno mufla ficou regulado em 50°C por 5 minutos para estabilizacdo. Apds atingir
esse tempo, os cadinhos de porcelana (FIGURA 13-3) foram colocados no interior
da mufla e iniciou-se o processo de inertizagdo do ambiente com o gas nitrogénio. O
mesmo foi escolhido pois € um gas inerte, ndo metal, inodoro e insipido, constituido
cerca de 4/5 da composi¢do do ar atmosférico e, principalmente, por ndo participar
dos processos de respiracdo e combustdo. O nitrogénio gasoso foi inserido no
sistema por 5 minutos com uma vazao controlada de 2 Bar. Ap0s este tempo, foi
cessada a utilizacdo do nitrogénio e regulada a temperatura desejada. Quando o
equipamento atingiu a temperatura estipulada, a mesma permaneceu por 60 minutos.
Posterior a esse periodo, as amostras eram retiradas da mufla e acondicionadas em

dessecador até atingir peso constante.
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Figura 13 — Processo de preparacdo das amostras dos lenhos in natura: (1)
Representacdo do corte da amostra do lenho in natura; (2) Preparacao

da amostra no cadinho de porcelana e; (3) Amostra pronta para ser

encaminhada para a mufla

Fonte: Da autora (2017).

As temperaturas da queima dos lenhos in natura foram feitas num intervalo de
50°C a 1000°C, variando-se a temperatura de 50°C em 50°C e com taxa de
aquecimento avaliada em 25°C.mint. No entanto, neste estudo foram avaliadas
apenas o intervalo de 200 °C a 600°C. As temperaturas inferiores a 200°C
apresentaram nao foram usadas neste estudo pois ndo era possivel realizar a
masceracao das mesmas no FTIR e, as temperaturas superiores a 600°C, estavam
muito quebradicas e misturadas com a areia utilizada no processo de carbonizacéo.
Esta mistura prejudicaria a leitura no FTIR e ndo teriamos dados confiaveis na
analise multivariada. As andlises foram realizadas em triplicata para cada
temperatura de queima e para cada uma das trés espécies avaliadas, totalizando 81

amostras.

Foram realizadas compara¢fes visuais nas amostras ap0s 0 processo de
carbonizagdo em mufla. A cor das amostras foi analisada em cada temperatura,
observada a olho nu, e detectada visualmente a diferenca antes e depois da

carbonizacgao.

3.2.2 Caracterizacdo dos lenhos in natura por termogravimetria

No processo de carbonizacdo utilizou-se o analisador termogravimétrico

Perkin Elmer, modelo TGA-4000. As analises termogravimétricas foram realizadas



66

sob atmosfera de nitrogénio gasoso, a uma vazdo constante de 20 ml.min?,
utilizando-se 20 mg (= 2 mg) de amostra para cada temperatura de carbonizagao. As

analises foram realizadas a partir da temperatura ambiente, em torno de 25°C.

As temperaturas da queima das amostras dos lenhos foram de 50°C em 50°C,
num intervalo de 50°C a 995°C. As analises foram realizadas em 3 réplicas para
cada temperatura de queima. A rampa de aquecimento foi de 25°C min até obter a

temperatura desejada.

O percentual de massa residual durante o processo de carbonizacdo foi
calculada a partir da massa inicial de cada amostra subtraindo-se o valor da massa
final obtida e expressa em porcentagem.

3.3 Obtencao dos espectros por infravermelho

Os espectros foram adquiridos no espectrofotdbmetro SHIMADZU, modelo IR
Affinity-1. Antecedendo as leituras dos espectros, foi necessario realizar a
preparacdo das amostras de lenhos carbonizados artificialmente. Essa etapa foi
obtida a partir da confeccdo da pastilha de KBr (Brometo de Potassio), conforme
Barbosa (2007).

A Figura 14 apresenta sequencialmente as etapas para preparagao das
pastilhas: [1] Processo de maceracao dos lenhos carbonizados artificialmente com o
auxilio de KBr; [2] Amostra sendo inserida no acessorio do pastilhador; [3] Montagem
dos acessorios necessarios para a prensagem da amostra; [4] Prensagem da
amostra com pressdo minima de 80 atm; [5] Liberacdo da presséo para retirada do
pastilhador, e, por fim, [6] Amostra preparada para ser encaminhada ao

infravermelho.
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Figura 14 — Etapas para preparacao da pastilha de KBr

Fonte: Da autora (2017).

Subsequente a fabricacdo da pastilha, os espectros foram adquiridos no
espectrofotdmetro por Infravermelho Médio (MIR). Foi utilizado o intervalo entre 1900

a 650 cm?, com resolucdo de 4 cm™ e 64 varreduras.

Para a aquisicdo dos espectros no MIR foi realizado primeiramente a leitura
do branco (background). ApoOs este procedimento, fechou-se a tampa do
equipamento de FTIR para entdo realizar a aquisicdo dos espectros conforme ja
especificado. Os espectros de cada amostra foram adquiridos em triplicata. ApGs o
desenvolvimento dos espectros foi realizada a modelagem dos dados através de

analise multivariada.

3.4 Anélise multivariada dos dados

A Andlise de Componentes Principais (PCA) foi realizada com o software
Chemostat®. Os dados dos espectros de FTIR obtidos foram previamente

suavizados pelo método de Savitsky-Golay, (com ordem derivativa: 0; ordem
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polinomial: 1 e 5 por nimero de pontos por janela), normalizados na faixa entre 0 e 1,
aplicada mean center e primeira derivada com janela de 5 pontos antes de serem
submetidos a PCA.

Para analise das amostras em mufla, a PCA foi realizada utilizando-se um
total de 54 amostras (2 replicatas por temperatura avaliada, por espécie analisada),
que serviram como conjunto de calibracdo. O modelo foi validado pelo método de
validacdo cruzada. A modelagem SIMCA (modelagem independente e flexivel por
analogia de classe) foi realizada com o software The Unscrambler X (CAMO AS),
com base nos modelos de PCA criados para cada classe de amostras observadas
no conjunto de calibracdo. Nas amostras carbonizadas em mufla, foram
desenvolvidos modelos e validados pelo método de validacdo cruzada, e aplicou-se
a modelagem SIMCA para prever as temperaturas de carbonizacdo de 27 amostras
(1 amostra por temperatura avaliada, por espécie analisada) que serviram como

conjunto de predicao.

3.5 Analises estatisticas

Os dados de perda de massa para o0 processo de carbonizacdo em mufla
foram submetidos a andlise de variancia de um fator (one-way ANOVA) utilizando o
software Bioestat 5.3 e, quando estabelecidas diferencas significativas, os
tratamentos foram comparados entre si por meio do teste de Tukey para os niveis de
significancia de 1% (p < 0,01) e 5% (p < 0,05).

Os dados de perda de massa para o processo de carbonizagéao por TG foram
submetidos a analise de variancia de um fator (one-way ANOVA) utilizando o
software Prisma e, quando estabelecidas diferencas significativas, os tratamentos
foram comparados entre si por meio do teste de Tukey para o0s niveis de

significancia de 5% (p < 0,05).
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3.5.1 Analise do teor de carbono

Para analise do teor de carbono (%C) foram analisadas as amostras do CVM
do Belvedere e do Faxinal, assim como as amostras in natura e as amostras
carbonizadas das espécies Araucaria angustifolia, Araucaria bidwillii e Araucaria
columnaris para os dois processos de queima, em mufla e por termogravimetria. As
temperaturas de queima foram de 200°C a 600°C, variando-se a temperatura de
50°C em 50°C. Anteriormente a leitura, as amostras foram maceradas e colocadas
em mufla durante 48 horas a 110°C. Subsequentemente, as amostras foram
colocadas em capsulas de estanho para os soélidos (IVA Analysentchnick®) e
pesadas com micro balanca Sartorius® (precisdo de 0,001 mg, modelo CPA2P,

Alemanha).

As andlises foram realizadas em triplicada para cada temperatura de queima
através do equipamento Flash Elemental Analyzer (EA 1112, Thermo Scientific@)

conectado a espectrometro de massa MAT 253 (Thermo Scientific®).

As mesmas foram analisadas no Instituto de Geociéncias (Goethe University
Frankfurt/Alemanha).

3.5.2 Analise dos dados

Apés execucdo das etapas propostas na Figura 10 (Fluxograma), foram
realizadas as analises dos dados para a avaliacdo dos resultados obtidos,
detectando as semelhancas (homogeneidades) e diferencas (heterogeneidades)
entre as temperaturas propostas de carbonizacao para as trés espécies avaliadas, e

assim, relacionando-as com as amostras de carvao vegetal.

Por fim, o estudo desenvolvido propde o estabelecimento de metodologia de
analise de Carvao Vegetal Macroscopico através de caracterizacao fisico-quimica de
lenhos carbonizados artificialmente sob condicdes ambientais controladas e de

diferentes temperaturas. Assim dentro desta perspectiva de andlise, foi possivel
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inferir sobre condic¢des (paleo)ambientais com base na caracterizacao fisico-quimica
dos lenhos carbonizados artificialmente associando as técnicas avaliadas.
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4 ANALISES DOS DADOS

4.1 Caracterizagcdo dos lenhos in natura por termogravimetria

A exposicdo a temperatura elevada pode alterar, algumas vezes, a estrutura
quimica e, por consequéncia, as propriedades fisicas dos materiais analisados.
Portanto, a curva de degradacdo térmica mostra o perfil da resisténcia ou
estabilidade térmica que o material apresenta quando submetido a uma varredura de
temperatura (MOTHE; AZEVEDO, 2009). As medidas termogravimétricas médias

para as trés espécies avaliadas estao apresentadas na Figura 15.
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Figura 15 — Medidas termogravimétricas das espécies Araucaria angustifolia,
Araucaria bidwillii e Araucaria columnaris com razédo de aquecimento de
25°C min?t e faixa de temperatura de aquecimento de 25°C a 995°C

(curvas TG) com regides 1,2 (detalhe em zoom), 3 e 4 destacados
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Fonte: Da autora (2017).

Observa-se que para as trés espécies, a termodegradacéo dos lenhos ocorre
em eventos térmicos definidos e padrées de queima semelhantes (regibes 1, 2, 3 e 4
da FIGURA 15). Ainda, em destaque na mesma figura, evidenciam-se as variagoes

de perda de massa entre as medidas termogravimétricas para as especies avaliadas.

Verifica-se que ocorre perda de massa no intervalo de 25°C, temperatura
ambiente, até 150°C. A média da perda de massa das trés espécies na faixa de
temperatura de 25°C até 150°C foi de 8,58%, 8,17%, e 7,93% para as espécies A.
angustifolia, Araucaria bidwilli e Araucaria columnaris, respectivamente, né&o

havendo diferencas significativas entre elas. O intervalo de temperatura de 200°C
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até 300°C (FIGURA 15, regido 2) apresenta uma regido de estabilidade térmica no

perfil termogravimétrico das trés espécies.

A maior perda de massa se deu no intervalo de 300°C até 450°C (FIGURA 15,
regido 3). As médias das perdas de massa foram 61,22%, 59,26%, e 61,52% para as
espécies Araucaria angustifolia, Araucaria bidwilli e Araucaria columnaris,
respectivamente. Observou-se que entre as espécies Araucaria angustifolia e
Araucaria bidwillii e Araucaria bidwilli e Araucaria columnaris houve diferencas

significativas com p <0,05 e p < 0,01, respectivamente.

No intervalo de 450°C até 995°C (FIGURA 15, regido 4) as perdas de massa
média foram 10,42% para Araucaria angustifolia, 11,64% para Araucaria bidwillii
bidwillii e 10,59%, para Araucaria columnaris. Novamente, observou-se que apenas
entre as espécies Araucaria angustifolia e Araucaria bidwillii e Araucaria bidwillii e
Araucaria columnaris houveram diferencas significativas com p < 0,01 para ambos
0s casos. ApOs a obtencao da temperatura maxima de 995°C, a massa residual, em
termos percentuais, para as espécies Araucaria angustifolia, Araucaria bidwillii e
Araucaria columnaris foram de 16,80%, 18,15% e 17,45%, respectivamente,
havendo diferenca significativa apenas entre as espécies Araucaria angustifolia e

Araucaria bidwillii (p < 0,05).

As curvas do DTG correspondentes ao intervalo de maior perda de massa da

Figura 15 estdo apresentadas na Figura 16.
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Figura 16 — Curvas DTG para as espécies Araucaria angustifolia, Araucaria bidwillii e

Araucaria columnaris para a faixa de temperatura de aquecimento de

25°C a 995°C
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Fonte: Da autora (2017).

As curvas DTG das medidas termogravimétricas das espécies Araucaria
angustifolia, Araucaria bidwillii e Araucaria columnaris praticamente se superpdem,
nao havendo, portanto, diferencas significativas entre as amostras testadas.

Evidencia-se que modificacbes quimicas ocorrem nos lenhos com o aumento da

temperatura.

Gomes, Oliveira, Gomes e Almeida (1982) citam que os lenhos quando
submetidos a acédo do calor, em temperaturas elevadas sofrem um processo de

transformacdo, no qual, todos 0s seus componentes Sao exaustivamente

modificados.
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A Figura 17 apresenta os resultados em termos de perda de massa (%) das
amostras avaliadas por TGA para a faixa de temperatura de 50°C a 995°C para as

trés espécies avaliadas.

Figura 17 — Perda de massa das amostras submetidas ao processo de queima em
TGA para as espécies Araucaria angustifolia, Araucaria bidwillii e
Araucaria columnaris na faixa de temperatura de 50°C a 995°C com

regides 1, 2 e 3 destacadas
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Fonte: Da autora (2017).

Observa-se que para as trés espécies avaliadas por TGA, a termodegradacao
dos lenhos ocorre em eventos térmicos semelhantes (FIGURA 17, regido 1 e 2) até
atingir a temperatura de 600°C. A partir de 600°C (FIGURA 17, regido 3) ocorre uma
estabilidade térmica para a espécie da Araucaria bidwillii, no entanto, as espécies

Araucaria angustifolia e Araucaria columnaris a estabilidade térmica ocorre somente
a partir de 650°C.
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Durante o processo de termodegradacdo a 995°C, as trés espécies
apresentaram meédias de perda de massa de 93,98%, 81,80%, e 91,28% para
Araucaria angustifolia, Araucaria bidwillii e Araucaria columnaris, respectivamente,

sendo que houveram diferencas estatisticamente significativas (p < 0,05) entre elas.

Verifica-se que ocorre perda de massa no intervalo de 25°C, temperatura
ambiente, até 300°C (FIGURA 17, regido 1). A média da perda de massa das trés
espécies na faixa de temperatura de 25°C até 300°C foi de 9,10%, 13,26%, e 8,91%
para as espécies Araucaria angustifolia, Araucaria bidwillii e Araucaria columnaris,

respectivamente, ndo havendo diferencas significativas entre elas.

No intervalo inicial, de 300°C a 600°C (FIGURA 17, regido 2), os lenhos
apresentaram a maior perda de massa. Os resultados médios para as perdas de
massa foram 69,24% para Araucaria angustifolia, 64,71% para Araucaria bidwillii e

67,87% para Araucaria columnaris, ndo havendo diferencas significativas entre elas.

Ja no intervalo de 600°C até 995°C (FIGURA 17, regido 3) os resultados
médios de perda de massa foram 15,08% para Araucaria angustifolia, 3,37% para
Araucaria bidwillii e 11,72 %, para Araucaria columnaris. Apds as espécies serem
submetidas ao valor maximo de degradacdo térmica, 995°C, a massa residual
respectivamente para as espécies Araucaria angustifolia, Araucaria bidwillii e

Araucaria columnaris foram de 6,02 %, 18,20 %, e 8,72 %.

Pinheiro, Figueiredo e Séye (2005) salientam que as variabilidades das
caracteristicas (tamanho e a forma do lenho, umidade e a taxa de aquecimento) que
ocorrem no processo de carbonizacdo do carvdo sao fatores que influenciam no
processo de formagao do mesmo. Ainda Alzate, Tomazello Filho e Piedade (2005),
Trevisan et al. (2007; 2012) salientam que fatores externos, tais como genotipo,
clima, localizagéo geografica e tratos culturais interferem nas variagbes de massa

especifica.

Peres et al. (2012) salientam que as variagbes da massa especifica
dependem das mudancgas na propor¢cédo dos vasos e das espessuras das paredes
celulares das fibras ou traqueideos. No entanto, podem ocorrer variagdes de massa
entre as espécies e dentre a mesma espécie em funcao da diferenca de idade entre
os individuos (WIEMANN; WILLIAMSON, 2002; BAKER et al., 2004).
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Na fase inicial de aguecimento, entre 20°C e 110°C, o lenho absorve calor e
libera vapor d’agua. A 270°C, o lenho comecga a degradar e, ainda existem resquicios
remanescentes de agua que continuam sendo liberados juntamente com compostos,
tais como: monoxido de carbono, didoxido de carbono, acido acético e metanol
(BEAUMONT, 1985).

Na fase de aquecimento do lenho (faixa de 270°C a 290°C), inicia-se 0
processo exotérmico, e de 290°C a 400°C, o lenho continua se degradando,
liberando gases combustiveis e vapores condensaveis. A 400°C a transformacédo dos
lenhos € praticamente completa (BEAUMONT, 1985).

No intervalo de 300°C a 450°C (FIGURA 15, regiao 3 e FIGURA 17, regiéo 2),
acontece a maior perda de massa durante o processo de termodegradacdo dos
lenhos. Segundo Treusch et al. (2004), para o entendimento das alteragfes fisico-
quimicas ocorridas nos lenhos ap6s o processo de carbonizacdo devem ser
considerados 0s seus trés principais constituintes: celulose, hemicelulose e lignina. A
combinacédo de celulose (40-45%) e as hemiceluloses (15-25%), conhecida como
holocelulose, geralmente representa 65-70 % da massa seca dos lenhos (ROWELL
et al., 2005).

Bourgois e Guyonnet (1988) citam que as hemiceluloses sdo termicamente
menos estaveis se comparadas aos demais componentes dos lenhos, devido a sua
estrutura e a sua decomposicao térmica pode variar para taxas maximas de perda
de massa entre 243°C e 332°C (WERNER; POMMER; BROSTROM, 2014)

Andlises desenvolvidas por Barneto, Hernandez e Berenguer (2011) em
lenhos de eucalipto por processos de pirdlise e por combustdo objetivaram simular
de forma aproximada os principais constituintes dos seus lenhos (hemicelulose,
celuloses cristalinas e amorfas, lignina, dentre outros). O processo de degradacao
por pirélise demonstrou que a perda de massa ocorre em somente uma etapa,
sendo basicamente a consequéncia das volatilizacbes de hemicelulose (shoulder
299°C) e celulose (pico a 363°C). JA em processos termodegradativos (em
ambientes com presenca de ar), as carbonizacbes dos lenhos de eucalipto
apresentaram duas etapas de perda de massa. A primeira etapa € semelhante ao

observado em condi¢cdes de pirdlise, mas ocorre a temperaturas mais baixas,
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mostrando uma maior taxa de perda de massa. Neste caso, as degradacdes de
hemicelulose e celulose ocorrem a 294°C e 328°C, respectivamente. O segundo pico,

causado pela oxidac&o do carvao, ocorre proximo a 450°C.

Estudos desenvolvidos por Sebio-Pufial et al. (2012) utilizando
termogravimetria em lenhos de Castanea sativa Mill. (angiosperma) e Pinus pinaster
Aiton (gimnosperma) permitiram identificar caracteristicas da holocelulose de ambas
as espécies. As medidas termogravimétricas observadas apresentaram um
comportamento térmico semelhante, com pico a 350°C e um shoulder a 280°C. Os
autores concluiram que, como a holocelulose é composta de celulose e
hemicelulose, o pico a 350°C poderia, entdo, ser facilmente atribuido a celulose, e o
shoulder a 280°C para a holocelulose.

Estudos comparativos de andlise do processo de carbonizacdo de madeira e
celulose de Pinus, além de Lignina Brauns, também foram realizados por Wiedman
et al. (1988). Foi demonstrado que a madeira teve a decomposicéo de celulose (pico
de 300°C) e de lignina (pico de 420°C). Além disso, enquanto a celulose purificada
apresentou pequena quantidade de lignina (pico de 420°C) remanescente, a Lignina
Brauns possuia algum percentual (7%) de hemicelulose (pico de 240°C). Esses
resultados foram utilizados como base para a andlise de alteracBes quimicas
observadas durante o processo de carbonizacdo de madeira na formacédo de carvao
vegetal. Segundo os autores, interpretou-se que, durante o processo de queima, a
madeira sofre alteracfes em sua constituicdo, sendo que a celulose é facilmente
degradada nas temperaturas entre 200°C e 340°C. Por outro lado, apesar de a
degradacédo da lignina iniciar a temperaturas relativamente baixas (150°C), ela
prossegue lentamente por um amplo gradiente de temperaturas, podendo se
prolongar até os 900°C (NASSAR; MACKAY, 1983; YANG et al., 2007; HAYKRI-
ACMA; YAMAN; KUCUKBAYRAK, 2010).

A estabilidade da lignina e a baixa taxa de perda de massa a ela relacionada
foi vinculada a sua aromaticidade e ao tamanho e arranjo na estrutura molecular.
(WIEDMAN et al.,1988; NASSAR; MACKAY, 1983). Estas caracteristicas se opdem
as da celulose e da hemicelulose, que possuem um arranjo estrutural mais simples e
temperatura de degradacdo abaixo de 350°C (WIEDMAN et al.,1988; NASSAR,;
MACKAY, 1983).
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4.2 Carbonizagao dos lenhos in natura em mufla

A Figura 18 apresenta os resultados em termos de perda de massa (%) das
amostras avaliadas em mufla para a faixa de temperatura de 200°C a 600°C para as
trés espécies avaliadas.

Figura 18 — Perda de massa das amostras submetidas ao processo de queima em
mufla para as espécies Araucaria angustifolia, Araucaria bidwillii e

Araucaria columnaris na faixa de temperatura de 200°C a 600°C
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Observa-se, na Figura 18, eventos térmicos similares e que apresentaram
meédias de perda de massa durante o processo de termodegradacdo a 600°C de
96,34%, 91,60% e 94,03% para as espécies Araucaria angustifolia, Araucaria
bidwillii e Araucaria columnaris, respectivamente, sendo que apenas a diferenca
entre as espécies Araucaria angustifolia e Araucaria bidwilli mostrou-se

estatisticamente significativa (p < 0,05).
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No intervalo inicial, de 200°C a 300°C, os lenhos apresentaram a maior perda
de massa. Os resultados médios para as perdas de massa foram 50,57% para
Araucaria angustifolia, 53,21% para Araucaria bidwillii e 48,35% para Araucaria

columnatris.

No intervalo de 300°C até 450°C ocorre uma diminuicdo na perda de massa
para as trés espécies se comparado aos dois estagios anteriores, apresentando
perdas de massa de 27,39%, 23,06% e 22,59%, respectivamente, para as espécies

Araucaria angustifolia, Araucaria bidwillii e Araucaria columnaris.

De forma analoga aos resultados apresentados na Figura 15, os lenhos secos
in natura analisados nao receberam tratamento térmico que antecedesse as analises
fisicas e quimicas. Através da proposicdo da metodologia de carbonizacdo dos
lenhos in natura em mufla para as espécies Araucaria angustifolia, Araucaria bidwillii
e Araucaria columnaris, observou-se que a Araucaria angustifolia foi a que mais
perdeu massa, sucedida da Araucaria columnaris e Araucaria bidwillii, sendo que a

maior perda de massa se deu entre 250°C e 300°C.

Concomitantemente nessa faixa de temperatura houve a mudanca de
coloracdo dos lenhos carbonizados artificialmente de marrom escuro para preto
(FIGURA 19).

Figura 19 — Mudanca de coloracdo das amostras submetidas ao processo de

gueima em mufla para a espécie Araucaria columnaris, da amostra in

natura e na faixa de temperatura de 200°C a 600°C

Fonte: Da autora (2017).

Observou-se que com o incremento de temperatura houve diminuicdo do

formato das amostras e as mesmas tornaram mais frageis e consequentemente,
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mais quebradicas. Caracteristicas como reducdo de massa, fragmentacdo e
arredondamento dos materiais carbonizados sdo observados (ALUE, 2002; TERESO,
2007).

Rendeiro et al. (2008) citam que ao reduzir o teor de umidade das amostras,
inicia-se o processo de decomposicao da estrutura molecular dos lenhos. A umidade
da biomassa provém da agua, que faz parte da composi¢cao da estrutura macro do
lenho e esta ligada as paredes de celulose. A perda dessa agua causa tensdo na
estrutura molecular e se manifesta macroscopicamente pela mudanca da sua

coloracéo para preto conforme observado na Figura 19.

Segundo o mesmo autor, em relacdo as variabilidades das caracteristicas
(tamanho e a forma do lenho, umidade e a razdo de aquecimento) que ocorrem no
processo de carbonizacdo do carvao sao fatores que influenciam no processo de
formacdo do mesmo. Além de que o lenho, por ser um polimero natural, quando
submetido ao fogo, sofre despolimerizacdo e carbonizacdo, alterando suas
propriedades mecéanicas conforme o nivel de temperatura e tempo de exposi¢cao ao
calor ao qual foi submetida (FIGUEROA; MORAES, 2009). Ainda Wiemann e
Williamson (2002) e Baker et al. (2004) citam que as variacfes de massa entre as
espécies e dentre a mesma espécie podem ocorrer em funcdo da diferenca de idade

entre os individuos, fato este observado no detalhe apresentado na Figura 15.

Ressalta-se que os dois processos térmicos, termodegradacdo em mufla e em
termogravimetria, sado distintos e ndo comparativos, uma vez que em mufla as
amostras foram carbonizadas em uma atmosfera autogerada com proprios gases
liberados na carbonizagdo. Condi¢cdo contraria das amostras carbonizadas por
termogravimetria, onde as mesmas sao cuidadosamente pesadas enquanto sofrem
0 processo de termodegradacdo em um ambiente isento de oxigénio, com controle
de gas inerte e razado de aquecimento programada a fim de obter medidas térmicas

para as trés espécies avaliadas.



82

4.3 Representacdo dos grupos funcionais por FTIR

4.3.1 Conjunto representativo dos grupos funcionais carbonizados em mufla

Representando um conjunto de dados de 81 espectros, 3 espectros séo
exibidos nas Figuras 20a e 20b na regido espectral de 1900 e 650 cm™. Considerou-
se para a escolha dos mesmos, as temperaturas que exibiram alteragcdes mais

significativas nos espectros por faixa de temperatura e por espécie avaliada.
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Figura 20 — Representacdo do conjunto espectral dos lenhos carbonizados
artificialmente em mufla para as trés espécies avaliadas na faixa
espectral entre 650 a 1900 cm™? (a) dados originais (b) apés

normalizacéo da linha de base
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A Figura 20a exibe trés temperaturas distintas, 200°C, 300°C e 600°C,
representando Araucaria columnaris, Araucaria angustifolia e Araucaria bidwillii,
respectivamente. Ao avaliar individualmente os conjuntos dos espectros por espécie,
apos a normalizacdo da linha base (FIGURA 20b), observa-se que as trés espécies
de Araucariaceae exibem uma semelhanca espectral caracteristica por faixa de
temperatura. As bandas com maior intensidade estéo localizadas a partir de 1800
cm? se estendendo até 1500 cm, para temperaturas de carbonizacdo acima de
300°C, faixa espectral atribuida aos grupos funcionais vC=0 e vC=C (BARBOSA,
2007).

A representacao dos lenhos carbonizados em 200°C pode ser observado nos
espectros de A. columnaris na Figura 20a. Os picos representativos nesta faixa de
temperatura sdo: 1738 cm* e 1651 cm™ pertencentes ao grupo funcional vC=0,
1508 cm atribuida a absorcdo de compostos aromaticos (vC=C), 1465 cm
relacionado a absorcdo 6CHz, 1424 cm™ e 1372 cm atribuidos ao grupo vibracional
O0CHs, 1267 cm?, 1157 cm, 1111 cm?, 1059 cm™* e 1030 cm™* elencados ao grupo
funcional vC-O e, 897 cm?, 810 cm?! e 673 cm? atribuidos ao grupo yC-H
(BARBOSA, 2007).

Os picos representativos em 300°C para os lenhos carbonizados da espécie
Araucaria angustifolia sdo: 1717 cm™ e 1705 cm pertencentes ao grupo funcional
vC=0, 1601 cm* e 1508 cm* atribuidas as absorcées dos compostos aromaticos
(vC=C), 1424 cm™* e 1366 cm™ atribuidos ao grupo vibracional 8CHs, 1229 cm™
elencado ao grupo funcional vC-O e, 837 cm™, 772 cm™ e 673 cm™ atribuidos ao
grupo yC-H (BARBOSA, 2007).

As caracteristicas espectrais das amostras 200°C e 300°C distinguem-se das
amostras carbonizadas artificialmente em 600°C. Os picos representativos dos
lenhos carbonizados artificialmente de Araucaria bidwillii sdo: 1700 cm™ pertencente
ao grupo funcional vC=0, 1560 cm e 1541 cm™ atribuidos ao grupo funcional vC=C,
1424 cm relacionado ao grupo funcional 8CHs, 1350 cm™ elencado ao grupo S=0,
1220 cm™ elencado ao grupo funcional vC-O e, 876 cm™, 822 cm™, 810 cm™ e 752
cm?® atribuidos ao grupo funcional yC-H. O detalhamento dos principais picos

presentes nos espectros na Figura 19b esta apresentado no Apéndice A.
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Ainda, a fim de obter maiores informagfes, a anélise multivariada foi utilizada

considerando a quantidade de informacées espectrais entre 1900 a 650 cm™.

4.3.2 Conjunto representativo dos grupos funcionais carbonizados por TGA

Representando um conjunto de dados de 192 espectros, 4 espectros sao
exibidos na Figura 21a e b na regido espectral de 1900 e 650 cm. Considerou-se
para a escolha dos mesmos, as temperaturas que exibiram alteracbes mais
significativas nos espectros por faixa de temperatura, além das amostras de CVM do

Belvedere e do Faxinal.
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Figura 21 — Representacdo do conjunto espectral dos lenhos carbonizados
artificialmente nas temperaturas de 500°C e 700°C para a espécie
Araucaria columnaris e das amostras de CVM do Belvedere e CVM do
Faxinal por termogravimetria para a faixa espectral entre 1900 a 650

cm (a) dados originais (b) ap6s normalizacéo da linha base.
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A Figura 2la exibe duas temperaturas distintas, 500°C e 700°C,
representando A. Columnaris e as amostras espectrais do CVM do Belvedere e do
Faxinal. Ao avaliar individualmente os conjuntos dos espectros por espécie, apos a
normalizacéo da linha base (FIGURA 21b), observa-se as espécies que exibem uma
semelhanca espectral caracteristica por faixa de temperatura. Os espectros
adquiridos para as amostras carbonizadas em 500°C possuem simile espectral com
CVM do Belvedere. De maneira analoga, os espectros dos lenhos carbonizados em
700°C possuem semelhanca espectral com as amostras espectrais do CVM do
Faxinal. O detalhamento dos principais picos presentes nos espectros na Figura 21b

esta apresentado no Apéndice B.

Mesmo com uma ampla e completa discussdo, ndo é possivel caracterizar a
natureza exata dos componentes dos lenhos avaliados utilizando apenas técnica de
FTIR. A fim de obter maiores informacdes, a analise multivariada foi utilizada

considerando a quantidade de informacgGes espectrais entre 1900 a 650 cm™.

4.4 Caracterizacdo por analise de componentes principais para
termodegradacdo em mufla

A PCA foi usada no conjunto de calibracdo para focar a similaridade dos
dados obtidos a partir das andlises por FTIR. Considerando esta abordagem, os
melhores resultados para a PCA foram obtidos ap0s os espectros serem suavizados
pelo método de Savitsky-Golay, normalizados, serem centrados na média e ser
aplicada a primeira derivada. A PCA mostrou que com seis componentes principais é
possivel descrever 95,73% dos dados. Assim, o grafico dos scores (FIGURA 22)
contém a maior parte da variancia explicada (78,18%) agrupando as amostras em
trés grupos principais, uma vez que dois pontos localizados préximos entre si devem

conter informacdes espectrais semelhantes.
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Figura 22 — Representacao dos clusters formados por temperatura para PC1 versus
PC2 para as amostras de lenhos carbonizados artificialmente em mufla

para Araucaria angustifolia, Araucaria bidwillii e Araucaria columnaris
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Fonte: Da autora (2017).

A analise do gréfico dos scores (FIGURA 22) mostra as amostras separadas
em diferentes agrupamentos. A PC1 separa as amostras com temperaturas de
carbonizacéo abaixo de 250°C (grupo 1) em valores positivos ao longo do vetor, das
amostras cuja carbonizacéo foi realizada acima de 300°C, que possuem valores
negativos ao longo desta PC. Essa separacdo se da principalmente devido as
variacdes na altura dos sinais de log (1/R) situados préximos a 1713 cm™, 1522 cm?,
1171 cm™ e 982 cm. Isto se torna mais evidente ao se analisar o grafico dos
loadings referentes a PC1 (FIGURA 23). Os maiores valores absolutos de log (1/R)
para os loadings da PC1 localizam-se nas regiGes espectrais proximas a 1710 cm™,
1520 cm, 1170 cm™ e 980 cm*. O distanciamento entre as amostras carbonizadas
a 250°C pode estar atrelada ao maior desvio observado para os valores de perda de

massa apresentados na Figura 18.
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Figura 23 — Loadings da componente principal 1 [a] e da componente principal 2 [b]
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J4 a PC2 (FIGURA 22) diferencia as amostras que apresentam valores

negativos no vetor PC1 em dois sub-grupos, um consistindo em amostras com

temperaturas de carbonizacdo entre 300°C e 400°C (grupo 2), e outro em que as

amostras foram carbonizadas em temperaturas acima de 500°C (grupo 3), em
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valores negativos e positivos ao longo do vetor, respectivamente. Observando-se o
gréafico dos loadings desta PC (FIGURA 5), percebe-se que essa distincdo se faz em
funcdo das variacdes na altura dos sinais de log (1/R) situados nas regides de 1730-
1790 cm? e 1540-1570 cm™.

A maioria das amostras carbonizadas a 450°C apresentaram valores
pequenos para o vetor PC2, de modo que se encontram proximos a origem. No
entanto, elas foram adicionadas ao grupo 3, visto que a maioria destas amostras
apresenta valores positivos para a PC2. Assim, verifica-se que com o aumento da
temperatura ha a formacdo de distintos agrupamentos: temperaturas de
carbonizacao abaixo de 250°C (grupo 1), temperaturas de carbonizagéo entre 300°C
e 400°C (grupo 2) e temperaturas de carbonizacdo acima de 450°C (grupo 3). Além
disso, observa-se que o modelo multivariado ndo faz distingdo entre as trés espécies
avaliadas (FIGURA 24).

Figura 24 — Representacdo dos scores para PC1 versus PC2 para as amostras de
lenhos carbonizados artificialmente em mufla para Araucaria

angustifolia, Araucaria bidwillii e Araucaria. columnaris
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Fonte: Da autora (2017).
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Ao avaliar os resultados espectrais obtidos na analise por FTIR e,
consequentemente, a formacao dos grupos na Figura 22 e na Figura 24 por analise
multivariada, observa-se que o0s lenhos carbonizados artificialmente para as trés
espécies apresentaram um comportamento similar ao 2°, 3° e 4° eventos térmicos
apresentados nas medidas termogravimétricas (FIGURA 15), dos quais retratam
mudancas fisicas significativas concomitantemente com as mudancgas quimicas dos

lenhos.

4.5 Caracterizacdo por modelagem independente e flexivel por analogia de
classe (SIMCA)

Andlises de componentes principais independentes foram realizadas para
cada grupo no conjunto de calibracdo para construir os modelos de classe para os
grupos 1 (n = 12), 2 (n = 18) e 3 (n = 24). Para todas as classes, 6 componentes
principais foram escolhidas para uma variancia total explicada de 98,7%, 96,2% e

97,1% para os modelos 1,2 e 3, respectivamente.

As distancias de 192,6 entre os modelos 1 e 2, de 367,1 entre os modelos 1 e
3 e de 43,6 entre os modelos 2 e 3 indicam uma separacdo muito boa, sendo 3 0
limite para considerar duas classes significativamente separadas para fins de

identificacéo.

O conjunto de predicao foi utilizado para a validacdo externa. Este conjunto
contém 27 amostras, contendo elementos de todas as espécies analisadas, em
todas as temperaturas avaliadas. Como pode ser observado na Tabela 1, todos os
modelos apresentaram 100% de classificacdo correta das respectivas classes
modeladas, a um nivel de significancia de 10% para as 27 amostras do grupo de

predigéo.
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Tabela 1 — Resultados da modelagem SIMCA para o conjunto de predi¢do a um nivel

de significancia de 10%

Amostras Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3

(200-250°C) (300-400°C) (450-600°C)
Araucaria biwillii_200 *
Araucaria biwilli_250 *
Araucaria biwilli_300
Araucaria biwilli_350
Araucaria biwilli_400
Araucaria biwilli_450
Araucaria biwilli_500
Araucaria biwilli_550
Araucaria biwilli_600
Araucaria angustifolia_200
Araucaria angustifolia_250
Araucaria angustifolia_300
Araucaria angustifolia_350
Araucaria angustifolia_400
Araucaria angustifolia_450
Araucaria angustifolia_500
Araucaria. angustifolia_550
Araucaria angustifolia_600
Araucaria columnaris_200 *
Araucaria columnaris_250 *
Araucaria. columnaris_300
Araucaria columnaris_350
Araucaria columnaris_400
Araucaria columnaris_450
Araucaria columnaris_500
Araucaria columnaris_550
Araucaria columnaris_600

* % F * L

* X X X

Fonte: Da autora (2017).

Assim, a modelagem SIMCA criada a partir dos diferentes grupos separados
pela PCA mostrou que pode vir a ser usada para prever a temperatura de queima

aproximada de diferentes lenhos, independentemente de sua classe/espécie.

4.6 Caracterizacdo por analise de componentes principais para

termodegradacéo por termogravimetria

A PCA foi usada para focar a similaridade dos dados obtidos a partir das
andlises por FTIR. A PCA mostrou que com seis componentes principais é possivel

descrever 90,09% dos dados. Assim, o grafico dos scores (FIGURA 25) contém a
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maior parte da variancia explicada (52,41%) agrupando as amostras em dois grupos

principais.

Figura 25 — Representacao dos scores para PC1 versus PC2 para as amostras de
lenhos carbonizados artificialmente por TGA para Araucaria angustifolia,
Araucaria bidwillii e Araucaria columnaris e para as amostras de CVM

do Belvedere e CVM do Faxinal em destaque
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Fonte: Da autora (2017).

A analise do gréfico dos scores (FIGURA 25) mostra as amostras separadas
em diferentes agrupamentos. A PC1l separa as amostras com temperaturas de
carbonizagao abaixo de 350°C (grupo 1) em valores positivos ao longo do vetor, das
amostras cuja carbonizacao foi realizada acima de 400°C (grupo 2), que possuem
valores negativos ao longo desta PC. As amostras do CVM do Belvedere e CVM do

Faxinal estdo localizadas no conjunto de amostras carbonizadas acima de 350°C

(grupo 2).

Ao avaliar individualmente as amostras de Araucaria angustifolia, Araucaria
bidwillii e Araucaria columnaris e com as amostras de CVM do Belvedere e CVM do
Faxinal, observa-se a formacéo de dois grupos principais apresentados nas Figuras
26, 27 e 28. Os graficos dos scores contém a maior parte da variancia explicada nas
Figuras 26, 27 e 28 com, respectivamente, 56,32%, 52,15%, 50,60%.
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Figura 26 — Representacdo dos scores para PC1 versus PC2 para as amostras de
lenhos carbonizados artificialmente por TGA para Araucaria angustifolia

e para as amostras de CVM do Belvedere e do Faxinal em destaque
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Fonte: Da autora (2017).

Figura 27 — Representagdo dos scores para PC1 versus PC2 para as amostras de
lenhos carbonizados artificialmente por TGA para Araucaria bidwillii e

para as amostras de CVM do Belvedere e do Faxinal em destaque
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Fonte: Da autora (2017).
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Figura 28 — Representacdo dos scores para PC1 versus PC2 para as amostras de
lenhos carbonizados artificialmente por TGA para Araucaria columnaris

e para as amostras de CVM do Belvedere e do Faxinal em destaque

B Arsucaria columnans (temperatura °C)

CVM Faxina

CVM Belvedera

CVM Faxinal

PC 2-2408%

CVM Belvedere

PC 1 -50.60%

Fonte: Da autora (2017).

As analises dos graficos dos scores para as Figuras 26, 27 e 28 mostram as
amostras separadas em diferentes agrupamentos. A PC1 separa as amostras com
temperaturas de carbonizacdo abaixo de 350°C (grupo 1) em valores positivos ao
longo do vetor, das amostras cuja carbonizacao foi realizada acima de 400°C (grupo
2), que possuem valores negativos ao longo desta PC. As amostras do CVM do
Belvedere e CVM do Faxinal estdo localizadas no conjunto de amostras

carbonizadas acima de 350°C (grupo 2).

Ainda se evidencia pela formacédo dos clusters (FIGURAS 26, 27 e 28) a
proximidade das amostras do CVM do Belvedere com as temperaturas mais baixas
de carbonizacao (400°C a 550°C). J& as amostras do CVM do Faxinal apresentam
uma proximidade com as temperaturas mais altas de carbonizagéo (entre de 650°C
a 995°C).

A formacdo observada nas andlises de componentes principais (PCs) das

Figuras 25, 26, 27 e 28 vem ao encontro com o que foi observado nas Figuras 15 e
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17, das quais retratam mudancas fisicas significativas concomitantemente com as

mudancas quimicas dos lenhos.

Ao avaliar os resultados da termodegradacdo de lenhos carbonizados em
mufla (FIGURA 29), com presenca restrita de oxigénio, utilizando amostras dos
mesmos fragmentos de lenhos deste estudo (FIGURA 18), observou-se que as
amostras do CVM do Belvedere e CVM do Faxinal encontram-se no agrupamento de
lenhos carbonizados acima de 300°C. Assim, o grafico dos scores (FIGURA 29)
contém a maior parte da variancia explicada (44,42%) agrupando as amostras em

dois grupos principais.

Figura 29 — Representacdo dos scores para PC1 versus PC2 para as amostras de
lenhos carbonizados artificialmente em mufla para Araucaria
angustifolia, Araucaria bidwilli e Araucaria columnaris e para as

amostras do CVM do Faxinal e do Belvedere em destaque
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Fonte: Da autora (2017).

Ainda na Figura 29 observa-se que as amostras do CVM do Belvedere
tendem a aproximar-se para 0s niveis mais baixos de temperatura (350°C e 400°C).
Ja as amostras do CVM do Faxinal tendem a aproximar-se para niveis mais altos de
temperatura (550°C a 600°C).
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Braadbart e Poole (2008) salientam que as diferengcas na morfologia dos
lenhos podem influenciar as mudancas fisicas e quimicas. Scott e Glasspool (2006)
afirmam que existe uma relacdo entre os incéndios naturais e os fatores
(paleo)ambientais e que a avaliacdo desses podem representar importantes

ferramentas de interpretacédo de diferentes periodos da histéria do planeta.

Scott e Glasspool (2007) citam que o carvao vegetal € gerado por meio de
pirélise (aguecimento na auséncia de ar) na escassez de oxigénio, ndo sendo,
portanto, um produto de oxidacdo. Como ja descrito anteriormente e representado
na Figura 3 (Representacdo da “janela de fogo”), para que ocorra a combustdo de
materiais, € imprescindivel a acdo de trés elementos basicos: concentracédo
suficiente de oxigénio atmosférico (comburente), ocorréncia de fontes de ignicao

(energia) e disponibilidade de material combustivel (SCOTT, 2010).

A ignicdo do fogo sobre a vegetacado esta diretamente relacionada aos niveis
de oxigénio atmosférico (WATSON; LOVELOCK; MARGULIS, 1978) e, segundo
Bowman et al. (2009) e Scott e Glasspool (2006), a queima s6 ocorre quando a

concentracéo de oxigénio for maior que 13%.

A aceitagcdo pela comunidade cientifica, afinidade e equivaléncia entre
inertinita e carvao vegetal tem levado a interpretacbes de carater ambiental e

climatico muito importantes.

Os resultados de Diessel (2010) sobre analise da distribuicdo de macerais de
carvOes gerados no intervalo de quase 70 milhées de anos desde o Pensilvaniano
ao final do Permiano evidencia padrdo universal de aumento e diminuicdo das
percentagens de inertinita. Esse padrdo, observado nos carvies paleozoicos em
diferentes continentes sugere que a formacao de inertinita, como consequéncia de
preventos de incéndio, respondeu a influencias globais, muito além do que apenas
como resposta a influéncias ambientais locais e de suas floras especificas,
destacando-se a elevacao da concentracdo de oxigénio atmosférico (pO2) entre as

variaveis analisadas.

Baseado nestas informacdes, Hudspith et al. (2012) cita que a quantidade de
inertinita no carvao pode ser utilizada para interpretar a historia de paleoincéndios

em escala local. Estudos realizados por McParland et al. (2009) relacionaram uma
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correlacdo positiva entre o valor de refletancia da parede celular (inertinita) e a
temperatura de formacdo do carvao vegetal, permitindo correlacionar a temperatura
de queima do carvao. Guo e Bustin (1998) e Scott e Glasspool (2007) apresentaram

este estudo de forma experimental conforme apresentado na Figura 30.

Figura 30 — Relag&o entre temperatura de queima e refletancia. Resultados obtidos
em experimento controlado das relagbes entre valores de refletancia
(em 6leo) e temperatura na formacéo de carvao vegetal em queima de
24 horas
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Fonte: Scott (2010, p. 18).

Trabalhos como os de Scott (2000) Scott e Glasspool (2006; 2007) e
Glasspool e Scott (2010) vém argumentando que existe uma conexao entre 0s
carvfes que contém inertinita e os niveis de oxigénio atmosférico na sua formacéo, e
sua interpretacdo, baseia-se na suposicdo de que as inertinitas sdo carvao vegetal

fossil e, portanto, indicadores da ocorréncia de paleoincéndios.
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Segundo a Figura 30, carvbes com refletancias abaixo de 1% Ro podem ter
sido formados sob temperaturas entre 300°C e 400°C. Ja os carvles vegetais com
valores de refletancia maiores do que 5% Ro requerem altas temperaturas de
gueima ou tempo de exposicao prolongado ao calor. A temperatura de muitos tipos
de incéndios esté presente neste intervalo, concluindo-se que os carvdes produzidos
por temperaturas mais baixas terdo valores de refletancia menores, no intervalo da
semifusinita. Logo, a refletancia da fusinita € adquirida antes do processo de
carbonificacdo e, portanto, independe da idade, litologia ou diagénese/ambiente

geoldgico (SCOTT, 1989).

Estudos realizados por Schmidt et al. (2015) usaram a relacdo entre
temperatura de queima e refletancia, em blocos polidos sob 6leo de fragmentos de
lenho queimados de grandes proporcdes ocorrentes na base de uma camada de
cinza vulcanica intercalada em uma camada de carvao na mina do Faxinal. Foram
seguidos os padrdes estabelecidos por Jones et al.,, 1991 (FIGURA 30) para
determinar os padrdes e intensidade de queima dos carvfes vegetais. Segundo essa
metodologia foram inferidas temperaturas de queima entre 330°C e 460°C.
Caracteristicas evidenciadas em MEV indicaram que as paredes celulares estavam
totalmente homogeneizadas indicando temperatura de queima acima de 325 °C.

As andlises em petrografia organica dos fragmentos de caules queimados
demonstraram a presenca de fusinita nas partes superficiais do lenho e uma
transicdo para semifusinita e finalmente para vitrinita nas por¢des internas do lenho.
Essas evidencias refletem processos de queima na por¢cdo externa do lenho
enguanto que as partes internas ndo atingidas pela queima evoluiram depois para

vitrinita caracterizando o que Jones et al. (1993) chamam de” fosseis de transi¢cao”.

Ainda Schmidt et al. (2015) citam que os fragmentos pequenos, pouco
espessos de CVM procedentes do limite superior da camada de cinza vulcanica
camada, também ofereceram os mesmos resultados com relacdo a valores de
refletdncia, sendo na totalidade a material preservado como inertinita. Sob MEV

esses fragmentos evidenciaram uma total homogeneizacéo das paredes celulares.

O conjunto de evidencias demonstrou para Schmidt et al. (2015) que os

incéndios ocorrentes na base do nivel de cinzas vulcanicas, onde ocorre a grande
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associacdo de caules queimados, foram de superficie, atingindo os lenhos ainda em
posicdo de vida, sendo um evento de baixa temperatura e o transporte de CVM
praticamente inexistente nesse horizonte. Por outro lado, a recorréncia de
fragmentos pequenos de CVM no limite superior do leito de cinza vulcanica com a
camada de carvao indicam incéndios recorrentes nas terras baixas de entorno da
turfeira, e subsequente transporte desses materiais para as areas proximais da

turfeira.

Bica (2014) infere a temperatura provavel de queima de CVM no afloramento
Belvedere, também incluido na Formacdo Rio Bonito, mas em faciologia
diferencada, utilizando exclusivamente os critérios de Jones e Chaloner (1991), os
guais estabeleceram que diferentes niveis de homogeneizacao de paredes celulares
em CVM poderiam refletir diretamente a temperatura de queima a que os lenhos
estiveram submetidos no momento da combustdo. Considerando que no material
analisado, a totalidade das amostras de CVM apresentava as paredes celulares
completamente homogeneizadas sob MEV, foi sugerida por Bica (2014) uma

temperatura de queima entre 340°C e 600°C.

Tais suposi¢cbes foram levantadas através do artigo de Jones e Chaloner
(1991), do qual utiliza a Figura 30 para inferéncias sobre temperatura de queima. No
entanto, Scott e Glasspool (2006) e Glasspool e Scott (2013), baseados em
experimentos laboratoriais em sistemas de baixo ingresso de oxigénio, argumentam
gue fases como o craqueamento das paredes celulares podem nao ocorrer, mesmo

em temperaturas constantes de 900°C por 24 horas.

As amostras do CVM do Belvedere e do CVM do Faxinal apresentaram neste
estudo caracteristicas de queima acima de 300°C, tanto para a amostras de lenhos
carbonizados artificialmente em mufla e por TGA. Tal afirmativa estd em
concordancia com Schmidt et al. (2015) e Bica (2014). Adicionalmente neste estudo,
observa-se que as amostras de CVM do Belvedere estdo localizadas no
agrupamento de temperaturas acima de 300°C, tendendo temperaturas mais baixas
na PCA. As amostras do CVM do Faxinal estdo localizadas no agrupamento das
temperaturas acima de 300°C, mas tendendo temperaturas mais altas na PCA,

comportamento distinto das amostras do CVM do Belvedere.
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No entanto, os resultados apresentados neste estudo, indicam que as
temperaturas de queima para ambos o0s processos (sem auséncia de oxigénio, por
TGA e com presenca restrita de oxigénio, em mufla) atingiram temperaturas
superiores do que apresentado por Schmidt et al. (2015). Todavia, deve ser levado
em consideragdo os parametros de pressdo, temperatura e auséncia ou presenca
restrita de oxigénio no processo de termodegradacdo. Entdo, considerando que a
metodologia foi desenvolvida na auséncia e na presenca restrita de oxigénio, se a
guantidade de oxigénio presente no (paleo)ambiente for superior a este estudo, a

temperatura de carbonizacéo do lenho pode ser antecipada.

4.7 Caracterizacdo do percentual de carbono nas amostras carbonizadas em
mufla e TGA

As analises do teor de carbono para as amostras in natura, em termos
percentuais, para as espécies Araucaria angustifolia, Araucaria bidwillii e Araucaria

columnaris foram de 47,60%, 50,70 % e 51,80%, respectivamente.

O carvao vegetal consegue reter 57% do carbono inicial contido na lenha. O
carbono restante, isto €, ndo contido no carvao vegetal, esta contido nos gases e no
liquido condensado. Por outro lado, em torno de 89% do oxigénio (contido na lenha)
sdo expulsos sob a forma de gases e liquido condensado, contribuindo para
melhorar o poder calorifico do carvao resultante (BRAGA, 1992)

A Figura 31 apresenta o teor de carbono, em médias percentuais, nas
amostras submetidas ao processo de queima em mufla para as espécies Araucaria
angustifolia, Araucaria bidwillii e Araucaria columnaris na faixa de temperatura de
200°C a 600°C.



102

Figura 31 — Teor de carbono em dados percentuais nas amostras submetidas ao
processo de queima em mufla para as espécies Araucaria angustifolia,
Araucaria bidwillii e Araucaria columnaris na faixa de temperatura de
200°C a 600°C

T T r T . T v -
Araucaria angustifolia
100 - - gustif |
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-.-lrcmcarm columnaris B -

200 250 300 350 400 450 500 550 600
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Fonte: Da autora (2017).

ApOs a obtencdo da temperatura maxima de 600°C para as amostras
carbonizadas em mufla, o teor de carbono, em termos percentuais, para as especies
Araucaria angustifolia, Araucaria bidwillii e Araucaria columnaris foram de 94,80%,
90,92% e 86,36%, respectivamente. Observou-se que entre as trés espécies houve

diferencas significativas com p <0,05.

A Figura 32 apresenta o teor de carbono, em médias percentuais, nas
amostras submetidas ao processo de queima por termogravimetria para as espécies
Araucaria angustifolia, Araucaria bidwilli e Araucaria columnaris na faixa de
temperatura de 200 a 600°C.
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Figura 32 — Teor de carbono em dados percentuais nas amostras submetidas ao
processo de queima por TGA para as espécies Araucaria angustifolia,
Araucaria bidwillii e Araucaria columnaris na faixa de temperatura de
200°C a 600°C
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Fonte: Da autora (2017)

ApoOs a obtencéo da temperatura maxima de 600°C por termogravimetria, o
teor de carbono, em termos percentuais, para as espécies Araucaria angustifolia,
Araucaria bidwillii e Araucaria columnaris foram de 82,04%, 77,93% e 78,85%,
respectivamente. Observou-se que entre as trés espécies houve diferencas

significativas com p<0,05.

Ao comparar as Figuras 17 e 18 deste estudo na temperatura de 600°C de
carbonizagao para ambos 0s processos, observa-se que as amostras carbonizadas
em 600 °C apresentam maior perda de massa (aproximadamente 90%) se
comparada as amostras carbonizadas por TGA (aproximadamente 80%). Ao

relacionar esses valores com os teores de carbono observados nas Figuras 31 e 32,
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nota-se que, em 600°C para o processo de carbonizacdo em mufla, os valores
médios de % de Carbono foram de 86,4%. J& as amostras carbonizadas por TGA
apresentaram valores médios de % de Carbono foram de 78,9%. Sendo assim,
observa-se que quanto maior a presenca de oxigénio no processo de queima, maior

a perda de massa observada no processo.

Ainda se verifica que em ambas as figuras (FIGURA 31 e 32), a ocorréncia de
um aumento do teor do carbono a medida que aumenta a temperatura de
carbonizacdo, no entanto, evidencia-se que este aumento ndo € linear. Nota-se que
o teor de carbono em ambos os processos pode ser afetado pela temperatura de
queima e pela espécie analisada. Esse fato estd de acordo com o observado por
Botrel et al. (2007), em que os teores de carbono e materiais volateis sdo mais
influenciados pela temperatura e pela taxa de aguecimento do sistema. Ainda Vital
(1984) cita que as variacdes de massa especifica entre as diversas espécies de
lenhos se devem as diferencas das espessuras da parede celular, das dimensées
das células, das inter-relacbes entre esses dois fatores e da quantidade de
componentes extrataveis presentes por unidade de volume. A massa especifica de
um lenho de uma mesma espécie pode variar em funcdo da idade da arvore,
gendtipo, indice de sitio, clima, localizacdo geogréfica e tratos culturais etc. Os

efeitos, em geral, sdo interativos e dificeis de serem avaliados isoladamente.

Rendeiro et al. (2008) citam o processo de combustdo consiste em 4 fases
distintas, mas que podem acontecer simultaneamente em diferentes regides da
biomassa em reacéo. A primeira é referente ao aquecimento e secagem dos lenhos,
na qual ocorre a retirada através da evaporacdo da agua. Posteriormente, a
temperatura sera elevada a niveis adequados, acontecera a liberacdo dos gases
inflamaveis contidos nos lenhos. Nesta fase os gases liberados e quando misturados
com o oxigénio do ar em proporcdes adequadas, torna-se uma mistura inflamavel.
Na préxima fase, os gases formados no processo de pirélise reagem com o oxigénio
numa reacdo exotérmica tendo como produtos CO2 H20 e calor. O fogo
normalmente € visivel nesta fase. Por final, na quarta fase e que esta relaciona a
Figura 15 (regido 4) e a Figura 17 (regido 3), o lenho torna-se uma massa solida
composta de carvao e cinza. Uma fragdo do carbono e cinzas consegue gaseificar

na forma de CO, CH4 e H2 e outros gases.
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A Figura 33 apresenta o teor de carbono, em médias percentuais, nas
amostras de CVM do Faxinal e do CVM do Belvedere.

Figura 33 — Teor de carbono em dados percentuais nas amostras de CVM do Faxinal
e do CVM do Belvedere

90:
80:
704
60-
50:

40 -

Carbono (%)

30
20

10 -

CVM Faxinal CVM Belvedere

Fonte: Da autora (2017)

O teor de carbono, em termos percentuais, para as amostras de CVM do
Faxinal e de CVM do Belvedere foram de 73,61 % e 79,26%, respectivamente.

Observou-se que entre as duas espécies houve diferencas significativas com p<0,05

Ao avaliar os resultados obtidos para os teores de carbono para as amostras
de CVM do Faxinal e do Belvedere, observa-se que os valores ficam muito préximos,
se considerado os desvios e, sendo assim, ndo é possivel diferencia-los. No entanto,
ao considerar os representados nas Figuras 31 e 32, é possivel verificar que as
amostras com valores similares aos resultados apresentados para CVM do Faxinal e

do Belvedere estdo nas temperaturas acima de 300°C para as amostras
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carbonizadas em mufla e em temperaturas acima de 350°C para as amostras
carbonizadas por TGA. Tais fatos vém ao encontro dos resultados apresentados nos
clusters da Figura 25 (carbonizagédo das amostras na auséncia de oxigénio) e da

Figura 29 (carbonizacdo das amostras com presenca restrita de oxigénio).

Na Figura 25, a PC1 separa as amostras com temperaturas de carbonizacéo
abaixo de 350°C (grupo 1) das amostras cuja carbonizagao foi realizada acima de
400°C (grupo 2). As amostras do CVM do Belvedere e CVM do Faxinal estdo
localizadas no conjunto de amostras carbonizadas acima de 350°C (grupo 2). Ao
avaliar os resultados da termodegradacdo de lenhos carbonizados em mufla
(FIGURA 29), observou-se um comportamento similar ao observado anteriormente,
dos quais retratam que as amostras do CVM do Belvedere e CVM do Faxinal

encontram-se no agrupamento de lenhos carbonizados acima de 300°C.

De acordo com Rowell et al. (2005), quimicamente, o lenho é um biopolimero
tridimensional, formado por celulose, hemicelulose e lignina e uma menor
guantidade de extrativos e materiais organicos. A lignina é termicamente mais
resistente que os demais carboidratos que compdem o lenho (FIGUEROA; MORAES,
2009).

O teor de carbono fixo apresenta uma relacdo diretamente proporcional aos
teores de lignina, extrativos e massa especifica dos lenhos, e inversamente
proporcional ao teor de holocelulose (celulose e hemiceluloses). Além de que teor de
carbono fixo presente nos lenhos apresenta uma relacdo direta com o rendimento
gravimeétrico (OLIVEIRA, 1988).

A lignina comeca a degradar-se sob o efeito de temperaturas relativamente
baixas (por volta de 150°C), observa-se, ao contrario da celulose e das
hemiceluloses, que a sua decomposicdo € mais lenta. A lignina continua a perder
massa, mesmo em temperaturas superiores a 500°C, resultando, portanto, em uma
maior massa residual de carbono. Transcorrido o periodo normal de carbonizacéo,
com temperatura média final ao redor de 50°C, a perda de peso apresentada pela
lignina é significativamente menor que aquela experimentada pela celulose e pelas
hemiceluloses, restando, ainda, cerca de 40% da sua massa original (OLIVEIRA,
GOMES; ALMEIDA, 1982).
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5 CONSIDERACOES FINAIS

As andlises de dados obtidos nesse estudo evidenciaram que a proposicao da
metodologia pode auxiliar na caracterizacdo dos processos naturais envolvidos na
formacdo desse tipo de material, servindo de subsidio para inferéncias
(paleo)ambientais. Além disso, as associa¢des de técnicas como termogravimetria,
espectroscopia de infravermelho médio, analise multivariada e analise do percentual
de carbono podem auxiliar na caracterizagdo de processos de carbonizacédo e

avaliar a sua influéncia sobre caracteristicas quimicas dos carvdes vegetais.

A partir dos resultados obtidos e como ja descrito na literatura, a ignicdo do
fogo sobre a vegetacdo esta diretamente relacionada aos niveis de oxigénio
atmosférico e a queima s6 ocorre quando a concentracao de oxigénio for maior que
13% (FIGURA 3). Neste sentido, ambos os processos de termodegradacao

apresentaram quantidade suficiente para que a queima nos vegetais ocorresse.

Ainda se evidencia que as amostras de carbonizadas em mufla em 600 °C
apresentam maior perda de massa (aproximadamente 90%) se comparada as
amostras carbonizadas por TGA (aproximadamente 80%). Ao relacionar esses
valores com os teores de carbono, nota-se quanto maior a presenca de oxigénio no

processo de queima, maior a perda de massa observada no processo.

As amostras do CVM do Belvedere e do CVM do Faxinal apresentaram neste
estudo caracteristicas de queima acima de 300°C, tanto para a amostras de lenhos
carbonizados artificialmente em mufla e por TGA. Cabe salientar que nos dois
processos de termodegradacao analisados (em mufla, com presencga restrita de
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oxigénio e por TGA, sem a presenca de oxigénio), o CVM do Belvedere apresentou
temperaturas de queima mais baixas do que o CVM do Faxinal. No entanto, deve ser
levado em consideracdo os parametros de pressdo, temperatura e auséncia ou
presenca restrita de oxigénio no processo de termodegradacéo. Entdo, considerando
gue a metodologia foi desenvolvida na auséncia e na presenca restrita de oxigénio,
se a quantidade de oxigénio presente no (paleo)ambiente for superior a este estudo,

a temperatura de carbonizacéo do lenho pode ser antecipada.

No entanto, outros estudos podem ser realizados a partir de analises quimicas
quantitativas contemplando os trés principais constituintes dos lenhos: lignina,
celulose e hemicelulose. Tais componentes possuem estabilidade térmica
diferenciada em funcéo da sua composicdo. Portanto, tudo indica que, a resisténcia
térmica dos constituintes quimicos dos lenhos esta intimamente relacionada as suas
respectivas estruturas. Assim, quanto mais complexa, mais rigida, mais inacessivel,
mais fechada e mais cristalina for a estrutura, mais estavel do ponto de vista térmico
sera o correspondente componente quimico (FIGUEROA; MORAES, 2009).
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APENDICE A - Representacéo dos grupos funcionais e faixas de absor¢do por FTIR

para o0s lenhos carbonizados artificialmente em mufla para as trés espécies

estudadas
200°C 300°C 600°C . ~
. . . Grupo Faixa de absorcéo
Araucaria Araucaria Araucaria . ' ot
; o o Vibracional (cm™)
columnaris angustifolia bidwillii
1738f - - 1740 - 1720
- 1717sh - _
- 1705sh ve=0 1725 — 1700
- - 1700sh
1651m - - vC=0 1680 — 1630
- 1601mf -
- - 1560f vC=C 1625 — 1430
- - 1541sh
1508m 1508fr -
1465m - - OCH: 1465
1424m 1424m 1424fr
1372m - -
) 1366m ) OCHs 1450 — 1375
- - 1350m S=0 1350 - 1310
1267m - -
) 1229mf i 1300 - 1000
- - 1220m
- - - 1205 - 1125
1157sh - - ve-0
1111sh - - 1125 - 1085
1059sh - -
1030m ) ) 1085- 1030
8971fr - -
- - 876m
- 8371fr -
- - 822m
810fr - 810fr vC-H 900 - 650
- 772fr -
- - 752m
673fr 673fr -

Legenda: mf: muito forte; f: forte; m:médio; fr: fraco; sh: ombro (shoulder)
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APENDICE B - Representacio dos grupos funcionais e faixas de absor¢éo por FTIR

para os lenhos carbonizados artificialmente por termogravimetria para as trés

espécies estudadas

Arsa?J%O;:ri a Ar;?JO;;:ri a B CVM CVM ) Gru po aI\:basl)(()?gdél?)
columnaris columnaris elvedere Faxinal Vibracional (cm™)
- - - 1892w
- - - 1873w
- 1871w - -
- 1846w - 1846w
- - - 1830w
- - - 1811sh
- - - 1796w
- 1775w - 1775w
- 1751w - 1751sh
- 1738m - 1738w
) ] ) 1710w vC= 1850-1610
1701s 1701s 1701vs 1701m
1688sh 1688sh 1688sh -
- - - 1686w
- - - 1674sh
- - - 1666sh
- 1672sh - -
- - 1653sh 1655sh
- 1651sh - 1651m
- - - 1638sh
- - 1599vs -
- - - 1595m
1591sh - - -
1580vs - - 1580w
- 1576s - - vC=
1562sh - - 1562m vC= 1650-1500
: 1560s . . VN=
1545sh 1545sh - 1545m
- 1524sh - 1524m
1512sh 1512w 1512sh -
- - - 1510w

Continua...
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(Continuagéao)
500°C 700°C Faixa de
cAo :Slrjncna;ir?s cﬁ :?rjncnaar\ir?s Belc\:/\(gtl\j/I ere F;:)X nMaI Vi b(?;%?oon al ab(icr)r:g)é 0
- - 1497sh -
- 1493sh 1493w 1493w
- - - 1477w
1474w 1474sh - .
- 1462w - -
1458w ) ) ) 1480-1440
| R
- - 1425m -
1422w - 1422w
1420m - - -
- - 1410sh
- - - 1400w
- - 1375w 1375w
1360m - - -
- 1354m - -
- - - 1341w
- - 1231vs -
1221m - - -
- 1215m - o oo 1350 — 1310
- - - 1096vs
1092sh - - -
- - 1036sh -
890w - 890w -
- 878w - 878w
822w 822w 822w -
- - - 800m
- - - 775sh yCH 900-650
- - 760m -
754w 754w - -
; - - 698w
675w 675w 675w -

Legenda: mf: muito forte; f: forte; m:médio; fr: fraco; sh: ombro (shoulder)



131

da faixa de

7

és espécies para ca

A

ANEXO A - Analise comparativa entre as tr

temperatura que apresentaram diferengas significativas ao nivel de significancia de

5% para o teste de Tukey
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