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RESUMO

Diante do cenario de preocupagdes com as mudancas ambientais, o estudo das
alteragdes climaticas se tornam essenciais para entendermos a trajetéria de vida da
Terra. Com esse intuito, a pesquisa busca a compreensdo das mudancgas climaticas
e das flutuagdes da quantidade de oxigénio atmosférico através das eras geoldgicas,
carbonizando o lenho de Araucaria columnaris em concentracbes de oxigénio
variadas e temperaturas de 450 °C e 600 °C, e comparando-os ao charcoal féssil do
Afloramento Quitéria. Nesse estudo, a queima do lenho ocorreu com o uso do TGA,
sob atmosferas de 21% O, (450 °C e 600 °C) e 30% (450 °C e 600 °C) de O,, como
também em atmosfera inerte. Posteriormente analisadas em FTIR, no qual indicaram
que a quantidade de oxigénio tem influéncia na degradagao do lenho e amostras em
450°C tem maiores semelhancas com lenho in natura, e em atmosfera de 30%,
houve maior degradagdo do lenho que em 21% de O, Aplicando a analise
multivariada, no cruzamento de dados, observou-se uma distingdo dos lenhos
carbonizados com o charcoal féssil, sendo inconclusiva a temperatura de queima do
charcoal bem como a composi¢cao de oxigénio atmosférico. A anatomia do lenho se
observou em Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) sob diferentes aumentos
as faces dos planos estruturais e comparados a bibliografias de estudos
desenvolvidos nessa area. Assim, o trabalho destacou um padrdo na carbonizacédo
do lenho em ambas as atmosferas estudadas, com alteragdes significativas na
estrutura fisica e quimica em todas as amostras. A queima com oxigénio e
temperaturas elevadas degradou com maior rapidez e intensidade, observando nos
detalhes anatdmicos que caracterizam as gimnospermas. Conclui-se que a
quantidade de oxigénio disponivel na atmosfera tem influéncia no processo dos
incéndios, mas a temperatura de carbonizagdo também acelera o processo de
decomposicado dos lenhos. O estudo da estrutura atmosférica se tornou vital para
entendimento e compreensao das mudancas climaticas e das flutuagcdes de oxigénio
atmosférico.

Palavras-chave: Charcoal. Oxigénio atmosférico. Anadlise Termogravimétrica.
Analise multivariada. Microscopia eletrénica de varredura.



ABSTRACT

Faced with the scenario of concerns about environmental changes, the study of
climate change becomes essential to understand the life trajectory of Earth.
Therefore the research seeks to understand climate change and fluctuations in the
amount of atmospheric oxygen across geological eras, carbonizing the Araucaria
columnaris wood at varying oxygen concentrations and temperatures of 450 °C and
600 °C, and comparing it those to the fossil coal of the Quitéria Outcrop. In this study,
pyrolysis occurred with the use of TGA, under atmospheres of 21% O, (450 °C and
600 °C) and 30% O, (450 °C and 600 °C), as well as in an inert atmosphere.
Subsequently analyzed in FTIR, which indicate that the amount of oxygen has an
influence on the degradation of the wood and samples at 450 °C have greater
similarities with fresh wood. The pyrolysis with oxygen and elevated temperatures
degraded with greater speed and intensity, observing the anatomical details that
characterize the gymnosperms. Applying the multivariate analysis, in the crossing of
data, a distinction was made between the charred wood and the fossil charcoal, with
the charcoal burning temperature as well as the atmospheric oxygen composition
being inconclusive. The wood anatomy was observed in Scanning Electron
Microscopy (SEM) under different magnifications on the faces of the structural planes
and compared to bibliographies of studies developed in this area. Thus, the work
highlighted a pattern in the carbonization of wood in both studied atmospheres, with
significant changes in the physical and chemical structure in all samples. Burning
with oxygen and elevated temperatures degraded with greater speed and intensity,
observing the anatomical details that characterize gymnosperms. It is concluded that
the amount of oxygen available in the atmosphere has an influence on the fire
process, but the carbonization temperature also accelerates the wood decomposition
process. The study of the atmospheric structure has become vital for understanding
and understanding of climate changes and fluctuations in atmospheric oxygen.

Keywords: Charcoal. Atmospheric oxygen. Thermogravimetric analysis. Multivariate
analysis. Scanning electron microscopy.
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1 INTRODUGAO

A importancia do fogo aumentou e diminuiu em associagdo com as mudangas
no clima e nas condi¢des paleoatmosféricas. Muito antes do surgimento dos
humanos na Terra, o fogo desempenhou um papel fundamental na origem das
adaptacgdes das plantas, bem como na distribuicdo dos ecossistemas (PAUSAS;
KEELEY, 2009). Essa perspectiva contrasta com a visdo classica de que a
distribuicao de plantas e animais podem ser explicadas apenas pelo clima e pelo
solo. Ecologistas, biogedgrafos e paleobotanicos ha muito ignoram o fogo como um
processo chave do ecossistema, porém sua importancia esta sendo revelada pelas
tentativas de modelar a mudanga global da vegetagdo (PAUSAS; KEELEY, 2009;
BOND; KEELEY, 2005).

Na busca da compreensdo das mudancgas dos sistemas terrestres em tempos
profundos, os paleoincéndios devem ser levados em consideragdo. A investigagao
do fogo no meio ambiente, o modo atuante no papel na atmosfera/clima e a
regulacdo do oxigénio atmosférico do planeta, ainda € um tema que esta se
desenvolvendo em pesquisas (FLANNIGAN et al., 2009; SCOTT et al., 2017;
GLASSPOOL et al., 2015).

As mudancgas na concentragcdo de oxigénio atmosférico € um dos fatores a
serem estudados nos paleoincéndios, uma vez que a ignicdo do combustivel e a
subsequente propagacao dos incéndios dependem da disponibilidade de oxigénio
(BELCHER; MCELWAIN, 2008; BELCHER et al, 2010; UHL; JASPER;
SCHWEIGERT, 2012). Os estudiosos Scott e Glasspool (2006), Scott (2000),
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abordam que o registro fossil de charcoal pode ter sido influenciado, em longo prazo,
nas variagées nas concentragdes de oxigénio atmosférico e que tais mudancas tém

sido uma das principais causas de variagdes na ocorréncia de paleoincéndios.

O charcoal, detrito lenhoso, € um dos poucos legados duradouros dos
incéndios florestais (PINGREE et al., 2016) que fornece informacgdes do registro de
atividades culturais, condicdes climaticas passadas e de um meio de controle
cronologico de vida (ASCOUGH et al, 2011). Ha uma necessidade urgente de
documentar e entender sua ocorréncia no passado geologico e o charcoal se
destaca como um dos mecanismos para entender a histéria da Terra. Sendo um
indicador paleoambiental, paleoclimatico e geodinédmico inestimavel, devido a
registros detalhados e a longo prazo, séo interpretados pelo estudo de sua
composicao botanica, geoquimica, mineraldgica, palinolégica e petrologica (DAI et
al., 2020).

Os autores Scott e Glasspool (2006) revelaram que ao longo de milhdes de
anos da Terra, flutuagbes dos niveis de oxigénio na atmosfera influenciaram a
evolugdo bioldgica e desempenharam um papel integral nos ciclos biogeoquimicos.
Uma vez que o oxigénio atmosférico atingiu concentracdo adequada, os incéndios
puderam estar presentes no planeta. Este aumento para a concentragao de O, esta
convenientemente acoplado a diversificagdo nas plantas terrestres (combustivel), de
forma que desde o inicio da invasdo do solo pelas plantas, o fogo ndo sé tinha
combustivel, mas também oxigénio suficiente para permitir a reagdo de combustao
(BELCHER, 2013).

O estudo das caracteristicas anatdmicas do lenho apdés a combustdao pode
fornecer alguma ideia sobre a intensidade do fogo no passado ou o tipo de material
vegetal queimado, (GOSLING; CORNELISSEN; MCMICHAEL, 2019;
UMBANHOWAR; MCGRATH, 1998). Estimativas da disposicdo de oxigénio na
atmosfera no momento dos incéndios passados ndo sdo comumente feitos, sendo
que os charcoal nos fornecem informacdes das interacdes entre clima, ecologia do
fogo e vegetagao, interpretando tais interagées sob as mudancgas climaticas que
ocorreram no passado (JASPER et al., 2011).
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Diante do cenario de preocupacdées com as mudangas ambientais que o
mundo vem demonstrando, o estudo de alteracbes climaticas se tornou essencial
para entendermos a trajetéria de vida da Terra. Trabalhos relacionados a flutuagdes
climaticas vém sendo realizados para compreender como a quantidade de oxigénio
atmosférico varia e influencia nas queimadas da Terra ao longo dos milhdes de anos.
Utilizando modelos climaticos capazes de reproduzir coerentemente situagdes do
paleoclima, simulando de forma robusta, os acontecimentos que ocorreram na
paleoatmosfera. Os estudos relacionados aos paleoincéndios buscam um maior
entendimento de como o fogo tem agido no nosso planeta e como as flutuagdes de
oxigénio tiveram influéncia sobre ele e sobre os ecossistemas (SCOTT,
GLASSPOOL, 2006, 2010; BERNER, 2006; BELCHER, 2013; BERGMAN et al,,
2004; DAHL et al., 2010; BELCHER; MCELWAIN, 2008).

Nesse contexto, o trabalho desenvolvido busca a compreensdo das
mudangas climaticas a partir das flutuagdes da quantidade de oxigénio atmosférico
ao longo das eras geoldgicas. O experimento avaliou as alteragbes que ocorrem
durante o processo de carbonizacdo do lenho da familia Araucariaceae, aplicando
condigdes de paleoatmosferas e, posteriormente, comparando quimicamente com
amostras encontradas em campo, no caso, charcoal féssil do Periodo Permiano do

Afloramento Quitéria.

O estudo esta concentrado na area de Tecnologia e Ambiente, aplicando
praticas de desenvolvimento de tecnologias e metodologias numa maior
compreensao das flutuagbes atmosféricas ao longo dos milhares de anos. Assim,
para o desenvolvimento do presente trabalho, foram propostos os seguintes

objetivos:

Realizar o estudo das alteracdes fisico-quimicas que ocorrem durante o
processo de carbonizagdo dos lenhos de Araucaria columnaris sob diferentes
concentracdes atmosféricas de oxigénio como comparativo de analise de charcoal

fossil.

Objetivos especificos:
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O trabalho aborda a tematica das mudancgas atmosféricas, nha compreensao
de como a flutuagédo de oxigénio possam ter ocorrido ao longo dos milhares de anos,

com:

a) avaliagao do lenho carbonizado em um ambiente atmosférico com niveis de

oxigénio variados, como também, em temperaturas variadas.

b) avaliacao da termodegradacédo entre os lenhos carbonizados em diferentes
concentragcbes de oxigénio e temperaturas variadas e o charcoal féssil por analise

termogravimétrica.

C) obtencdo da avaliagdo e caracteristicas quimica dos lenhos carbonizados
pelo forno acoplado ao equipamento de TGA, em diferentes niveis de oxigénio e em

diferentes temperaturas e a avaliagao ocorre via FTIR.

d) utilizacdo dos dados espectrais dos lenhos carbonizados artificialmente e de
charcoal fdssil associados a analise multivariada para inferir condigdes

paleoambientais presentes no momento de sua formagao.

e) analise da influéncia das diferentes concentragdes de oxigénio e temperatura

sobre a anatomia do lenho gerado a partir da carbonizagao por termogravimetria.

Para que os objetivos elencados possam ser atingidos, o estudo foi dividido
em quatro etapas. Primeiramente, com a Fundamentagao Tedrica, uma revisdo
tedrica abordando temas utilizados neste trabalho, como janela do Fogo, flutuagées
da concentragdo de oxigénio atmosférico, carvao vegetal macroscopico (charcoal),
processo de carbonizagdo de material vegetal, composi¢do quimica dos lenhos in
natura, processos térmicos e de analise de materiais, o Periodo Permiano, Bacia do
Parana e Afloramento Quitéria. Essas contextualizagbes contribuiram para o

desenvolvimento e justificativa para o tema do projeto.

Os Procedimentos Metodologicos descreve os procedimentos utilizados na
abordagem do estudo, com primeiramente, a localizagao e da coleta da espécie de
Araucaria, a localizagdao e caracteristicas dos charcoal fossil, referente ao

Afloramento Quitéria. Seguida pelas analises propostas, termogravimétrica (TGA),
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analise de infravermelho (FTIR), analise de microscopio eletrénico de varredura

(MEV) e analise multivariada.

Os Resultados e Discussoes apresentam dados coletados a partir da
aplicacado da metodologia proposta, com explanagdo e comparagdo em forma critica
com artigos, livros e trabalhos ja publicados. Por fim, nas Consideragoes Finais, 0s
desfechos construidos com base na integragdo dos elementos em todo o projeto de

estudo.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

O capitulo descreve a fundamentagao tedrica que serviu de embasamento
para o desenvolvimento e justificativa do tema do projeto. Assuntos como janela do
fogo, flutuagdes da concentracdo de oxigénio atmosférico, carvao vegetal
macroscopico (charcoal), processo de carbonizagdo de material vegetal, composi¢cao
quimica dos lenhos in natura foram abordados. Os processos térmicos e de analise

de materiais, o Periodo Permiano, Bacia do Parana e Afloramento Quitéria.

2.1 Familia Araucariaceae

Os fésseis encontrados da familia Araucariaceae estao entre os mais antigos
existentes dos géneros de coniferas, catalogados desde os periodos Cretaceo,
Jurassico e Triassico (KLABUNDE, 2012). Evidéncias do registro féssil (ROBINSON,
1989; HE; LAMONT, 2018) mostram que as coniferas se originaram durante o
Carbonifero Médio, 340 — 310 Ma, seguindo por uma vasta diversificagdo durante o
Carbonifero até o Permiano e atingindo o pico em 300 — 280 Ma de novas familias

de coniferas existentes e extintas.

As florestas boreais sdo caracterizadas por coniferas altamente inflamaveis e
de alta latitude que queimam durante o verdo seco, atualmente. O fogo

desempenhou uma fungdo de adaptacdo das plantas, sendo essencial na origem
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das espécies das coniferas e moldagem da evolug&o dos principais tragos funcionais
que permitem que persistam no fogo (HE et al., 2012, 2015; HE; LAMONT, 2018). Os
fogos da coroa equivalentes hoje sdo comuns em florestas de coniferas de alta
latitude e arbustos temperados. A casca espessa (> 30 mm) fornece protegédo contra
incéndios de superficie intensos (temperaturas acima de 800 °C por > 10 min) (HE et
al., 2012).

Na Eurasia, as florestas boreais sdo dominadas por espécies coniferas,
possuindo casca grossa, espessa e ramos inferiores esparsos, que podem suprimir
os incéndios na copa. Dada a antiguidade das florestas de coniferas e seus tragos
adaptados ao fogo, e as paisagens recém-formadas de 12.000 anos atras,
caracteristicas funcionais de nivel de espécie controlam o regime de fogo nas
florestas boreais atuais, destacando o feedback positivo das floras em atividades de
fogo (HE; LAMONT, 2018).

Para a realizagao deste estudo, foram selecionadas as espécies da familia
Araucariaceae, gimnospermas atuais que se assemelham a espécies de fdésseis
catalogadas. As espécies de Araucaria sdo um modelo vivo para o género do lenho
fossil das coniferas, um taxon anatomicamente semelhante aos atuais. As coniferas
possuem registro fésseis através das eras, iniciando no Carbonifero, Cenozdico,

Jurassico, Neogene, Permiano, Paleogene, Triassico (RENNER, 2009).

Cones petrificados de sementes e troncos de arvores de Araucarias estao
entre os fosseis vegetais mais preservados e também os mais raros. Estudos
paleobotanicos atribuiram Araucariaceae como o mais 'basal' entre as familias das
coniferas, distintos no Triassico Superior alinhado com os Voltziales. No Mesozdico,
mostram um padrao de distribuicdo bi-hemisférico com registros em Gondwana e
Laurasia. Evidéncias fosseis sugerem que, do limite cretaceo-paleogénico até o
presente, a familia diminuiu gradualmente em numero de taxa e distribuigcdo
geografica, desaparecendo no Cretdceo na maior parte do hemisfério norte
(KUNZMANN, 2007).

As Araucariaceae vivas (FIGURA 1) consistem em trés géneros, o Agathis
(Salisbury, 1807), Araucaria (Jussieu, 1789) e Wollemia (Jones; Hill; Allen, 1995)

(KUNZMANN, 2007). Sao uma das familias mais interessantes com uma distribui¢ao
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principalmente do Hemisfério Sul, América do Sul, Australia, Nova Zelandia, Nova
Guiné, Nova Caledénia e outras ilhas do Pacifico Sul (SETOGUCHI et al., 1998).

Figura 1 — Distribuicdo geografica das Araucariaceae.
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Fonte: RENNER (2009).

As coniferas sao exemplares de componente arbéreo das florestas modernas
do Hemisfério Sul (LARA, 2017). A Araucaria columnaris (FIGURA 2), tema deste
estudo, é conhecida como araucaria-de-cook e é de origem da Nova Caledénia, ilha
do Pacifico Sul. Com até 60 m de altura, sua principal caracteristica € o formato de
coluna estreita e alta, que geralmente é inclinada (BACKES; IRGANG, 2004).

A maior concentracao de diversidade especifica de Araucariaceae é na Nova
Caledénia. Apesar de sua pequena area (19.000 km?), a Nova Caleddnia possui uma
flora muito rica e distinta, 13 das 19 espécies de Araucaria e cinco das 13 espécies
de Agathis sao endémicas para esta ilha e sdao bem diversificadas em suas
caracteristicas anatdmicas (SETOGUCHI et al., 1998).


https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Setoguchi%2C+Hiroaki
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Figura 2 — Floresta de Araucaria columnaris, popularmente conhecida como

araucaria-de-cook.

Fonte: BBC (2017).

Podendo atingir até 60 m, com didmetro maior de 1,0 m, a espécie possui
aciculas com até 3,5 cm de comprimento de forma ovado-lanceolada aguda e
pungente, com folhas curtas, alternadas e algumas mais longas. A floragao ocorre na
primavera; a frutificacdo no outono, sdo comestiveis e se multiplicam por sementes
(BACKES; IRGANG, 2004).

2.2 Incéndios Vegetacionais

2.2.1 Janela do Fogo

O fogo é um agente de perturbagdo no meio ambiente e seus efeitos podem
persistir por séculos ou milénios na superficie terrestre. Desencadeando
reorganizagdes bibdticas e impulsionando mudangas em muitos biomas e

ecossistemas com amplas consequéncias nos territérios. Impactam profundamente
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processos ecologicos, quimica atmosférica e no ciclo global do carbono (IGLESIAS,
YOSPIN, WHITLOCK, 2015; MARLON et al., 2013; VAN ETTEN, 2010).

As reconstrugdes dos paleoincéndios em diferentes paleoambientes
descrevem que os incéndios iniciaram simultaneamente com a origem das plantas
terrestres que forneciam combustivel e liberaravam quantidade suficiente de O, para
suportar o fogo (JASPER et al., 2013; HE, LAMONT, 2018), desde o Siluriano até o
Quaternario (JASPER et al., 2013; GLASSPOOL; EDWARDS; AXE, 2004).

O fogo é um fendmeno fisico-quimico em que a energia contida nas ligagcbes
quimicas dos compostos organicos séo liberadas como luz e calor em um processo
de oxidacdo (MORFIN-RIOS et al., 2012). No entanto, para a ignicdo do fogo sdo
necessarios elementos do chamado “triangulo do fogo”, como o combustivel (os
materiais organicos), o comburente (oxigénio) e calor (que inicia o processo de
combustdo) (MORFIN-RIOS et al., 2012; HE; LAMONT, 2018).

A intensidade das chamas, velocidade e direcdo de propagagao sao
determinadas pelos combustiveis, pelas condigdes meteorolégicas (vento,
temperatura, umidade relativa) e pela topografia da regido (MORFIN-RIOS et al.,
2012). O processo de ignicdo mais importante para inflamar a vegetacdo, séo
descargas elétricas presentes em toda a histoéria da Terra. Globalmente, existem
cerca de 1,4 bilhdo de flashes por ano, e apesar da propagacéo imediata do fogo
que pode ser evitada com a chuva, o combustivel pode continuar a arder e levar ao

desenvolvimento do fogo apos a tempestade (HE; LAMONT, 2018).

A ocorréncia dos paleoincéndios esta ligada a fatores ambientais, como
concentragdo de oxigénio atmosférico, disponibilidade de combustivel e fonte de
ignicdo (SCOTT; GLASSPOOL, 2006; SCOTT, DAMBLON, 2010; MANFROI et al.,
2015). Sendo que a interpretacao de tais eventos fornece informagdes significativas
paleoambientais (MANFROI et al., 2015). Ao longo dos tempos geoldgicos,
flutuagbes nos niveis de oxigénio atmosférico influenciaram na evolugao bioldgica e
tiveram um papel integral nos mecanismos de feedback que regem os ciclos
biogeoquimicos da Terra (SCOTT, GLASSPOOL, 2006). Afetando, assim,
dramaticamente os regimes de incéndios no passado e as quantidades de charcoal


about:blank
about:blank
about:blank
about:blank
about:blank

27

fossil, que variaram de perto com os niveis atmosféricos estimados de O, (HE;
LAMONT, 2018).

Estudos de Berner et al., (2003) demonstram alteragbes do fogo em relacao a
mistura atmosférica do oxigénio e refletindo nas mudangas dos padrbes das antigas
queimadas. Segundo dados experimentais descritos por Scott e Glasspool (2006),

fornecem as seguintes observagdes sobre os niveis de O, e o fogo no registro fossil:

a) em niveis < 13%, exceto em circunstancias excepcionais, nao ha incéndios,

independentemente do teor de umidade.

b) entre 13% e 16%, os incéndios seriam raros e s6 queimariam material vegetal

muito seco.

C) entre 18% e 23% das ocorréncias de fogo seriam semelhantes ao nivel
atmosférico atual de 21%, onde a matéria vegetal (combustivel) deve ter um baixo
teor de umidade; as estagbes secas ajudam a efetuar este declinio na umidade do
combustivel e permitem a rapida propagacao da frente da chama e propagacao do

fogo.

d) em niveis > 25% os incéndios se tornam generalizados, especialmente em

areas climaticas mais umidas, devido a prevaléncia de ataques de relampagos.
e) em niveis > 30% de atividade de fogo seria distribuida globalmente.

f) em niveis > 35% plantas foram propensas a queimar, independentemente da
secagem, resultando em um limite superior de O, além do qual os incéndios nao

podem ser extintos.

Sendo assim, limites estabelecidos definem a “janela do fogo”, dentro da qual
os niveis de O, sao limitados (FIGURA 3). O charcoal féssil, produto de queima do
lenho, ¢é classificado como um paleoindicador no registro fossil (SCOTT,
GLASSPOOL, 2006).
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Figura 3 — Porcentagem de O; livre na paleoatmosfera para que ocorra a combustao

na “janela de fogo”.
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Fonte: LARA (2017, p. 34).

Altos niveis de oxigénio atmosféricos significavam que a vegetacdo era
passivel de incéndios em qualquer época do ano, dependendo somente do processo
de igni¢ao para a sua dispersdo. A pressao dos incéndios teria superado a morte da
vegetacdo por seca, uma vez que os relampagos frequentes e altos niveis de
oxigénio promoveram a incidéncia e intensidade do fogo. Rapidamente, os incéndios
se tornaram a principal fonte de morte generalizada das plantas e o gatilho para a
liberacao de sementes (HE et al., 2015).

Hamad, Jasper e Uhl (2012) descrevem que para obter informagdes sobre os
incéndios sdo necessarios os estudos sobre o registro féssil de charcoal e inertinita,
como outras evidéncias diretas do fogo, como hidrocarbonetos aromaticos

policiclicos pirogénicos (PAHSs).
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2.2.2 Flutuagoes do oxigénio atmosférico

Estima-se que ao longo da histéria da Terra o O, atmosférico foi capaz de
influenciar a atividade de incéndios florestais onde quer que haja combustivel e
fontes de igni¢ao. Incéndios florestais consomem grandes quantidades de biomassa,
significando que compreender a influéncia do O, no passado na atividade do fogo,
tem consequéncia e longo alcance para a evolugéo da vida e da biodiversidade da

Terra em escalas de tempo geoldgica (BELCHER et al., 2010).

A abundéncia do charcoal féssil e o fogo variaram consideravelmente ao
longo da histéria da Terra. Picos de abundéancia ocorreram durante o Carbonifero e
Permiano, consideravelmente mais no Cretaceo. Inversamente, baixa abundancia de
fosseis durante o Triassico Inferior, Jurassico Inferior, Cretaceo Inferior e o Eoceno
para o Holoceno. Varios desses altos e baixos parecem ser explicaveis por
variagbes na concentragdo de oxigénio na atmosfera (BELCHER, 2013;
GLASSPOOL; SCOTT, 2010; SCOQT et al., 2017).

Estudos paleoecolégicos oferecem informagdes sobre a variabilidade do fogo
a longo prazo e sua relagcdo com um conjunto mais amplo de condigbes ambientais
do que pode ser observado no momento. Assim, fornecendo um contexto para
atividades de incéndio modernas e futuras e identificando as causas e
consequéncias dos incéndios nas escalas locais e globais (IGLESIAS, YOSPIN,
WHITLOCK, 2015).

Bergmann, Lenton e Watson (2004), Berner (2001), Glasspool e Scott (2010)
revelam que estudos sao realizados para estimar a concentracao de O, durante todo
0 passado da Terra. Revelando periodos de maiores e menores concentragdes
atmosféricas e em alguns casos < 12 - 13% O, atmosférico. Essas estimativas
demonstram um cenario de quando a atividade do fogo poderia ter sido
significativamente aumentada, suprimida ou mesmo totalmente desligada
(BELCHER et al., 2010).

Estudos apontam que o fogo adquiriu maior frequéncia no Periodo

Devoniano, quando as folhas e caules de madeira evoluiram. Com o surgimento das
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florestas sazonalmente secas, houve o fornecimento de combustivel suficiente para
incéndios de larga escala generalizados, regulares e condizentes com a evolugao de
plantas de sementes tolerantes ao fogo (HE; LAMONT, 2018).

A conexéo clima/ambiente/fogo e o papel que os incéndios desempenham em
diferentes ciclos de nutrientes-chave, alteraram paralelamente o clima global e/ou
regional nas mudangas ambientais ao longo do tempo, se tornaram um importante
meio de conhecer os palaeoincéndios (HAMAD; JASPER; UHL, 2012). Em relagéo a
presenga humana, a partir do Holoceno, evidéncias arqueoldgicas e etnograficas
indicam o uso do fogo em queimadas para suprimento de alimentos e recursos. No
entanto, ndo ha indicios que o fogo humano tenha interferido nas concentragbes
atmosféricas (MARLON et al., 2013).

Durante o Paleozoico, a vegetagdo passou por uma maior diversificagcado e
transformacdo, com as mudancgas dos niveis de O,. No inicio do Devoniano os niveis
O, cairam para = 13%, voltando-se a elevar de forma constante até 21% no
Mississipiano Médio. Continuando através do Carbonifero e Permiano, atingindo
30% de O, no inicio do Guadalupiano (SCOTT; GLASSPOOL, 2006).

O oxigénio atmosférico mostra um grande pico, aproximadamente 30% no
Paleozoico Tardio — Permiano, e valores menos elevados vistos na fronteira do
Siluriano/Devoniana; uma variacdo entre 15% e 20% de O, durante o Periodo
Cambriano e Ordoviciano (BERNER, 2006).

As condigdes climaticas e de combustivel foram propicias a combustdo no
Periodo Permiano; tendo altas temperaturas, chuvas moderadas, forte sazonalidade
e O, atmosférico chegando a 30% no final do periodo. E possivel afirmar que a
frequéncia do fogo aumentou progressivamente em muitos ecossistemas (HE;
LAMONT, 2018; HE et al., 2015). O "evento" de extingdo em massa final do
Permiano representa a crise bioldégica mais grave durante todo o Paleozoico, durante
0 qual varios grupos de organismos marinhos e terrestres sofreram grandes perdas
de biodiversidade (HAMAD; JASPER; UHL, 2012).

No limite Permo-Triassico, o O, obteve uma queda acentuada de 30% para

15% (BERNER, 2006), tornando os palaeoincéndios escassos ou mesmo
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inexistente, conforme registros (publicados) do charcoal e outras evidéncias diretas
(HAMAD; JASPER; UHL, 2012; BELCHER; MCELWAIN, 2008; SCOTT, 2000; UHL
et al., 2008, 2010).

2.3 Charcoal — carvao vegetal macroscopico

O Carvéao Vegetal Macroscopico, charcoal, é produzido da combustdo da
vegetacdo (SCOTT, 2010), resultado da auséncia de oxigénio. Sofrendo
carbonizagao a partir do soterramento em ambiente andxico, dos quais as estruturas
vegetais permanecem preservadas ao longo de milhdes de anos (LARA, 2017;
O'KEEFE et al., 2013)

Quando o lenho ¢é queimado passa pelo processo de
diagénese/carbonificagdo, com o soterramento e aumento da temperatura. A
compactacao e carbonificagdo dos tecidos (LARA, 2017), transformando em carvao
vegetal macroscopico, o charcoal. Antes de ser depositado em sequencias
sedimentares, o charcoal pode flutuar por um tempo consideravel (horas, dias ou
semanas) e transportado por longas distancias para lagos e pantanos através de
escoamento superficial e vento (POWER et al., 2010; SCOTT, 2010).

O tamanho e a anatomia das particulas de charcoal sao um controle
importante das distancias de transporte e a quantificacdo de cada fracdo de tamanho
informa sobre as areas de origem (HAWTHORNE et al., 2018) depositados em
sequéncias terrestres, em sedimentos costeiros € mesmo em profundidades
marinhas (SCOTT, 2010).

O charcoal (FIGURA 4) possui coloragao preta, brilhante sedosa e paredes
celulares homogeneizadas, além de detalhes anatdbmicos preservados facilmente
identificadas a olho nu, mais facilmente reconhecido quando os espécimes estao
secos (GLASSPOOL; EDWARDS; AXE, 2006; SANTOS et al, 2016; BELCHER,
2013).
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Figura 4 — Exemplar de sedimento rochoso com a presenca de charcoal do

Afloramento Quitéria.

Fonte: Autora, (2019)

Durante a carbonizacdo, as unidades estruturais predominantemente nao
aromaticas de tecidos organicos sdo convertidas em unidades aromaticas
condensadas, processo que resulta em charcoal altamente reflexivo, quimicamente
inerte e fisicamente quebradico. Também, preservando os detalhes anatémicos
(FIGURA 5) e fornecendo um meio pelo qual estes tecidos podem ser identificados
(GLASSPOOL; EDWARDS; AXE, 2006).
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Figura 5 — Amostra de charcoal com caracteristicas anatébmicas preservadas.
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Fonte: Osterkamp, (2017 p. 30).

Os nucleos de sedimentos sdo excelentes repositorios de informacgdes
paleofilicas que nos fornecem componentes para reconstruir a histéria da bacia
hidrografica, bem como o carater mutavel das ligagbes clima/vegetacao/fogo
(IGLESIAS; YOSPIN; WHITLOCK, 2015). O estudo dos fragmentos de charcoal
encontrados nos fornece informagdes sobre as condi¢des climaticas, as
caracteristicas da vegetacdo presente na area e a ocorréncia de paleoincéndios,
devido a quantidade de amostras distribuida nos perfis de solo (GOUVEIA et. al,
2002).

O carvao mineral se difere do charcoal por ser uma rocha sedimentar de
coloragdo escura e ser formado por uma complexa e variada mistura de
componentes orgéanicos (restos de vegetacao pré-historica) fossilizados ao longo de
milhdes de anos, caracteristica dos combustiveis fosseis. Esse material se forma a
partir do acumulo de vegetacdo em pantanos/regides lodosas, sob uma lamina de
agua e cobertos por argilas/areia (gerando bacias sedimentares). Com o aumento da
temperatura e pressado, ha expulsdo do oxigénio e do hidrogénio do meio e
concentrando o carbono como produto final. (COSMO et al., 2020).

Os trabalhos relacionados aos paleoincéndios buscam um maior

entendimento de como o fogo atuou e como as flutuagbes de oxigénio tiveram
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influéncia sobre ele e sobre os ecossistemas (SCOTT; GLASSPOOL, 2006, 2010;
BERNER, 2006; BELCHER, 2013; BERGMAN et al.,2004; DAHL et al., 2010;
BELCHER; MCELWAIN, 2008; LARA, 2017; JASPER, 2013; FALCON-LANG, 2000;
UHL et al. 2004, 2008).

O estudo do charcoal se torna um desafio, pois agrupa diferentes
componentes do carbono, diversos graus de complexidade e cuja caracterizagéo
demanda tempo e alto custo. Sua distingdo pode ser feita parcialmente por métodos
rapidos que requerem nenhum ou poucos preparos de amostras, mas estes sao
insuficientes para o completo entendimento da estrutura e caracteristicas (DIAS JR.
et al., 2019).

2.4 Processo de carbonizagao do material vegetal

O fogo € um fendmeno natural desempenhando um papel positivo a na Terra
e os primeiros humanos foram capazes de usar o fogo para fins Uteis e produtivos,
como uma fonte de calor, para cozinhar, caga e praticas agricola (SCOTT et al,,
2017). A madeira é um material heterogéneo composto por células que
desempenham fungdes especificas numa arvore que, ao entrar em contato com o
fogo sofrem mudangas quimicas e estruturais (FIGUEROA; MORAES, 2009;
COHEN-OFRI et al., 2006).

O processo de carbonizagao é caracterizado pela pirélise do material organico
na auséncia de oxigénio. O efeito do aumento da temperatura do lenho resulta na
expulsdo de materiais volateis, que quando misturados com o ar, queimarao
proporcionando calor para a reacdo. Os residuos nao queimados podem ser
denominados de charcoal (SCOTT, DAMBLON, 2010). Portanto, o charcoal é o
produto da queima da madeira nhuma atmosfera pobre em oxigénio, onde ocorrem
mudancas significativas durante o processo de carbonizagdo. A medida que a
temperatura aumenta, os principais componentes estruturais da madeira
(hemicelulose, celulose e lignina) degradam-se, enquanto a agua, CO, CO, e outros
gases sao liberados (ASCOUGH et al., 2010).
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Nos incéndios florestais, a produgao de charcoal depende de fatores como
combustiveis e a natureza do incéndio (FIGURA 6), podendo ocorrer de forma
independente ou continuada, classificados como: (A) incéndio de superficie,
queimando vegetagéo baixa como capim, arbustos e pequenas arvores; (B) incéndio
dossel, se propagando nas copas das arvores e (C) incéndios de solo ou
subterraneo/turfa que se caracteriza por queimar restos de vegetacao, turfas, folhas
secas, galhos, gramineas (SCOTT, 2000; CARDOSO, 2017).
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Figura 6 - Classificagdo dos incéndios florestais e o tipo de combustivel

carbonizado. A) Incéndios de superficie. B) Incéndios de dossel. C)

Incéndios subterraneos.

Incéndio
de borda ’

Fonte: CARDOSO, (2017, p. 14).
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Assim, o processo degradacgao térmica visa eliminar partes dos componentes
constituidos na madeira, resultando na formacédo de ligagdes entre cadeias de
carbonos, onde estruturas ciclicas e/ou aromaticas sdo formadas com o aumento da
temperatura, sendo o principal constituinte do charcoal (DIAS JR. et al., 2019;
KNICKER, 2007; PEREZ et al., 2004).

As mudangas quimicas que ocorrem no lenho dependem da temperatura e
ditam diretamente a composi¢cdo elementar e isotdpica, a aparéncia fisica e a
estrutura quimica do carvao, influenciando fortemente o comportamento pés-
deposicional. A reconstrugao das temperaturas da producéo de charcoal € de grande
interesse no estudo, dados de incéndios florestais naturais sugerem uma faixa entre
< 400 °C e 800 °C, enquanto a temperatura estimada de producédo de charcoal em
fornos de hipocaustos romanos é de 330 — 410 °C. Os métodos tradicionais de
producdo antropogénico tém um alcance de 300 — 800 °C, enquanto processos
industriais como queima de ceramica tendem a envolver temperaturas mais altas e
acima de 800 °C (ASCOUGH et al, 2010).

As mudancas no lenho carbonizado e suas transformacbes quimicas a

medida que ha aumento de temperatura estao exemplificadas na Figura 7.

Figura 7 — Mudangas quimicas no lenho durante o processo de carbonizagao.

Liberaciio dos gases de combustiio:
CO, H,, CH,, juntos com CO, e

2 3 " vapores condensados
dgua é liberada e ocorre o ganho de monéxido de

carbono, dioxido de carbono,icido acético e metanol, e o
calor é absorvido.

Absorcio de calor, inicio da decomposicio

liberaciio de vapor da agua. exotermica.

l | A

quebra da celulose

| | | L |

1L00°C 200°C 300°C 400°C

Fonte: OSTERKAMP, (2017, p. 26).
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Em atmosfera inerte, a maior perda de massa da celulose ocorre em 300 °C e
400 °C, da hemicelulose entre 250 °C e 350 °C, e lignina entre 250 °C e 450 °C. A
perda de massa alcanga 80%, 95% e 60% para a celulose, a hemicelulose e a
lignina respectivamente, com temperaturas até 600 °C (FIGUEROA; MORAES,
2009).

2.5 Composicao quimica dos lenhos in natura

O lenho é um material biolégico, heterogéneo com elevada variabilidade em
relagdo as suas caracteristicas e propriedades (BRAZ et al., 2013). Todos os
componentes que ele possui estdo presentes em quantidades especificas, com
caracteristicas bem definidas que podem ser influenciadas de acordo com a
localizagdo da planta no ambiente (ANDRADE et al., 2010).

Os componentes da madeira estdo divididos em elementos de alta massa
molecular que sado a celulose, as hemiceluloses e a lignina; e de baixa massa
molecular, os extrativos e as cinzas (BALLONI, 2009). Estes, compostos por
elementos de Carbono (C), o Hidrogénio (H), o Oxigénio (O) e o Nitrogénio (N). Além
de pequenas quantidades de Calcio (Ca), Potassio (K), Magnésio (Mg) e outros
(QUADRO 1), constituindo as substancias minerais existentes na madeira (KLOCK;
ANDRADE, 2013).

Quadro 1 — Composig¢ao quimica do lenho.

Elemento Porcentagem (%)
Carbono 49 - 50

Hidrogénio 6
Oxigénio 44 - 45
Nitrogénio 0,1-1

Fonte: KLOCK e ANDRADE, (2013, p. 26).

A celulose € o componente majoritario do lenho, apresentando em torno de
40 % - 45% da estrutura, compondo a maior parte da parede celular dos vegetais,

tanto em gimnospermas, quanto em angiospermas (FIGUEROA; MORAES, 2009;
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KLOCK; ANDRADE, 2013). Polimero de cadeia linear insoluvel em agua em
solventes organicos neutros, acidos, hidroxidos diluidos, todos a temperatura
ambiente, consistindo de unidades B-Danidroglicopiranose (FIGURA 8)*(BALLONI,
2009).

Figura 8 — Estrutura molecular da celulose.

CH, OH CH, OH

0 OH
CH OH CH OH CH,OH

Fonte: FIGUEIREDO (2009, p. 10).

Durante a carbonizacdo, a celulose sofre maior degradagcdo entre as
temperaturas de 260 e 370 °C. Sendo que acima de 370 °C, a celulose se decompde

quase que por completo em um intervalo de tempo curto (COSTA, 2016).

A hemicelulose é uma fracdo de polissacarideos totais (FIGURA 9), com
aproximadamente 20% do constituinte do lenho seco. Dos quais, a maior parte é
soluvel em solugdes alcalinas diluidas, se hidrolisam facilmente em acidos diluidos
para acucares (BALLONI, 2009; FIGUEROA; MORAES, 2009). O composto é
formado por duas classes de substancias: a xilanas (tipicas de madeira folhosas) e

as glucomananas, caracteristica de madeira de coniferas (BALLONI, 2009).
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Figura 9 — Mondmeros de agucar, componentes da hemicelulose.

H OH
CH,OH
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H OH H H H H
— (o] -~ COOH _o
CHQO OH
HOH,C OH HO 1 OH
OH H
H H H
e-D-Arabinose Acido 4-O-Metilglucurénico
o-D-Arabinofuranose Acido 4-O-Metilglucupiranosiluraonica
a-D-Araf Acido 4-0O-Me-a-D-Glup

Fonte: FIGUEIREDO (2009, p. 12).

Devido a natureza amorfa, a degradacao térmica da hemicelulose ocorre
entre 250 a 330 °C, liberando diversos compostos volateis, com rendimento de 10 %

em seu processo de carbonizagao (COSTA, 2016).

A lignina é constituida por um sistema aromatico composto de unidades de
fenil-propano (FIGURA 10). O teor de lignina nas coniferas é maior em folhosas, com
diferencas estruturais entre a lignina encontrada nas coniferas e nas folhosas.
Durante o desenvolvimento das células, a lignina € incorporada no ultimo
componente na parede, interpenetrando as fibrilas e fortalecendo/enrijecendo as
paredes celulares, com, aproximadamente, 15 a 35 % do constituinte da madeira
seco (FIGUEROA; MORAES, 2009; KLOCK; ANDRADE, 2013).
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Figura 10 — Esquema geral da lignina.
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Fonte: FIGUEIREDO (2009, p. 13).

A lignina produz cerca de 55% do charcoal e sua carbonizagcdo ocorre entre
450 - 500 °C. Além disso, com o alto teor do elemento no lenho ha o aumento de
carbono fixo e do poder calorifico (COSTA, 2016).

A constitui¢gdo do lenho € demonstrada na Figura 11.
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Figura 11 — Constituintes quimicos dos lenhos.
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Fonte: Adaptado LARA (2017, p. 43).

A carbonizacdo do lenho é um processo complexo gerando diferentes
produtos e dividido em diferentes etapas em funcdo da temperatura, conforme
Quadro 2 (COSTA, 2016).

Quadro 2 — Carbonizagao do lenho em diferentes temperaturas.

Etapas | Temperatura Descrigcao

I Até 200 °C Fase endotérmica: ocorre a secagem da madeira e o inicio da
decomposicao térmica dos constituintes do lenho. Ha a liberagao de
vapor de agua e tragos de outros gases como diéxido de carbono,
acido acetico e acido férmico.

Il Entre 200 e | Fase endotérmica: com a liberacdo de vapor de agua (em menor
280 °C quantidade que na etapa |), &cido acético, acido férmico, metanol,
diéxido de carbono, entre outros.

1l Entre 280 e | Fase de reagbes exotérmicas, com a liberagdo de gases energéticos
500 °C, como monoxido de carbono, hidrogénio, metano, e outros produtos
como alcatrdes, formaldeidos, acido férmico. O produto sdlido final
dessa etapa € o carvao.

v Acima de | O carvao é estavel, ha liberagdo de pouca quantidade de materiais
500 °C, volateis, o principal gas liberado nessa fase é o hidrogénio.

FONTE: Adaptado COSTA (2016).
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2.6 Analise e caracterizagao dos materiais

2.6.1 Analise por Termogravimetria

A Analise por Termogravimetria (TGA) é um dos métodos da técnica de
termoanalise (FARIAS, 2007), que fornece informagdes com relagao as variagoes de
massa em funcdo do tempo e/ou temperatura sobre determinada condicéo
atmosférica (SILVA; PAOLA; MATOS, 2007). As curvas obtidas nos experimentos
fornecem informagdes relativas a composicao e estabilidade térmica da amostra, dos
produtos formados ao longo do processo e dos residuos que sado gerados (SILVA;
PAOLA; MATOS, 2007).

Os instrumentos comerciais para a analise consistem em: (A) uma balanca
analitica sensivel, (B) um forno, (C) um sistema de gas de purga de modo a fornecer
uma atmosfera inerte ou reativa e (D) um microcomputador para controle do
instrumento e para aquisicdo e apresentagcdo dos dados, além de comportar o
chaveamento do gas (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

A faixa de temperatura varia desde a temperatura ambiente até 1500 °C,
controlando a velocidade de aquecimento de 0 °C até valores altos como 200 °C.
Nitrogénio e Argdnio sdo comumente utilizados para prevenir a oxidagdo da amostra.
A Figura 12 fornece um exemplo no qual o gas de purga foi trocado de N, (18 min)
para O, (4 a 5 min) e novamente para N,, provocando a oxidagao do carbono e
didxido de carbono de um carvao betuminoso (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).
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Figura 12 — Um termograma de carvao betuminoso em atmosfera controlada.
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Fonte: SKOOG, HOLLER, NIEMAN (2002, p. 703).

O método mais simples de avaliar as propriedades térmicas da madeira é por
analise por termogravimetria (TGA), no qual uma amostra € colocada no
equipamento onde é lentamente aquecida a uma taxa constante de temperatura,
sobre uma atmosfera estabelecida (ROWELL, 2005). O percentual de perda de peso
€ medido em funcdo da temperatura, sendo assim possivel realizar a interpretacao
de como é o comportamento do lenho durante sua decomposi¢céo térmica, além de
fornecer informag¢des sobre em quais faixas de temperatura a degradagao é mais
pronunciada (ROWELL, 2005; SANTOS et al., 2012).

Essa analise se transformou em uma ferramenta eficiente para fins de
definicdo de valores econémicos, ecoldgico e uso potencial de diferentes materiais,
principalmente na qualidade de producdo de carvao. Analisando a resisténcia
térmica da madeira, os rendimentos gravimétricos e qualidade do produto, para
caracteriza-la como uma matéria-prima potencial, disponivel para a produgdo de
energia (SANTOS et al., 2012).

Segundo Pingree et al. (2016) utilizou a técnica do TGA na composi¢cao das

amostras e na quantificagdo da porcentagem da massa total, no estudo de adsorgcao
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de charcoal na Peninsula Olimpica, Washington, EUA, comparando o charcoal fossil
em locais de cronometria de incéndio (3 - 115 anos). Ja Bui et al., (2016), estudou o
caule, ramos, copa de abetos e bétulas norueguesas sendo carbonizados a
diferentes pressdes, produzindo charcoal cuja reatividade de gaseificagao de CO, foi
observada por meio de um analisador termogravimétrico operado isotermicamente a
850 °C. O lenho carbonizado foi utilizado (caso base) para a avaliagdo da produgao

das pressdes elevadas, através da carbonizagdo instantanea.

Os resultados dos graficos das Analises por Termogravimentria representam a
perda de massa das amostras em relagdo a temperatura. Ja os graficos em DTG
correspondem a derivada primeira das curvas do TGA, representando a variacéo de
massa em relagao ao tempo, registradas em funcédo da temperatura (PEREIRA et al.,
2013). Ou seja, a diferenga da temperatura entre uma substancia e o material ficam
sujeitos a um gradiente de temperatura controlada (SKOOG; HOLLER; NIEMAN,
2002).

Pereira et al. (2013) da énfase nas curvas termogravimétricas (TG/DTG) do
lenho, para os seis clones de Eucalyptus, a partir da curva intermediaria obtida para
cada clone, na faixa de temperatura de 50 a 450 °C, temperatura maxima
recomendada para a produgado de charcoal, de uso comercial. Padilla et al., 2019,
utiliza curvas de DTG para o estudo de espiga de milho e o charcoal produzido a
partir desse material, observando as faixas de temperatura onde ocorreram as

principais perdas de massa e as taxas maximas de degradagéo.

2.6.2 Método de Espectroscopia de infravermelho

A espectroscopia de infravermelho € uma das técnicas mais importantes da
Quimica moderna (BARBOSA, 2007). O método espectroscopico de infravermelho
estuda vibracbes dos atomos da molécula de um composto quando recebe uma
intensidade de radiacdo. Utilizado para a caracterizagdo fisica para analise

qualitativa e determinagdes quantitativas de tragcos de elementos (FIORINI, 2000).
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Contendo informagdes que atuam como ‘impressao digital’ da amostra, além
de apenas valores de posigcao ou de absorgao de alguns picos, a espectroscopia
FTIR se mostra uma excelente ferramenta para analise quantitativa. Sendo que a
intensidades de absorgcédo das bandas no espectro sao proporcionais a concentracao
(RUSCHEL et al., 2014).

A identificacdo dos compostos orgéanicos observados no FTIR (FIGURA 13) &
um processo de duas etapas, onde uma envolve a determinagdo de quais grupos
funcionais sdo mais provaveis de estarem presente examinando a regidao de
frequéncia de 3.600 a 1.220 cm™. A segunda etapa consiste na comparacéo do
composto desconhecido com os espectros de compostos puros, que contém todos
os grupos funcionais observados no primeiro momento, denominada de ‘impresséao
digital’ de 1.200 a 600 cm™, evidenciando a identificacdo dos compostos produzidos
pelo espectro (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

Figura 13 — Exemplo de espectro de absorcao infravermelho de um filme de

poliestireno.
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Fonte: SKOOG, HOLLER, NIEMAN (2002, p. 367).

Estudos estdo sendo desenvolvidos com a analise do FTIR, pois oferecem
resultados rapidos com pouca preparagédo das amostras (DAVRIEUX et al., 2010). O
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processo de pastilhamento em KBr, popularmente utilizado para o manuseio de
amostras solidas, produz espectros excelentes, que aparecem em muitos catalogos
espectrais. Transmitindo na maior parte da regido do infravermelho, com corte
inferior a cerca de 400 cm™. O iodeto de césio absorve abaixo de 200 cm™, sendo
usado devido sua maior transparéncia em frequéncias muito baixas (SKOOG;
HOLLER; NIEMAN, 2002).

O trabalho desenvolvido por Davrieux et al,. (2010) buscou a viabilidade do
uso do FTIR na regido do infravermelho médio - MIR e na regido do infravermelho
proximo - NIR na discriminacdo de diferentes tipos de charcoal derivados de ipé
(Tabebuia serratifolia) e eucalipto (Eucalyptus grandis) madeiras cuja origem € de
florestas nativas e plantadas, respectivamente. A utilizacdo da técnica desenvolvida
€ um instrumento que auxilia e determina de maneira rapida e precisa a origem dos
charcoal, facilitando o trabalho dos envolvidos no controle e fiscalizagdo das

florestas.

O FTIR também foi estudado por Guo e Bustin (1998), analisando as
caracteristicas quimicas e fisicas doslenhos carbonizados em laboratério, o
charcoal, das madeiras deterioradas por fungos e da inertinita de uma variedade
de charcoal canadianos ocidentais, utilizando também a analises petrologicas
padrdao. Sendo o objetivo do estudo documentar as caracteristicas quimicas, fisicas
e as relacdes entre essas propriedades, duragao do aquecimento, temperatura da
formagao de charcoal e inertinita, e assim, investigando o papel da decomposicao

fungica.

Para o estudo das posi¢des relativas dos inumeros tipos de vibracdes,
estiramentos deformagbes angulares e rotacbes em torno das ligagdes das
moléculas do lenho carbonizado, foram utilizadas para auxiliar a leitura dos
principais grupos funcionais e respectivas regides de absorgao, trabalhos como Yang
et al., (2018) Barbosa (2007), Padilha et al., 2019, Guo e Bustin (1998), Davrieux et
al., 2010, Zaccone et al., 2014.


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/charcoal
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/coal
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2.6.3 Método de analise multivariada

O Método de Analise Multivariada € uma técnica que torna possivel modelar
propriedades quimicas e fisicas de sistemas simples e complexos a partir de seus
dados espectroscopicos adquiridos a partir do FTIR. As analises qualitativas e
quantitativas utilizando espectroscopia na regido do infravermelho se expandiram a
partir do momento em que os dados gerados por um espectrofotdmetro puderam ser
digitalizados, habilitando os métodos estatisticos na resolugdo de problemas da
analise quimica (SABIN; FERRAO; FURTADO, 2004).

Essa técnica permite a analise exploratoria multivariada no ensino da
espectroscopia molecular devido ao seu amplo campo de aplicagdo em trabalhos
desenvolvidos, sendo indispensaveis em tratamentos de dados quimicos com
grande numero de variaveis (SCHNEIDER et al., 2018).

2.6.4 Analise por Componentes Principais (PCA)

A analise por componentes principais (PCA) se caracteriza por ser uma
técnica das mais comuns empregadas na analise de informacao, utilizado pela sua
capacidade de compressao dos dados em funcao da existéncia de correlacédo entre
diversas varidveis medidas no trabalho analisado (SABIN; FERRAO; FURTADO,
2004). Os principais objetivos deste procedimento sdo encontrar relagbes entre os
diferentes parametros (objetos e variaveis) e detectar possiveis clusters dentro de
objetos e / ou variaveis (LABBE et al., 2006).

Aplicando um algoritmo de PCA num conjuntos de variaveis, como em
espectros de infravermelho, analises do FTIR, o conjunto original destas variaveis é
substituido por um novo conjunto de variaveis denominadas de componentes
principais, denominado PCs (SABIN; FERRAO; FURTADO, 2004). Os PCs nao s&o

correlacionados (ortogonais) e sao ordenados de forma que os primeiros englobam a


https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=Nicole++Labb%C3%A9
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maior parte da variagdo presente em todas as variaveis originais (D'ANGELO;
ZODROW; MASTALERZ, 2012).

O PCA tem a fungdo de remover a redundancia (intercorrelacdo) em um
conjunto de dados, transformando-o em alguns carregamentos, que contém a maior
parte das informacgdes espectrais valiosas enquanto retém a maior parte do
conteudo original das informagdes. Cada amostra tem uma pontuacdo em cada
componente principal (PCs). Ele reflete a localizagdo da amostra ao longo desses
PCs. Plotar essas pontuagdes umas contra as outras pode revelar padrées ou
agrupamento em um conjunto de dados. As pontuagbes descrevem a estrutura de
dados em termos de padrbes de amostra e, de maneira mais geral, mostram
diferengcas ou semelhancas de amostra. Cada pontuagdo tem um “carregamento”
associado, que fornece informacdes sobre as diferengas quimicas entre as amostras
(LABBE et al., 2006).

A vantagem dessa técnica consiste na eliminacdo dos ruidos, pois estes nao
estdo correlacionados com as informag¢des contidas na matriz de dados original.
Outra vantagem refere-se nas escolhas das variaveis originais mais importantes do
ponto de vista estatistico (MORGANO; QUEIROZ; FERREIRA, 1999).

Estudos estdo sendo desenvolvidos para aperfeicoar os processos de
informagao, utilizando resultados espectrais do FTIR a fim de otimizar os dados de
estudo. Lara (2017) focou na similaridade dos dados obtidos e observou que os
lenhos carbonizados artificialmente para as espécies Araucaria angustifolia,
Araucaria bidwilli e Araucaria columnaris apresentam um comportamento de
mudangas fisicas significativas concomitantemente com as mudangas quimicas dos
lenhos, como observado em analise térmica dos resultados do TGA. Os autores
D'Angelo, Zodrow e Mastalerz (2012) estudam a caracterizagdo quimica associados
a modelos multivariados em amostras de fdsseis preservados de folhagem de

compressao do Periodo Carbonifero.

Cabe ressaltar que estudos utilizando analise multivariada estdo sendo
desenvolvidos em varios campos, a fim de otimizar o processo de trabalho como:
Sabin, Ferrdo e Furtado (2004); Ascough et al., (2010); Labbé et al. (2006); O'Keefe
et al., (2013); Sanches (2009); Schneider et al., 2018 Diaz et al.,( 2016).


https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=Nicole++Labb%C3%A9
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=Nicole++Labb%C3%A9
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2.6.5 Microscopia Eletronica de Varredura

Nos campos da Quimica, Ciéncia dos materiais, Geologia e Biologia, um
conhecimento detalhado da natureza da superficie dos solidos € de suma
importancia (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002), considerado um dos equipamentos
mais versateis para observagdo e analise de caracteristicas microestruturas de

materiais solidos.

O MEV é um instrumento de pesquisa que permite a observagdo e a
caracterizagao de diferentes tipos de materiais, como os minerais, vegetais, animais
e produtos agroalimentares. A técnica consiste na emissao e interagcao de feixes de
elétrons sobre uma amostra, ao qual é possivel visualizar a sua a, organizagao e
composicao quimica (SANTOS et. al., 2003).

A varredura em um microscopio eletrdnico ocorre por dois pares de bobinas
eletromagnéticas localizadas dentro da lente objetiva do equipamento. Oferecendo
assim, uma ampla variedade de sinais gerados quando o feixe de elétrons interage
com o sélido gerando informagbdes anatdbmicas e topograficas sobre a superficie
(SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

Formado por uma coluna éptico-eletrénica adaptada (FIGURA 14) a uma
camara com porta-amostra aterrado, sistema eletrénico, detectores e sistema de
vacuo (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).
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Figura 14 — Desenho esquematico representando os componentes basicos do MEV.
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Fonte: DEDAVID, GOMES, MACHADO (2007, p. 14).

A utilizacdo do MEV para o estudo dos paleoincéndios é constante, sendo
uma técnica relativamente simples para a analise de detalhes microscopicos como
as paredes celulares homogeneizadas e caracteristicas anatdbmicas preservadas
(OSTERKAMP et al., 2017).

Trabalhos tem sido desenvolvido através da utilizacdo do MEV para a
visualizagao caracteristicas dos charcoal como, Jasper et al., (2016), demonstra em
seu estudo no detalhamento da homogeneizagao das paredes celulares, da quebra
dos tecidos lenhosos, traqueideos exibindo corrosdo circular unisseriada e trissercial
de fragmentos jazida de charcoal de Seam-1V, Formagédo Raniganj, Bacia Damodar

(Lopingiano da india) durante o Paleozdico Superior.

Cardoso (2017) identificou, coletou e caracterizou os charcoal da regido do
Graben Arroio Moiréo, considerado como um relicto da Bacia do Parana no Escudo
Sul-Rio-Grandense. Fragmentos esses de uma associagado vegetal compativel com

a Flora Dicroidium.

Santos et al., (2016), relata o primeiro estudo detalhado com analise de
charcoal do Cretaceo na América do Sul originaria da Formagéo Serra do Tucano

(Cretaceo Inferior, Aptiane Albian) da Bacia do Takutu em Roraima Estado, Norte do
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Brasil. Ja Canti e Huisman (2015) estuda a geoarqueologia em cavernas, um
conjunto de sedimentos, com restos bioldgicos de cinzas, estercos, guano e 0ssos,
introduzido por humanos e animais e profundamente estratificados. O MEV também
é utilizado nos estudos de Scott (2010), Yan et al., (2016), McParland et al., (2010).

2.7 Mudancas climaticas e evolugao dos biomas terrestres

Os charcoal estudados pertencem a Bacia do Parana, uma vasta regiao de
sedimentacao do Periodo Permiana da Era Paleozoica, localizada no municipio de
Encruzilhada do Sul/RS Brasil.

Uma breve descricdo do Periodo pertencente aos charcoal fosseis, a

localizac&o de catalogagao das amostras.

2.7.1 Periodo Permiano

No Periodo Permiano, a Pangea (FIGURA 15) estava em um estado
avancado de montagem como resultado de varias colisbes tardias carboniferas,
incluindo Gondwana e Laurasia (ao longo do Equador), Euramérica (Cazaquistao e
Sibéria no hemisfério norte) e microcontinentes independentes do sul da Asia que

existia ao longo de uma via maritima equatorial de Tethyan (CUNEO, 1996).
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Figura 15 — Distribuicdo dos continentes durante o Periodo Permiano.

EQUADOR

Fonte: JASPER, et. al., (2009, p. 9).

O Gondwana representou a maior unidade de crosta continental no planeta
por 200 milhdes de anos. Incluia os atuais continentes do Sul: América, Africa,
Antartida e Australia, bem como Madagascar e Subcontinente Indiano,
representando atualmente 64% das terras emersas do planeta (CHRISTIANO-DE-
SOUZA; RICARDI-BRANCO, 2015).

O Gondwana do Paleozoico Tardio foi um periodo de mudancgas climaticas
significativas, variando de um clima glacial no final do Carbonifero a um clima semi-
arido no Permiano Superior. A Provincia Floristica de Gondwana na Bacia do Parana
foi diretamente afetada por essas mudancas, e passou por uma transformacéao
quanto a composigcdo e distribuicdo geografica (CHRISTIANO-DE-SOUZA,;
RICARDI-BRANCO, 2015).

Christiano-de-Souza e Ricardi-Branco (2015), expbde as fases climaticas
divididas em A: contendo flora interglacialmente desenvolvida; B: contendo floras de
climas temperados pés-glaciais imediatos; e C: identificada com floras relacionadas
ao declinio do ressecamento. Na distribuicdo geografica, a vegetacdo estava
concentrada nas porcoes extremo-norte e extremo sul da bacia durante o intervalo

Glacial, e com um aumento gradual da temperatura, passou a ocupar toda a bacia.
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Durante o periodo do Permiano, os dados paleobotanicos mostraram que as
regides de Gondwana mudaram significativamente, influenciado por parametros
palaeogeograficos e paleoclimaticos. O declinio da glaciagdo Cisuraliana precoce
(Asseliana-Sakaraiana) no continente se manifestou em associagbes florais
preservadas em arenitos e baldes depositados em ambientes glaciares e glacio-
lacustres (JASPER et al., 2013).

O Periodo Permiano é situado entre o Periodo Carbonifero e Triassico,

conforme a Figura 16.
Figura 16 — Tabela de correlagao cronoestratigrafica global.
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Fonte: STRATIGRAPHY (2020).

Os principais controles sobre a acumulagao, distribuicdo e preservagao de
turfa no Gondwana foram paleoclimatica e tectonica, sendo que a glaciagao dominou
os primeiros ambientes deposicionais do Permiano ao longo do supercontinente. Foi

quando a turfa comecgou a se acumular em condi¢gdes climaticas frias e umidas em
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sistemas deposicionais fluviais, lacustres e paralelos pés-glaciacdo (JASPER, et al.,
2008; 2016; HAMAD; JASPER; UHL, 2012) .

Durante o final do Permiano Inferior, pantanos espessos de turfas estavam
presentes em todo o supercontinente de alta latitude do Gondwana, gerando
depdsitos preservados em uma ampla gama de ambientes tectdnicos e
deposicionais. No Permiano Superior, a deposicdo de charcoal era restrita ao
Gondwana oriental (regides australiana, antartica, indiana e brasileira), uma vez que
foi transposto para o norte, aumentando a aridez nas regides oeste e central.
Subsidéncia tectbnica e taxas de sedimentagdo, paleotopografia, mudangas
flutuantes, ambientes deposicionais e mudancgas eustaticamente controladas com
base em transgressbes marinhas foram os fatores dominantes que controlam a

espessura, geometria, composic¢ao e dimensdes das camadas de charcoal.

O “evento” de extingdo em massa no final do Permiano Superior representa a
crise biolégica de maior magnitude durante todo o Paleozoico, com grupos de
organismos marinhos e terrestres diminuindo bruscamente sua biodiversidade
(HAMAD; JASPER; UHL, 2012). Sem duvida, estudos revelam um grande impacto
dos incéndios em uma série de ecossistemas terrestres nesse periodo, como agiu e
suas consequéncias perante ao meio ambiente, se tornam essenciais para entender
a atividade dos paleoincéndios (HAMAD; JASPER; UHL, 2012; BOWMANN et al.,
2009).

2.7.2 Bacia do Parana

A Bacia do Parana, uma bacia intracratbnica, tem aproximadamente
1.400.000 km? e engloba parte do Sul do Brasil, Paraguai, Uruguai e Argentina
(MILANI et al,. 2007). A regiao evoluiu durante os periodos Paleozoico e o
Mesozoico, abrigando o registro estratigrafico temporalmente posicionado entre o
Neo-Ordoviciano e o Neocretaceo, documentando quase 400 milhbes de anos da
historia geolégica Era Fanerozoico dessa regiao do planeta (MILANI; RAMOS,
1998).


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/aridity
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0166516212000791#bb0145
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0166516212000791#bb0145
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0166516212000791#bb0145
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Um terco da area Aflorante da Bacia € composta por rochas sedimentares de
idades que variam do Periodo Ordoviciano ao Siluriano; ja os dois tergos restantes, é

coberta por fluxos de lava de idade Jurassico-Cretaceo (CPRM, 2018).

Segundo Milani e Ramos (1998), ha seis unidades aloestratigraficas de
segunda ordem ou supersequéncias na Bacia do Parana (FIGURA 17) que sao
reconhecidas como: Rio Ivai (Caradociano-Landoveriano), Parana (Lockoviano-
Frasniano), Gondwana | (Westfaliano-Scythiano), Gondwana |l (Anisiano-Noriano),
Gondwana Il (Neojurassico-Berriasiano) e Bauru (Aptiano-Maestrichtiano). Trés
delas correspondem a ciclos transgressivo-regressivos paleozoicos e as demais, séo
pacotes sedimentares continentais mesozoicos com rochas igneas associadas.
Estas supersequéncias constituem o registro remanescente de sucessivas fases de
acumulagao sedimentar que se alternam a épocas de erosao generalizada (MILANI;
RAMOS, 1998, MILANI et al., 2007).

Muitos sao os estudos sobre o periodo Permiano, na Gondwana, na Bacia do
Parana como Milani e Ramos (1998), Tybusch e lannuzzi (2008), Christiano-de-
Souza e Ricardi-Branco (2015), lannuzzi et al., (2007), Jasper et al., (2009; 2011
a,b,c; 2013), Milani et al., (2007), Kubik et al., (2020) entre outros.
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Figura 17 — Mapa da area da Bacia do Parana e distribuicao no territorio brasileiro.
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Fonte: CPRM (2018).

2.7.3 Afloramento Quitéria

O Afloramento Quitéria esta localizado no municipio de Pantano Grande (Rio
Grande do Sul), na borda sudeste da Bacia do Parana, nas coordenadas 30°17’S —
52°11°'W. O Afloramento é caracterizado por uma seg¢ao exposta pouco espessa
(6,40 m), ndo exibindo o intervalo superexposto erodido, e nem com o soto-posto,
que se encontra encoberto, ou seja, dois intervalos deposicionais no afloramento
(JASPER et al., 2009; COSTA et al., 2016).

Durante o Periodo Permiano, o local (FIGURA 18) se caracterizava por ser
uma laguna costeira que integrava o sistema litordneo do Sudoeste do
megacontinente Gondwana, com vegetacgao constituida por licéfitas, um soto-bosque
onde cresciam coniferas, pteridospermas, licofitas herbaceas e filicdfitas. Enquanto
havia o acumulo de matéria organica na laguna, lenhos carbonizados provenientes

de incéndios na vegetacao, provocados por processos vulcanismo, se depositavam
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em seu interior, transformando-os em charcoal, juntamente com graos de pdlen e

pedacos de vidro vulcénico original (JASPER et al., 2009).

Figura 18 — Simulacdo do ecossistema costeiro dominado por leques de washover
preservado no Afloramento Quitéria Reconstru¢do paleoecolégica do
intervalo de deposicado de charcoal (A); detalhe da comunidade vegetal
formadora da turfeira (A1); reconstrugcdo paleoecoldgica do intervalo

clastico sobreposto (B); detalhe da comunidade vegetal do intervalo

clastico (B1).
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Fonte: JASPER, et al., (2009, p. 9).

A analise faciolégica da secgao aflorante foi descrita por Jasper et al., (2006),
onde possibilitou identificar 16 faceis cujos parametros incluem critérios como

geométricos, texturais, estruturais e paleofloristicos (JASPER et. al., 2009).

O Afloramento Quitéria localizado no municipio de Pantano Grande/RS como

encontra-se atualmente (FIGURA 19).
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Figura 19 — Afloramento Quitéria no municipio de Pantano Grande/RS.

Fonte: Da autora (2019).

Ocorréncias de charcoal no Afloramento Quitéria para o Paleozoico Superior
da Bacia do Parana, foram estudadas por Jasper et al., (2006), e confirmada pelo
mesmo autor Jasper et al., (2007) e Jasper et al., (2008) para o Afloramento Quitéria
(JASPER et. al., 2009)

Estudos também foram desenvolvidos por Jasper et al., (2009), Jasper e
Guerra-Sommer (1998) e Costa et al., (2016) sobre a presenga de charcoal. O
Afloramento corresponde a uma sequéncia deposicional de 8 m, onde se intercalam
argilitos carbonosos, paraconglomerados de matriz siltico-arenosa, camadas de
charcoal. No topo da exposicao, ocorre um nivel de tufito com uma macro-flora bem
preservada. Os fragmentos de macro-charcoal estédo presentes em todos os niveis e
suas caracteristicas anatdmicas permitem o estabelecimento de contendo afinidades
taxondmicas genéricas com gimnospermas e raras licofitas (JASPER, GUERRA-
SOMMER, 1998). Trabalhos recentes permitiram a datagdo absoluta do nivel de
tufito, relacionando-o ao Asseliano (GRIFFIS et al., 2018). Além disso, analises
geoquimicas realizadas nos niveis carbonosos indicaram a ocorréncia de

Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs) associados aos macro-charcoal, o
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que reforca a ocorréncia de paleoincéndios vegetacionais in situ no sistema de

turfeiras responsavel por sua génese (KUBIK et al., 2020).
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3 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

O projeto desenvolvido envolvendo a pirdlise de Araucaria columnaris é
caracterizado por ser de natureza aplicada, identificando os fatores que determinam
e/ou contribuem para a ocorréncia do conhecimento e aprofundando a compreensao
da realidade. Com o embasamento de carater bibliografico e experimental por
material ja elaborado em artigos cientificos e livros, o estudo determina o enfoque do
projeto executado (GIL, 2012).

O projeto apresenta caracteristicas quantitativas descrevendo, explicando e
prevendo fendmenos, comprovando teorias com revisdo de literatura e buscando
variaveis significativas que possam ser medidas. Assim, criando hipdteses que
foram testadas, determinando uma estrutura trabalhada e generalizando os
resultados com dados confiaveis, sdélidos e, posicao neutra do pesquisador sobre os
fatos (SAMPIERI; COLLADO; LUCIO, 2013).

Com o intuito de facilitar o entendimento das etapas do projeto desenvolvido,
a Figura 20 resume a metodologia empregada, posteriormente descritas de forma

elucidativas.



Figura 20 — Resumo ilustrativo da tese.
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3.1 Caracterizacao e coleta da Araucaria columnaris
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O estudo utilizou fragmentos de lenho de Araucariaceae, a espécie Araucaria

columnaris, coletado no municipio de Colinas no interior do Rio Grande do Sul (125
km de Porto Alegre), nas coordenadas 29° 32' 28,84" S e 51° 50' 28,35" L. A

supressao do individuo ocorreu por motivo diverso, seguindo a legislagdo ambiental

de supressao arborea.
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O fragmento do lenho extraido seguiu os padrdes de levantamentos de dados
fitossocioldgicos, retirado a uma altura entre 130,0 a 150,0 cm em relagéo ao nivel
do solo, o que corresponde ao Diametro a Altura do Peito (DAP)*(GUREVITCH,;
SCHEINER; FOX, 2009). O exemplar seco nao recebeu tratamento quimico-fisico
(FIGURA 21), acondicionado em laboratério, sendo posteriormente utilizado in
natura, divididos em amostras menores. Para a identificacdo das amostras a
nomenclatura utilizada é a in natura (amostra antes do processo de queima), lenhos
carbonizados / charcoal (apdés o processo de queima artificial) e charcoal féssil

(carvao vegetal macroscépico).

Figura 21 — Fragmento de lenho da espécie Araucaria columnaris com amostras

utilizadas.

Fonte: Autora (2020)

3.2 Localizagao e caracteristica do charcoal féssil

As amostras de charcoal foram coletadas no municipio de Pantano Grande,
porcao centro-oeste do Estado do Rio Grande do Sul, na borda sudeste da Bacia do

Parang, limitado no cruzamento das coordenadas geograficas 30°17'S — 52°11°W.

As amostras analisadas sao provenientes do Afloramento Quitéria (FIGURA
22), pertencente a Unidade Proterozbdicas e Eocambrianas do Escudo Sul-
riograndense, de uma sequéncia de intervalo entre 0,9 — 4,2 cm de comprimento e

0,3 — 0,7 cm de espessura, os charcoal fossil provém a “base do tufito” (KUBIK et.
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al., 2020). Depositadas hoje na colegao Paleobotanica do Museu de Ciéncias da

Univates, onde esta tombada sob o acrénimo PbUMCN 0624.

Figura 22 — Vista do Afloramento Quitéria e amostras de charcoal féssil localizadas.
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Fonte: Autora (2021).

3.3 Analise por termogravimetria

A Analise por Termogravimetria foi a primeira etapa dos estudos, dando assim
origem aos estudos subsequentes. A pirdlise do lenho de Araucaria columnaris
ocorreu no analisador termogravimétrico Perkin Elmer, modelo TGA-4000. A
simulagéo da queima do lenho (FIGURA 23) ocorreu em quintuplicata (5) pesando
20 mg (x 2 mg) cada amostra. Carbonizadas assim, sob atmosfera de 21% O, e
30% O,, a vazdo constante de 20 mL min™' e temperatura ambiente (em torno de

25 °C), com taxa de aquecimento a 25 °C min™".
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Figura 23 — Resumo dos procedimentos realizados no TGA.
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Fonte: Da autora (2021).

Os gases utilizados nas analises sdao da marca White Martins Gases
Industriais Ltda comprados em cilindros de 9 m*. A escolha da composi¢cao gasosa
no projeto, em termos de atmosfera, é referente a uma das maiores concentracdes
do estudo de gases da atmosfera em torno de 30% O, no Periodo Permiano,
pertencente a Era Paleozoica (BERNER, 2006). O charcoal féssil coletado e
catalogado do Afloramento Quitéria tem datacdo desse periodo. Ja os lenhos
carbonizados em 21% de O,, sdo referentes a atmosfera atual, fazendo um

comparativo entre as composi¢des atmosféricas da agcado do fogo sobre o lenho.

Os gases adquiridos pela marca White Martins Gases Industriais Ltda sao
compostos de 30% O,e 70 % N, € 21% O, e 79 % No.

A pirdlise dos lenhos ocorreu em atmosfera com 21% e 30% O, (em ensaios
distintos), com aquecimento na faixa de 25 °C a 450 °C, e 25 °C a 600 °C. Apods
esse procedimento, duplicatas das amostras foram submetidas a analise
termogravimétrica sob atmosfera de N,, incluindo uma amostra in natura, de 25 °C a
600 °C, vazdo constante de 20 mL min” e temperatura ambiente (em torno de

25 °C), para compreensao dos processos de queima.

Os resultados referentes ao TGA sao expressos em porcentagem e a massa
residual durante o processo de queima foi calculada a partir da massa inicial de cada

amostra subtraindo-se o valor da massa final obtida e expressas em porcentagem.
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Amostras de lenho foram cortadas com o auxilio de um estereomicroscépio e
estilete nos trés planos estruturais: a longitudinal transversal, longitudinal tangencial
e longitudinal radial, compondo a analise em ftriplicata. Esses cortes foram
necessarios para a observagao anatémica dos charcoal na microscopia eletrénica de
varredura (MEV).

A queima do lenho em TGA foi estudada visando as caracteristicas e
particularidades da degradagéao, avaliando e interpretando assim, o comportamento
da acao do fogo sobre a madeira. Amostras seguiram analise de infravermelho, a fim

de observar as particularidades quimicas.

3.4 Analise por Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

As amostras de lenho carbonizadas com o uso do TGA, seguiram para
analise no espectro de infravermelho SHIMADZU, modelo IR Affinity-1. Essas
amostras sao referentes a triplicata carbonizadas em atmosferas de 21% O, e 30%

O, nas temperaturas de queima em 450 °C e 600 °C, conforme Quadro 3.

Quadro 3 — Quantidade de amostras utilizadas nos experimentos realizados.

Quantidade de Analise em Analise em FTIR Analise Analise em
Amostras TGA multivariada MEV

Analise do lenho Cruzamento de An?I|§e

e Atmosfera : . anatbmicas

Triplicata com cortes carbonizado e in dados do Charcoal

. contendo ~ . dos planos
estruturais S natura. Comparagao fossil e lenhos .

oxigénio estruturais

de dados obtidos. carbonizados.
do lenho

Triplicata de charcoal Cruzamento de
R Leitura do espectro | dados do Charcoal

fossil, Afloramento - . . . -

Quitéria do charcoal féssil. fossil e lenhos

carbonizados.

Duplicata de charcoal
. Atmosfera
fossil, Afloramento . - - -
s inerte
Quitéria

Duplicata sem cortes Atmosfera
estruturais Inerte

Fonte: Da autora (2021).



67

Para a analise dos lenhos carbonizados e amostras in natura de Araucaria
columnaris foram confeccionadas partilhas de Brometo de Potassio (KBr), conforme

o método descrito por Barbosa (2013), e observado na Figura 24.

Figura 24 — Resumo dos procedimentos adotados na confec¢do das pastilhas de

KBr e leitura no espectro de infravermelho.

I N 9._._«_.._,._..___..('}._.__ = i e () i Equipamentos uii.liza.d.os na confeccio das |
o : Pashl]lﬂs H

Atsorbancia (v 8)

Fonte: Autora (2021).

Para a confeccdo de pastilhas houve o maceramento das amostras com a
adicao do componente de brometo de potassio para dar forma a partilhas, e
inseridas no pastilhador durante 5 min a uma pressao de 80 atm. Assim, as amostras

foram lidas na espectroscopia de infravermelho.

Para a leitura dos espectros das amostras, inicialmente, houve a medi¢ao do
branco (background) para entdo as amostras confeccionadas serem analisadas no
espectrofotometro Infravermelho Médio (MIR), num intervalo entre 4000 a 400 cm™,

com resolucdo de 4 cm™ e 64 varreduras.

Os graficos gerados na comparagdo das amostras sao descritos em

Absorbancia, com tratamento de 50 pontos de Smooth pelo software OriginLab,
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nivelamento da linha de base para melhor analise e calculado a média das triplicatas

realizadas no TGA.

A sobreposicdo dos resultados das analises nos permitiu identificar os
materiais presentes na formacédo do lenho ou impurezas causada pela pirdlise. A
absorbancia de energia em diferentes comprimentos de onda nos forneceu a
composi¢cao e estrutura molecular das amostras estudadas, como também as

modificagdes na biomassa apos o processo de queima.

3.5 Analise multivariada

O estudo utilizou amostras de lenho in natura, lenho carbonizado em 21% e
30%, nas temperaturas de 600 °C e 450 °C e charcoal fossil do Afloramento Quitéria.
A anadlise dos componentes principais (PCA) foi realizada com o software
ChemoStat@ (HELFER et al., 2015). Os dados dos espectros de FTIR obtidos foram
previamente suavizados pelo método de Savitsky-Golay, centrados na média e

aplicada a primeira derivada antes de serem submetidos a PCA. (Figura 25).

A PCA foi realizada utilizando-se um total de 42 amostras (média das 3

replicatas por temperatura avaliada, por espécie analisada e por charcoal).

A sobreposicdo dos resultados no modelo multivariado evidenciou as
semelhancgas espectrais do lenho carbonizado artificialmente com o charcoal féssil
oriundo do Afloramento Quitéria. Observando a compatibilidade e pontuacdes das

temperaturas e composi¢ao atmosférica estudadas com os dados do charcoal féssil.
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Figura 25 — Procedimento da analise multivariada dos dados de estudo.
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Fonte: Autora (2021).

3.6 Microscopio Eletronico de Varredura

Apés a carbonizagdo em diferentes atmosferas, estas foram submetidas a
analise anatdbmicas dos planos estruturais na Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), modelo LS-10 (Carl Zeiss). A face das fraturas do lenho, os cortes
longitudinais transversal, longitudinais tangencial e longitudinais radial foram
montados nos stubs de aluminio com o auxilio de uma fita dupla face e submetidas a
uma metalizagdo para recobrimento das amostras nao condutoras, com deposi¢ao
de ions de ouro (Au). Assim, as amostras foram analisadas sob microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) em diferentes aumentos no microscopio, nas
temperaturas de 450 °C e 600 °C e em cada corte especifico (FIGURA 26).

Figura 26 — Procedimentos adotados na analise das caracteristicas anatdmicas dos

charcoal.

i Ohservacio das caracteristicas do |
chkarcoal |

R A R S el
Analise do ckacoal no MEY I

e

Charcoal i

-

Fonte: Autora (2021).
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As figuras selecionadas tem aproximagao de 60x a 2.00Kx, sendo utilizadas
as imagens com melhor percepc¢ao das caracteristicas do lenho. Em cada analise foi
realizada a observagdo anatémica, avaliando a intensidade do fogo com a variagao
de oxigénio e as temperaturas variadas. Os cortes e observagdes dos caracteres
dos lenhos foram realizados conforme recomendacdes da lista IAWA para os lenhos
de Gimnospermas (IAWA, 2004).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os Resultados e Discussdes apresentam os dados coletados a partir da
metodologia aplicada no trabalho com explanagdo e comparagao em forma critica

com artigos, livros e trabalhos ja publicados.

O item abordara resultados das analises referentes a caracterizagao do lenho
em oxigénio atmosférico e inerte realizada em TGA e DTG. Como também os dados
em diferentes temperaturas e variacbes atmosféricas em FTIR que posteriormente
foram lidos na analise multivariada. A observacdo do charcoal ocorreu no MEV,
avaliando as particularidades de cada queima e por fim, a contribuicdo do trabalho

desenvolvido para os avangos da pesquisa nessa area.

4.1 Caracterizagao dos lenhos por analise termogravimetria

4.1.1 Caracterizagao dos lenhos em atmosfera contendo oxigénio

Os vestigios de charcoal fossil ocorrem em diferentes niveis geoldgicos ao
redor do mundo, desde o Siluriano até o Quaternario (JASPER et al., 2013;
GLASSPOOL; EDWARS; AXE, 2004; SCOTT; GLASSPOOL, 2006). Compreender
como ocorreram as mudangas na quimica do charcoal ao longo do tempo tem o

potencial de revelar a temperatura de combustdo de incéndios passados e,
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consequentemente, fornecer insights sobre os impactos ecoldégicos no meio
ambiente (GOSLING; CORNELISSEN; MCMICHAEL, 2019).

Estudos desenvolvidos revelam a relagdo entre a ocorréncia de registro de
charcoal féssil com a disponibilidade de oxigénio na atmosfera (WATSON et al.,
1978; GLASSPOOL et al, 2015). O carvao € formado a partir da combustéo
incompleta do combustivel em condigbes redutoras (IGLESIAS; YOSPIN;
WHITLOCK, 2015), com incéndios de superficie de solo em florestas de clima
temperado variando entre 400 °C e 600 °C, e dejetos lenhosos grosseiros ardentes
podendo exceder 700 °C (PINGREE et al., 2016). Costa (2016) também verificou
que o processo de transformacdao da madeira em charcoal pode ser analisado ao
compreender o comportamento dos constituintes do lenho que variam ao longo do

processo de aquecimento.

A Figura 27 descreve o processo de degradacédo do lenho estudado em diferentes

atmosferas em oxigénio.
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Figura 27 - Curvas TGA para o lenho carbonizado, produzidos em diferentes

Perda de massa (%)

Fonte: Autora (2021).
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O fogo atua com o aumento da temperatura do material organico, expulsando

materiais volateis que, quando misturados com o oxigénio do ar, queimam,

fornecendo calor para a reagdao, sendo que os residuos nao carbonizados
denominam-se charcoal (SCOTT;, DAMBLON, 2010).

Na Figura 27, observam-se que a termodegradacao nas diferentes atmosferas

apresentam nos primeiros momentos (até ~150 °C) padrdes de queima semelhante

com processo de transformagédo ocorrendo nas amostras, resultando em 8,062%
(21% 450 °C), 8,361% (21% 600 °C), 8,324% (30% 450 °C) e 8,096% (30% 600 °C)

de massa residual. Mudancas anatémicas foram observadas no final do processo,

alterando sua estrutura com a perda de massa, fragmentacgéo e arredondamento dos
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materiais, bem como o escurecimento que ocorreu com a gradativa elevagdo do
calor (BRAADBAART; POOLE, 2008; LARA et. al., 2017; SCOTT, 2010).

O aumento gradual da temperatura gera, no primeiro momento, a liberagao de
materiais volateis até 175 °C (PINHEIRO; FIGUEIREDO; SEYE, 2005), com
amostras degradando de forma muito semelhante. A volatilizagdo dos gases resulta
na condensacao do esqueleto de carbono e na aromatizacao, o que leva a formagao

de camadas semelhantes ao grafite no lenho (ASCOUGH et al., 2010).

Apéds 340 °C, pode-se observar que as amostras em atmosfera de 30 % de
oxigénio possui uma variacdo de massa em relagdo a amostras de 21 %, iniciando a
degradacgédo da celulose, entre 300 °C e 400 °C, resultando em 24,70 % (21%
450 °C), 25,98 % (21% 600 °C), 25,80% (30% 450 °C) e 25,52% (30% 600 °C) de
massa residual. (FIGUEROA; MORAES; 2009; PADILLA et al., 2019). A deterioragao
da hemicelulose, entre 250 °C e 350 °C representa cerca de 20 a 30% da massa
seca da madeira. Esse elemento é caracterizado por ser um polimero amorfo de
baixo peso molecular, constituidos de uma cadeia central de unidades repetitivas
acrescida de cadeias laterais e ramificagbes (FIGUEROA; MORAES, 2009;
PEREIRA et al, 2016). A 400 °C a transformacdo dos lenhos em charcoal é
praticamente completa (LARA et al., 2017; FAO, 1985).

A degradacao da lignina pode ser observada, a partir de 100 °C, quando ha a
primeira queda de deterioragdo das amostras dos lenhos até temperaturas proximas
a 900 °C, onde o pico se da a 460 °C representando um componente mais estavel
(PEREIRA et al., 2016; PADILLA et al., 2019). A lignina sdao macromoléculas
tridimensionais, amorfas e ramificadas e apresentam o fenilpropano como unidade
basica, unidos por ligagdes do tipo éter (C-O-C) e carbono-carbono (C-C) (PEREIRA
et al., 2016; ROWELL, 2005).

Os resultados de DTG obtém a primeira derivada da massa em fungao da
temperatura, fornecendo a velocidade de variacdo do lenho, onde é possivel analisar
o inicio e o fim de cada etapa ocorrida no processo de carbonizacéo (PINHEIRO;
FIGUEIREDO; SEYE, 2005). Na Figura 28 s&o apresentadas as curvas DTG para o

lenho carbonizado em diferentes concentragbes de oxigénio.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0305440308000575#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0305440308000575#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0305440308000575#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0305440308000575#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0305440308000575#!
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Figura 28 - Curvas DTG para o lenho carbonizado, produzidos em diferentes

concentracdes de oxigénio e taxa de aquecimento de 25 °C min™.
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Fonte: Autora (2020)

As coniferas sado caracterizadas por serem madeiras macias compostas
predominantemente por traqueideos axiais, que por sua vez sao compostos por 25 a
35% de lignina , 37 a 45% de celulose e 20 a 25 % de hemicelulose (BRAADBAART;
POOLE, 2008; MCKENDRY, 2002).

E possivel observar que as amostras de 30% de oxigénio obtiveram a
degradagdo em menor temperatura comparada com as 21%, se mostrando sensivel
em relagdo a mistura atmosférica, onde suas variagdes devem ter sido refletidas das
mudangas nos padrdes das antigas queimadas (BERNER et al., 2003, BERNER;
GEOCARBSULF, 2006).


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/lignin
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/hemicellulose
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0305440308000575#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0305440308000575#!
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O grafico apresentou picos distintos de deterioragdo dos lenhos nas curvas de
DTG. No primeiro momento, ~135 °C ha pouca diferenciagdo das amostras, com as
reagdes de desidratacgao iniciando e alterando a composigdo quimica (hemicelulose,
celulose e lignina) degradam-se, enquanto a agua, CO, CO, e outros gases séo
libertados. (BEAUMONT, 1985; DAVRIEUX et al., 2010).

De 360 a 370 °C, a amostra avaliada em 30% de O, a 600 °C apresenta
maior pico, com menor temperatura, ocorrendo a transformacdo do lenho em
charcoal, inferindo estabilidade nas propriedades quimicas e fisicas associadas a
uma maior resisténcia a decomposigdo apos a deposi¢cédo no solo (BRAADBAART,
POOLE, 2008).

4.1.2 Caracterizagao do lenho em atmosfera inerte

As amostras de 30% 450 °C e 21% 600 °C mostram um nivel semelhante de
curvatura, porém os lenhos em 30% tém a queima antecipada em relagéo a de 21%.
A faixa de temperatura a 600 °C a 30% nos mostra que houve maior poder de
queima em relagdo as outras amostras, degradando a celulose e parte da lignina,
em torno de 365 °C, semelhante ao trabalho de Padilha et al., (2019). Conforme
estudos de Scott e Glasspool (2006) nos fornecem observacgdes sobre os niveis de
O, e o fogo no registro féssil, nos mostra que em oxigénio atmosférico > 25%, os
incéndios se tornam generalizados, especialmente em areas climaticas mais
humidas, devido a prevaléncia de ataques de relampagos, mas em niveis > 30% de

atividade de fogo seriam distribuidas globalmente.

Os resultados das analises dos lenhos em atmosfera de nitrogénio (FIGURA
29) foram sobrepostos a fim de verificar as particularidades da queima do lenho, com
o auxilio de estudos (PADILLA et al., 2019). As temperaturas de incéndios ocorrentes
no solo superficial em florestas temperadas geralmente variam entre 400 °C e
600 °C, embora as condigbes diretamente em dejetos lenhosos grosseiros ardentes
possam exceder 700°C (ASCOUGH et al., 2011)


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0305440308000575#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0305440308000575#!
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A biomassa encontrada junto ao lenho consiste em alta massa molecular de
hemicelulose, celulose, lignina e componentes de baixa massa, como extrativos e as
cinzas (MCKENDRY, 2002). Sendo que esses elementos cobrem respectivamente
20 — 40% (hemicelulose), 40 — 60% (celulose) e 10 — 25% (lignina) em peso da
biomassa lignoceluldsica (OLIVEIRA et al., 2015).

A Figura 29 apresenta as curvas obtidas em TGA, em atmosfera inerte, do

lenho carbonizado, in natura e do charcoal féssil.

Figura 29 — Curvas TGA para o lenho carbonizado, in natura e charcoal féssil

produzidos em atmosfera de nitrogénio e taxa de aquecimento de
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Fonte: Autora (2020)

Os resultados de TGA nos forneceram caracteristicas térmicas (sob atmosfera
de N,) e oxidativas (atmosfera de O,) dos lenhos carbonizados e charcoal féssil.

Com o aumento da temperatura, observou-se no final do processo as mudangas no
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lenho na parte anatébmica, o escurecimento da madeira, consideravel perda de
massa, retracao, distorgcdo anatdémica do material original resultante da formagao e
perda de muitos volateis; e na conversdo continua e gradual da celulose,
hemicelulose e lignina em por¢des predominantemente aromaticas, formando assim
um novo produto final quimicamente distinto e enriquecido em carbono
(BRAADBAART; POOLE, 2008).

Comparando as curvas de degradacéo do material, verificou-se que ha uma
maior estabilizagdo térmica das amostras com a pirdlise de maior temperatura, em
600 °C. Os charcoal fosseis apresentam caracteristicas semelhantes as faixas de
degradagdo térmica das amostras de lenho a 450 °C, se tornando estaveis
termicamente nos ultimos 200 °C. Com a degradacao da lignina houve um aumento
da resisténcia térmica e a estabilidade da amostra. Essas observagdes também
foram realizadas nos estudos de Padilla et al., (2019) no qual as espigas de milho
carbonizadas em maior temperatura apresentaram as mesmas caracteristicas do

material exposto ao nitrogénio.

A hemicelulose tem sua decomposicédo na faixa de 220 °C a 315 °C, no qual
observa-se que ocorreram no lenho carbonizado, sendo que a menor temperatura
utilizada foi de 450 °C. Na Figura 29, as maiores temperaturas tiveram maior
estabilidade do lenho e resisténcia térmica (PADILHA, et. al., 2014).

A pirdlise da celulose ocorre numa faixa maior de temperatura, 260 e 370 °C.
Acima de 370 °C, a celulose se decompde quase que por completo em um intervalo
de tempo curto (COSTA, 2016).

Observa-se que o estudo realizado apresenta similaridade com os resultados
descritos por Padilha, et al., (2014) comparando-se as curvas de degradagao, a
estabilidade térmica dos lenhos carbonizados e do charcoal f6ssil aumentaram com
a temperatura de queima e refletindo diretamente nas alteragdes da estrutura

quimica.

A amostra in natura apresenta uma similaridade da curva de degradacéo em
nitrogénio para as amostras somente degradadas em oxigénio (Figura 27) como no
em Padilha et al. (2019) que observou a decomposi¢cao da espiga de milho in natura
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e Lara (2017) que trabalhou com atmosfera de nitrogénio gasoso para a

decomposicéo de Araucaria angustifolia, Araucaria bidwillii e Araucaria columnaris.

Os resultados de DTG nos fornecem informagdées da degradacédo do lenho

carbonizado, in natura e do charcoal féssil em atmosfera de nitrogénio (FIGURA 30).

Figura 30 — Curvas DTG para o lenho carbonizado, charcoal féssil e lenho in natura

produzidos em atmosfera de nitrogénio e taxa de aquecimento de 25 °C
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Fonte: Da autora (2020).

Observa-se no grafico que as modificagdes quimicas significativas ocorreram
no lenho in natura com o aumento da temperatura, com perda de 81,07% de

biomassa. Os lenhos carbonizados e o charcoal féssil ndo sofreram uma variagao
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significativa na pirélise em N,, sendo possivel que os constituintes da biomassa

ocorreram na queima anterior do lenho em presenca de O..

Observa-se que charcoal féssil apresenta semelhangas de degradagao
térmica ao lenho carbonizado a 450 °C, sendo que possivelmente foi submetido a
temperaturas semelhantes no incéndio florestal. No entanto, o processo nos mostra
que ha decomposigédo da lignina a partir do 400 °C, tornando a liberagdo de calor
com a perda de massa mais intensa, aproximando a amostra aos lenhos
carbonizados a 600 °C (PEREIRA et al., 2013; SANTOS et al., 2012).

Houve uma significativa redugdo de biomassa durante o processo de pirdlise,
sendo que em 30% de O, a 600 °C degradou-se 87,16 % do lenho, e em 21%,
perdeu-se 85,17%. Ja em atmosfera de 21 % a 450 °C, a perda foi menor, 71,82%
da biomassa e 30%, 65,14%. Segundo Figueroa e Moraes (2009), a perda da
biomassa alcanga mais de 80%, 95% e 60% a 600 °C para a celulose, a
hemicelulose e a lignina respectivamente, comprovando a degradagao das amostras

estudadas.

Segundo Padilha et al.,, (2019) ha quatro estagios individuais: evolugao da
umidade, decomposicdo da hemicelulose, decomposicdo da celulose e
decomposicao da lignina. Observa-se que o lenho carbonizado se tornou charcoal

na presenca da pirdlise com O,, em temperatura a 450 °C.

4.2 Caracterizagao do lenho por espectroscopia do infravermelho

Observa-se na Figura 31 o espectro de absor¢cdo na regido infravermelha,
com amostras carbonizadas em atmosferas de 21% e 30% de O,, além do lenho in

natura.

A espectroscopia do infravermelho foi utilizada para investigar diferengas
quimicas no charcoal que contém informacdes sobre a temperatura de combustao e
as mudangas quimicas que ocorreram apos a pirolise (GOSLING; CORNELISSEN,;
MCMICHAEL, 2019; PADILLA et al., 2019).
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Conforme definicdo da IUPAC, o charcoal é um biocarbono produzido pela
carbonizagao da madeira, processo que leva a formagao de um residuo solido com
maior teor de elemento carbono. Durante o processo convencional, alguma matéria
volatil é perdida, deixando um esqueleto de atomos de carbono elementares, que
pode ser visto como uma pilha de camadas planas interconectadas
aleatoriamente. Portanto, a superficie do charcoal consiste em faces de camadas de
carbono cujos lados contém heteroatomos, principalmente oxigénio na forma de
varios grupos funcionais (DAVRIEUX; ROUSSET, 2010).

As amostras carbonizadas a 30% de O, apresentaram uma maior degradagao
quando submetidas a 600 °C, onde ha maior incidéncia de oxigénio na queima e
consequentemente maior impacto na degradagdo em comparagdo a amostra em

atmosfera de 21% de O..
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Figura 31 — Espectros de FTIR do lenho carbonizado a 21% e 30% de O,, a 600 °C

e in natura. Grafico contendo tratamento de 67 pontos de Smooth e linha

e correcao de linha de base para melhor analise.
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No grafico apresentado na Figura 31 foram identificadas as principais bandas
de absorcao exibindo intensidades relativas variaveis, de acordo com a presenca de
estruturas celuldsicas, hemiceluldsicas, lignoceluldsicas, derivadas de lignina e
outras plantas subprodutos (ZACCONE et al.,, 2014). A representagao dos grupos

funcionais e faixas de absorcao para os lenhos estéo situados no APENDICE A.

Os espectros de FTIR, como seus valores de absorbancia sdo afetados pela

temperatura da queima do lenho, a quantidade de O, disponivel na atmosfera e na
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duragcdo do aquecimento. As amostras foram comparadas ao lenho in natura para

avaliar as mudancgas que ocorreram no lenho apds a carbonizacgao.

Comparando as atmosferas, observa-se que houve uma maior degradagéao do
lenho em atmosfera de 30%, sendo que a atmosfera de 21% de O, assemelha-se ao
lenho in natura. Isso ocorreu em fungdo do maior aquecimento provocar a
degradagao dos compostos do lenho, hemicelulose, lignina e celulose da biomassa,
além da expulsdo de materiais volateis, que quando misturados com o ar,

gueimaram proporcionando calor para a reagao (SCOTT; DAMBLON, 2010).

Estudos de Yang et al., (2018), Barbosa (2007), Padilha et al., 2019, Guo e
Bustin (1998), Davrieux et al., 2010, Zaccone et. al., (2014), Emmanuel, Odile e
Celine, (2015) foram utilizados para auxiliar na leitura dos principais grupos
funcionais e respectivas regides de absor¢do da Figura 31 e Figura 32. A
deformacdo axial do grupo OH (3452 cm™) associada a ligacdo de hidrogénio aos
grupos funcionais de fendis, alcoois, presente na cadeia molecular da celulose,

hemicelulose e lignina.

A deformacéo axial alifatica do CH (2903 cm™) ligagdes C-H de grupo CHs,
CH, e CH de alcanos e de grupo alquinos; alongamento de C=0 (1750 cm™),
associada a cetona, presente na hemicelulose; C=C alongamento de grupos
aromaticos, benzeno (1646 cm™), onde é evidente a decomposicéo da lignina pela
reducdo das bandas vibracionais e anéis aromaticos; presenca O-C-O (1049 cm™),

acetal, cuja intensidade esta relacionada a quantidade de celulose.

Ha& uma maior intensidade da absorbancia nos picos referentes ao OH e ao
CH,, com o aumento da temperatura, indicando uma reacado de desidratacdo do
lenho, podendo ser um preludio para a formagao de charcoal (YANG et al., 2018).
Yao et al., (2017) alegou que H,O é gerado durante todo o processo de queima. As
regides onde as amostras obtiveram uma maior variacdo de picos entre o lenho
carbonizado e in natura, foi entre 1.250 a 500 cm™, devido a degradacdo da
celulose, hemicelulose e lignina, semelhante ao trabalho descrito por Padilha et al.,
(2019). O lenho carbonizado em diferentes temperaturas a 30% de O, apresenta
picos semelhantes ao grafico anterior (Figura 31), no entanto tem suas
particularidades em relagdo a queima do lenho em 450 °C e 600 °C (FIGURA 32).
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Figura 32 — Espectros de FTIR do lenho carbonizado a 30% de O,, a 450 e 600 °C, e

in natura. Grafico contendo tratamento de 67 pontos de Smooth e

corregao de linha de base para melhor analise.
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Fonte: Autora (2020)

Observa-se que a perda da biomassa do lenho de queima a 600% foi maior
que na de temperatura de 450 °C, degradando as principais ligagdes quimicas e
refletindo na amostragem dos compostos presente na composigdo do lenho. A
representacdo dos grupos funcionais e faixas de absorcdo para os lenhos estao
situados no APENDICE B.

Em relacdo & faixa espectral 1.900 a 650 cm™, a ‘impressdo digital’ dos
compostos presentes no grafico, a degradagcdo do lenho se torna visivel,
transformando os compostos antes presentes no lenho in natura, em lenho

carbonizado e cinzas. Isso ocorre devido a perda de volateis da biomassa durante a
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pirdlise, pois picos presentes nas amostras in natura e lenho carbonizado (450 °C)

nao se encontram mais na amostra de 600 °C.

A perda de liquidos pode ser observada pela diminuicdo do alongamento OH
(3452 cm™) onde no lenho é relativamente maior que no charcoal, devido a formagao
de ligagbes duplas por desidrogenacdo durante o processo de carbonizagcdo do
lenho (DAVRIEUX; ROUSSET, 2010; NISHIMIYA et al., 1998).

Também observamos a quase inexisténcia do pico de CH (2903 cm '), devido
a degradacgao dos compostos de celulose, hemicelulose e lignina. Esta com menos
degradacgédo devido ao sistema aromatico, composto por unidade de fenilpropano,
presente com niveis mais elevados em coniferas e folhosas. (FIGUEROA; MORAES,
2009; KLOCK; ANDRADE, 2013; DAVRIEUX; ROUSSET, 2010).

Pulido-Novicio et al., (2001) estuda que a composicao elementar do lenho
carbonizado depende das temperaturas finais de carbonizacéo, os conteudos de C
geralmente aumentam, enquanto os de H e O diminuem com a elevagdao da

temperatura de carbonizagao, chegando a 82% C, entre 400 °C e 600 °C.

As ligagbes aromaticas entre os alongamentos 1.600 a 1.500 cm™ também
foram encontrados no charcoal, mas tiveram variagdo no numero de onda com o
aumento da temperatura de carbonizagao. Esse resultado sugeriu que os compostos
aromaticos presentes na lignina foram alterados para um tipo diferente de composto
aromatico pela carbonizagao (DAVRIEUX; ROUSSET, 2010).

O alongamento referente ao acetal, O-C-O (1049 cm ') tem sua perda de
biomassa quase que completa em comparacdao com o lenho in natura, devido a
ligacdo ao composto de celulose, ao qual acima de 370 °C, se decompde quase por
completo em um intervalo de tempo curto (COSTA, 2016). Além disso, temos uma
maior incidéncia de oxigénio na queima, 30%, sendo maior a intensidade da

degradacao.
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4.3 Analise multivariada dos lenhos e charcoal fossil

A PCA foi usada para focar a similaridade dos dados obtidos a partir das
analises por FTIR. O espectro contando dados do charcoal fossil referente ao

Afloramento Quitéria encontra-se descrito na Figura 33.

Figura 33 — Espectros de FTIR do charcoal fossil, proveniente do Afloramento
Quitéria. Grafico contendo tratamento de 50 pontos de Smooth e

correcao de linha de base para melhor analise.
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Considerando esta abordagem, o resultado da PCA demonstrou que com

duas componentes principais € possivel descrever 85,33% dos dados (FIGURA 34).
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Figura 34 — Representagdo dos scores para PC1 versus PC2 para as amostras de

lenhos carbonizados artificialmente em TGA para A. Columnaris em 450

° C e 600 °C em atmosferas de 21% e 30% O,, charcoal féssil e lenhos

in natura.
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Fonte: Da autora (2020).

A analise do grafico dos scores (FIGURA 34) mostra as amostras separadas
em diferentes agrupamentos. A PC1 separa as amostras para os lenhos de A.
columnaris carbonizados artificialmente em 450 ° C e 600 °C nas atmosferas de 21%
e 30% de O,, e lenhos in natura em valores positivos ao longo do vetor, da amostra
do charcoal féssil, que possui valor negativo ao longo desta PC. Ja a PC2 separa a
amostra do charcoal e as amostras carbonizadas em 450 °C e 600 °C em
atmosferas de 21% e 30% de O, em valores negativos, do lenho in natura que
apresenta valores positivos ao longo da PC. Essa separagado se da principalmente
devido as variagdes na altura dos sinais de log (1/R) situados proximos a 3.600 a
3.500 cm™ e 1.700 a 1.400 cm™ e 1.200 a 900 cm™.

Isto se torna mais evidente ao analisar o grafico dos loadings referentes a

PC1 (FIGURA 34). Os maiores valores absolutos de log (1/R) para os loadings da
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PC1 localizam-se nas regides espectrais proximas a 1.600 a 1.500 cm™, 1.100 a 950
cm™, 950 cm™, 450 a 400 cm™ e vem ao encontro dos dados apresentados na
Figura 34.

Conforme ja apresentado na Figura 27 e Figura 28, a degradacao dos lenhos
em atmosfera controlada evidencia a perda de massa das amostras avaliadas e uma
semelhanca espectral do charcoal com os lenhos carbonizados na atmosfera em O,,
no entanto, com o modelo multivariado ndo é possivel inferir qual a temperatura de
queima do charcoal. Observa-se ainda que, os pontos proximos entre os lenhos
carbonizados artificialmente a 450 °C e 600 °C nao diferenciam qual a atmosfera
utilizada de oxigénio (21% ou 30%) pois estdo muito préximas entre si, devendo

conter informacdes espectrais semelhantes.

A Figura 35 evidencia o loading da componente principal das amostras estudadas.
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Figura 35 — Loadings da componente principal 1 (a) e da componente principal 2 (b)

para as amostras de lenhos carbonizados em TGA para A. Columnaris

em 450 ° C e 600 °C em atmosferas de 21% e 30% de O..
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Estudos realizados por Lara, (2007) evidenciaram na PCA o agrupamento de
3 distintos agrupamentos no processo de termodegradacao dos lenhos carbonizados
em TGA com atmosfera inerte. A PC1 separou as amostras com temperaturas de
carbonizagao abaixo de 250 °C em valores positivos ao longo do vetor, das amostras
cuja carbonizacao foi realizada acima de 300 °C, que possuem valores negativos ao
longo desta PC. Segundo os autores, a separagao se da principalmente devido as
variacdes na altura dos sinais de log (1/R) situados préximos a 1.713 cm™, 1.522 cm’
11171 cm™ e 982 cm™. Ainda evidenciam que o distanciamento entre as amostras
carbonizadas pode estar atrelada ao maior desvio observado para os valores de

perda de massa.

Lara et al., (2017) ainda ressaltam que as amostras de charcoal avaliadas em
seu estudo apresentaram caracteristicas de queima acima de 300 °C e que os
resultados obtidos estavam em concordancia com Schmidt (2016) e Bica (2014). 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
presenga restrita de oxigénio, em mufla) atingiram temperaturas superiores as
apresentadas por Schmidt (2016). Todavia, segundo os autores, deve ser levado em
consideragcao os parametros de pressdo, temperatura e auséncia ou presenca
restrita de oxigénio no processo de termodegradacéo. Entdo, considerando que a
metodologia foi desenvolvida na auséncia e na presenca restrita de oxigénio, se a
quantidade de oxigénio presente no paleoambiente for superior a este estudo, a

temperatura de carbonizagao do lenho pode ser antecipada.

Registros revelam que as propriedades anatémicas, fisicas e quimicas do
lenho vegetal podem diferir na queima do lenho, como taxon,
tamanho, condutividade térmica e porosidade Braadbaart e Poole (2008). Além de
fatores como clima, combustivel, ignicdo e as influéncias do relevo do ambiente. As
ligacdes entre esses fatores e os processos biofisicos subjacentes devem explicar a
variabilidade nos regimes de fogo dentro e entre os ecossistemas. Em particular, tal
entendimento deve indicar quais processos tém probabilidade de ter uma influéncia

dominante sobre o fogo em ecossistemas especificos (BRADSTOCK, 2010).


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/thermal-conductivity
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0305440308000575#!
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As temperaturas dos incéndios variam levando em consideragcdo a
propagacao do fogo nos sistemas florestais. Queimadas associadas em coroa de
alta intensidade, podem matar a maior parte da biomassa acima do solo em florestas
nao adaptadas ao fogo, tém temperaturas no solo da floresta de 700 °C. Incéndios
no solo de baixa intensidade as vezes s6 atingem temperaturas de 200 °C no
incéndio florestal (GOSLING; CORNELISSE; MCMICHAEL 2019).

A frequéncia do fogo é fundamentalmente influenciada pela concentragao de
oxigénio na atmosfera, onde um aumento no O, acima do nivel atual de 20,9%
tornaria nosso planeta significativamente mais inflamavel (BELCHER et al., 2010)
Estudos revelam que no Periodo Permiano o O, chegou a 30%, onde tivemos
incéndios de larga escala (SCOTT, 2010; SCOTT; GLASSPOOL, 2006; SCOTT,
DAMBLON, 2010).

A inertinita, presente em amostras da na Bacia do Parana, como descrito
anteriormente, pode ser utilizada para interpretar a histéria de paleoincéndios em
escala local. Demonstrando uma correlacdo entre a temperatura de formagao do
charcoal e o valor de reflectancia da parede celular, permitindo assim, estimar a
temperatura dos incéndios (MCPARLAND et al., 2009). Relacionando, o conjunto de
caracteristica do charcoal, com a temperatura de queima e demais informagdes
ecoldgicas associadas, como grau de dessecagdo ambiental e 6rgdos vegetais
preferencialmente queimados (GUO,; BUSTIN, 1998; SCOTT;GLASSPOOL, 2006).

Estudos desenvolvidos por Schimidt (2016) caracterizam o material analisado
da Bacia do Parana (Mina de Faxinal, Formagao Rio Bonito), composto por turfeiras,
por microscopia eletrbnica de varredura. Fragmentos de possiveis estruturas
reprodutivas ndo queimadas e obtidas a partir de baixos valores de reflectancia da
inertinita, as proje¢des de temperatura de queima ficaram em torno de 325 - 400 °C,

que sao tipicas de queimadas superficiais, em baixa temperatura.

As amostras fésseis preservam estruturas celulares como células crivadas do
floema secundario, indicando queimadas brandas, apenas o suficiente para a
homogeneizagdo da lamela média e transformagcdo do lenho em charcoal
(SCHIMIDT, 2016). Os incéndios de superficie também descritos por Kubik et al.,

(2020), do Permiano Inferior do Afloramento Quitéria e Curva do Belvedere, através


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/aboveground-biomass
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/aboveground-biomass
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/forest-floor
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/forest-floor
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da cromatografia gasosa e espectrometria de massa. Os geoquimicos,
Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos (PAH), indicam uma temperatura de queima
dos charcoal fésseis entre 400 e 500 °C, baseada na reflectancia da inertinita deram
valores ligeiramente inferiores, variando entre 375 e 440 °C, com indicativos de
degradacdo da lignina de gimnosperma, que € um indicador raro para rochas

sedimentares.

Jasper et al., (2013) e colaboradores descreve que os incéndios ocorreram
em varias regides e intervalos de tempo durante o Permiano em Gondwana,
correspondente a transicdo de um clima frio para um clima frio e quente, com alta
concentragdo de O, atmosférico (BELCHER 2013; BERNER, 2009; GLASSPOOL,;
SCOTT, 2010; HAMAD; JASPER; UHL 2012). O que tornou a vegetacgao, turfeiras
das palaeofloras do tipo araucarioide do gimnosperma lenhoso, altamente inflamavel
mesmo sob condigbes umidas (BELCHER et al., 2010) analisando inertinita,

atribuida a presenca de incéndios florestais.

Propriedades anatémicas, fisicas e quimicas do charcoal podem diferir
dependendo de duas variaveis principais associadas ao processo de aquecimento
como: variaveis relacionadas a fonte de calor, que incluem temperatura, tempo de
exposicao e taxa de aquecimento (°C/min); e variaveis de propriedade da madeira,
que incluem taxon, tamanho, condutividade térmica e porosidade e variaveis que
também podem mudar durante o proprio processo de charcoal (BRAADBAART,
2008).

O charcoal pode nao apenas registrar a ocorréncia de incéndios passados,
mas, em estudos de sedimentos quaternarios e mais recentes, pode ser usado
quantitativamente para desvendar histérias de incéndios e, portanto, mostrou-se util
no desenvolvimento de nossa compreensdo do efeito das mudancas climaticas.
Além de fornecer dados sobre a ocorréncia de muitos grupos de plantas devido a
preservagdo da anatomia, ndo apenas na floresta, mas também em folhas,
esporangios e até flores (SCOTT; DAMBLON, 2010).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0166516212000791#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0166516212000791#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0166516212000791#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0166516212000791#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1342937X12002948#bb1045
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1342937X12002948#bb1045
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1342937X12002948#bb1045
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/thermal-conductivity
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4.4 Anadlise das amostras de lenho em Microscoépio Eletronico de Varredura

Durante o processo de carbonizagdo em ambas as atmosferas, pode-se
verificar a transformagdo do lenho em charcoal, caracterizado por amostras
altamente reflexivas, quimicamente inertes, fisicamente quebradicas com fragmentos
correlacionados ao lenho original de cerca de 10 mm?
(GLASSPOOL; EDWARDS; AXE, 2006; BELCHER, 2013; SCOTT, 2010).

Os tecidos vegetais que normalmente exibiriam uma lamela média e paredes
celulares se homogeneizaram, ndo sendo mais visivel a distingdo das camadas
como observadas nas figuras 36 (C), 37 (C), 38 (C) e 39 (C), caracterizando
charcoal. @ (BELCHER, 2013; SCOTT, 2010). Os tecidos lenhosos
(GLASSPOOL; EDWARDS; AXE, 2006), comum a esta espécie pertencente as
coniferas, madeira macia por cinéticas em microescala variada, composta de
traqueideos. Estes fornecem nutrientes e agua para o crescimento, conectados por
aberturas de fossas delimitadas, células de parénquima e, em varios casos, canais
de resina (HAO; CHOW; LAU, 2020; PURSER; WOOLLEY, 1983).

A degradacgao da celulose como polimero presente em maior abundancia na
parede celular do lenho, libera uma quantidade de gases volateis, enquanto a lignina
se torna responsavel pelo rendimento na forma de charcoal (ROWELL, 2005).
Estudos desenvolvidos por ROWELL (2005) mostram que lenhos podem variar as
distribuicdes dos componentes devido a espécie do lenho, sendo que em paredes
celulares de um pinheiro silvestre, a lamela média e a parede primaria sao
compostas principalmente por lignina (84%) com menor quantidade de

hemiceluloses (13,3%) e ainda menos celulose (7%).

Mudancas visuais sao observadas nas figuras 36 (A), 37 (A), 38 (A) e 39 (A)
degradando as estruturas quimicas, mas ainda exibindo os detalhes anatémicos
especificos do taxon (OSTERKAMP, 2017; SCOTT; GLASSPOOL, 2006). Mostrando
assim, células interconectadas de uma forma intrincada e previsivel, de um sistema
integrado da raiz ao galho. Dando origem ao plano transversal da sec¢do, (FIGURAS
36 A, 37 A, 38 Ae 39 A), plano radial,( FIGURAS 36 B, 37 B, 38 B e 39 B) e o plano


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0034666706001369#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0034666706001369#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0034666706001369#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0034666706001369#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0034666706001369#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0034666706001369#!
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Scott%20AC%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=16832054
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Scott%20AC%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=16832054
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Scott%20AC%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=16832054
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Scott%20AC%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=16832054
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tangencial (FIGURAS 36 C, 37 C, 38 C e 39 C), demonstrando as estrutura da

madeira e como ocorre essa organizagdo (ROWELL, 2005).

Pulido-Novicio et al. (2001) observam que nenhuma diferenga distinta na
estrutura das células do lenho inicial e tardia foi reconhecida a partir da elevacéo da
temperatura de 20 °C a 400 °C. No entanto, o encolhimento das células foi
detectado em cerca de 430 °C, especialmente em torno da zona do lenho inicial.
Nenhum encolhimento adicional das células foi observado com um aumento
adicional na temperatura de até 1300 °C. A medida que a temperatura de
carbonizagdo €& aumentada, a estrutura microfibrilar da madeira é destruida,
resultando da degradacéo da celulose e hemiceluloses acompanhada pelo rearranjo

do carbono em uma estrutura proxima a do grafite.

Nas Figuras 35 a 38 podem ser observados via MEV as particularidades das

queimas em diferentes concentragdes de oxigénio e temperatura.

Figura 36 — Amostras de lenho carbonizadas em TGA a 21% O, 450 °C,

posteriormente analisadas em FTIR e observadas no MEV. (A) Corte

transversal; (B) Corte radial; (C) Corte tangencial.

Figura 37 - Amostras de lenho carbonizadas em TGA a 30% O, 450 °C,
posteriormente analisadas em FTIR e observadas no MEV. (A) Corte

transversal; (B) Corte radial; (C) Corte tangencial.
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Figura 38 - Amostras de lenho carbonizadas em TGA a 21% O, 600°C,
posteriormente analisadas em FTIR e observadas no MEV. (A) Corte

transversal; (B) Corte radial; (C) Corte tangencial.
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Figura 39 - Amostras de lenho carbonizadas em TGA a 30% O2 600°C,
posteriormente analisadas em FTIR e observadas no MEV. (A) Corte

transversal; (B) Corte radial; (C) Corte tangencial.

Fonte: Da autora (2021).

Nas imagens das Figuras 37 e 39, evidéncias de maior degradagado ocorrem
em atmosfera com maior indice de O, como observado no grafico da Figura 27. No
corte radial, Figuras 37 (B) e 39 (B), os vasos contendo traqueideos possuem maior
degradacgao em atmosferas de 30% O,, com corrosdo nos campos de cruzamentos,
padrao de fratura comum das paredes radiais da traqueia e traqueideos fortemente

macerados, ao contrario de atmosfera de 21% O..

Em temperaturas de 450°C, conforme observa-se nas figuras 36 (B) e 38 (B),
os campos de cruzamento encontram-se melhores preservados com pontuacdes
areoladas entre traquedides caracteristica da estrutura das coniferas que aparentam
serem mais densas e resistentes anatomicamente. Necessario assim, deferir maior
energia de queima a fim de quebrar as moléculas do lenho (BRAADBAART; POOLE,
2008).
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Os aspectos arredondados observados nos cortes transversais das Figuras
36 (A), 37 (A), 38 (A) e 39 (A), apresentam espacos intercelulares presentes em
todas as amostras. Ha maior protuberancia em seu interior (FIGURA 39 A), no
lumen, devido aos campos de cruzamentos fortemente macerados, causadas por
alteragbes nas paredes celulares, devido ao rapido aquecimento, sendo a lignina o
principal responsavel pela exclusdo da agua durante a queima do lenho.
(OSTERKAMP, 2017; ROWELL, 2005)

O desempenho da queima do lenho depende de fatores das propriedades da
madeira, incluindo o teor de umidade, a composigdo quimica, a geometria, a
densidade e as condi¢cbes externas, como intensidade da exposicdo ao calor e a
distdncia das chamas da superficie da madeira (HAO; CHOW; LAU, 2020;
BARTLETT, HADDEN; BISBY, 2019).

O corte tangencial das Figuras 36 C, 37 C, 38 C e 39 C, se caracteriza pela
remogao da casca do tronco, apresentando em atmosfera de 21% de O, fragmentos
com pontuacdes inseridas nos campos de cruzamentos, além de visivel a
homogeneizagdo da parede celular, raios uniseriados claramente definidos
compostos de células parenquimatosas e tecidos quebrados. Pereira et al., (2016)
descreve que a carbonizagao ocorre uma maior contragao no sentido tangencial de
alongamento de vasos (poros), passando de circulares da madeira para ovais na
queima do lenho. Reduzindo a espessura da parede celular das fibras, ficando com

um aspecto vitreo e quebradico.

Observa-se que a degradacao difere entre as amostras, em relagdo a 30 % de
O, (FIGURAS 37 C e 39 C), com maior “poder de degradagao” sobre a atmosfera de
21%. No entanto, as temperaturas influenciam na perda de massa no qual, lenhos
degradados entre 380 a 500 °C tem redugédo das emissdes de gases liberados,
produzindo de acido acético, metanol, alcatrao e diversas substancias gasosas
condensaveis, sendo a perda de massa na ordem de 70 % em relacdo a massa
original (FIGUEROA; MORAES, 2009).

Pulido-Novicio et al., (2001) observou que suas amostras de lenho nao
apresentaram alteracdo aparentes nas células da madeira inicial e tardia até

1300 °C, sendo a perda de massa atribuida a presenca de oxigénio no processo de
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carbonizagdo. Somente a diminuicdo do peso pode ser correlacionada com o
encolhimento das células. Uma mudanga € possivel quando o oxigénio esta
presente. As células do lenho tardio foram observadas como mais estaveis do que

as células do lenho inicial, onde pareciam estar parcialmente colapsadas.

Em temperaturas acima de 500 °C, o charcoal é o residuo principal, com o
término da carbonizagéo e inicio da gaseificagdo, obtendo perda de massa maior de
80%, 95% e 60% para a celulose, a hemicelulose e a lignina respectivamente
(FIGUEROA; MORAES, 2009). J&4 acima de 1.200 °C, o charcoal ndao & mais
reconhecido (BRAADBAART; POOLE, 2008; THERY-PARISOT; CHABAL;
CHRZAVZEZ, 2010).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0031018209003976#bib14
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0031018209003976#bib14
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0031018209003976#bib14
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

Aa ocorréncia de incéndios no passado e a disposicao de charcoal dependem
dos niveis atmosféricos (KUBIK et. al., 2020), observado com frequéncia no registro
féssil e a disponibilidade de combustivel (lenho) no planeta, os quais tiveram
variagbes durante a historia (KUBIK et al., 2020; GLASSPOOL; SCOTT, 2010;
SCOTT; GLASSPOOL, 2006; HE; LAMONT, 2018).

Ainda, registros de charcoal fossil estdao sendo encontrados em toda a
Gondwana, durante o Periodo Permiano, na Bacia do Parana como Milani e Ramos
(1998), Tybusch e lannuzzi (2008), Christiano-de-Souza e Ricardi-Branco (2015),
lannuzzi et al., (2007), Jasper et al., (2009), Milani et al., (2007), Bica, (2014), Kubik
et al., (2020). Onde se considera que os niveis atmosféricos de oxigénio tenha se
elevado a 30% na atmosfera, o mais elevado na histéria da Terra, desencadeando
maiores incidéncia de incéndios florestais (BELCHER, 2013; GLASSPOOL; SCOTT,
2010; SCOQT et al., 2017).

Trabalhos desenvolvidos por Jasper et al, (2011) descrevem os charcoal
féssil do periodo Permiano de diferentes localidades, Bacia de charcoal Candiota,
Lubina Ledo-Butia, Bacalhau Faxinal, Morro do Papaléo, Afloramento Quitéria e
Cidreira da Figueira. Apresentando caracteristicas anatdémicas de Araucarioides para
uma afinidade de gimnospermas, temperaturas de carbonizagdo maxima variando
entre 340 e 600, caracteristicas de incéndio em turfeiras (JASPER et al., 2011a;
REIN et al., 2008). Na literatura, os incéndios variam entre 300 — 600 °C, tipicas de
incéndios naturais (ASCOUGH et al, 2010). Ja Osterkamp et al., (2017) observa que
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a 300 °C o processo de carbonizacdo ainda € incompleto para os exemplares do
género Araucariaceae e Lara et al.,, (2017) apresenta degradagao semelhante ao
presente estudo para amostras de Araucaria angustifolia, Araucaria bidwillii e

Araucaria columnaris.

Para Kubik et al., 2020 descreve que os incéndios, baseados na refletancia
da inertinita, ocorreram em esta¢des mais secas, com temperaturas variando entre
375 e 440 °C, correspondente a incéndio de superficie. Sendo que a inertinita se
formam a partir de uma variedade de tecidos queimados, alterados e/ou oxidados,
bem como de fungos (INTERNATIONAL COMMITTEE FOR COAL AND ORGANIC
PETROLOGY, 2001). Trabalhos de Scott (2000), Glasspool e Scott (2010), Jasper et
al., (2013) sugerem que ha uma conexao entre a formagdo de charcoal composto

por inertinita e os niveis de oxigénio atmosférico.

O estudo da estrutura atmosférica se tornou vital quanto a sua quimica, e a
histéria das mudancgas climaticas revelam a evolugao que o planeta tem passado
(JONES; CHALONER, 1991). Diante do cenario ambiental, a composigao
paleoatmosférica e a concentragdo de oxigénio atmosférico nos pondera sobre os

acontecimentos que possam advir.

O projeto proposto teve énfase no Permiano, a qual o periodo se caracteriza
por um ecossistema propicio a incéndios florestais e gigantismo de animais, com
besouros do tamanho de cachorros e libélulas do tamanho de corvos. Sendo
plausivel gragas a abundancia de oxigénio atmosférico, chegando a 30%, como
descreve modelos climaticos desenvolvidos por Belcher et al., 2010, Berner et al.,
(2003), Berner, (2006), Scoot e Glasspool, (2006), Bergmann, Lenton e Watson
(2004).

E crescente a percepcéo da importancia dos incéndios no registro geoldgico,
fornecendo ferramentas de analise do ambiente que o lenho estava inserido. E
assim, simulando as condicdes atmosféricas de épocas anteriores e tracando

perspectivas do comportamento do oxigénio atmosférico que possa gerar.

Durante o estudo, observamos que em atmosfera de 30% O, ha maior

degradagao da estrutura fisica e quimica do lenho do que em 21% O,, mas ambos
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transformando-se em charcoal. As temperaturas das chamas contribuem para a
perda de massa, mas nao mudam significativamente a estrutura anatémica da
madeira. Ja a natureza do charcoal féssil mostrou-se inconclusiva, nao

estabelecendo uma temperatura e composicédo atmosférica da amostra analisada.

Com os paleoincéndios foi possivel mostrar que os ecossistemas se
transformaram ao longo de milhdes de anos e que as flutuagdes de oxigénio tiveram

influéncia direta na disperséo do fogo.

A pesquisa buscou a compreensao das mudancgas climaticas e das flutuagdes
de oxigénio atmosférico, através da pirdlise do lenho in natura, conforme os objetivos
e metodologia propostos. Com o auxilio de técnicas como termogravimetria,
espectroscopia de infravermelho médio, microscopia eletrbnica de varredura e
analise multivariada que foram primordiais para a caracterizacdo dos processos de

carbonizagao em diferentes concentragdes de oxigénio como também temperaturas.
Sendo assim, diante do estudo é possivel concluir que:

A termogravimetria permitiu analisar os eventos de degradagao do lenho e a
transformacao dos mesmos em charcoal, caracterizando em 21 % e 30 % de O,
atmosférico, além de estudar as particularidades das temperaturas proposta de
450 °C e 600°C.

A analise em atmosfera inerte permitiu identificar nos lenhos carbonizados, in
natura e charcoal féssil nas caracteristicas térmicas, avaliando as mudancgas, a

degradacéao a partir da estabilizagdo das amostras.

A técnica de FTIR resultou na leitura dos espectros e na transformacao das
ligagdes quimicas dos lenhos apds a carbonizagédo em 21 % e 30 % de O,, como

também na analise das degradagbdes em temperaturas de 450 °C e 600°C.

A analise multivariada foi uma ferramenta essencial acoplada aos dados de
FTIR no auxilio comparativo dos resultados obtidos. Resultando de uma maneira
eficiente e com pouco recursos, os dados nos apresentaram respostas especificas e

claras das analises.
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A analise multivariada se tornou uma ferramenta que permitiu a leitura das
particularidades das amostras analisadas, em suas respectivas faixas de

temperatura e composicao atmosférica propostas.

Quando visualizadas em MEV, as amostras exibiam a lamela média e paredes
celulares homogeneizadas, caracteristica de charcoal. Também foram observados
pouca alteracdo aparente dos lenhos, as de maiores temperaturas obteve maior

perda de peso sendo consequéncia do encolhimento das células

Conclui-se depois das analises propostas que, ha uma maior degradagao do
lenho na composicdo atmosférica em 30% de O, em relagdo a 21%, tornando-se a

perda de massa do mais evidente depois do estudo de cada lenho.

A temperatura também demonstra influéncia na decomposicdo das amostras
em relacdo a quantidade de oxigénio disponivel. Quando maior a temperatura e
maior a concentragcdo de oxigénio atmosférico, ha um maior “poder de degradagéo”
do que em temperaturas mais baixas e com menos quantidade de oxigénio

atmosférico.

A analise multivariada nos mostrou que nao foi possivel inferir a temperatura
de queima do charcoal féssil, como também nao diferencia em qual atmosfera de

oxigénio, 21% ou 30% ocorreram esses incéndios florestais.

A metodologia desse trabalho se tornou uma ferramenta importante para o
estudo da composigdo da paleoatmosfera como também dos paleoincéndios

ocorridos no planeta ao longo dos milhares de anos.

Em APENDICE C, o artigo da Revista Quimica Nova denominado
“AVALIACAO QUIMICA DE LENHOS CARBONIZADOS DE Araucaria columnaris
SOB DIFERENTES CONCENTRACOES DE OXIGENIO COMO COMPARATIVO DE
ANALISE DE charcoal FOSSIL” para contribuir com as ideias expostas.
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APENDICE A - Representacéo dos grupos funcionais e faixas de absorcéo por FTIR

para os lenhos carbonizados artificialmente em TGA da Figura 31.

Faixa de absorgao

Araucaria columnaris Grupo Vibracional (cm'1)

3452 3650 — 3600
- O-H stretching 3400 — 3200
- 3400 - 2500

2903 3000 - 2850
- CHn stretching 1450 e 1375
- 1465

1750 vC=0 1750 - 1735

1049 0-C-O 1300 - 1000
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APENDICE B - Representagdo dos grupos funcionais e faixas de absorcéo por FTIR

para os lenhos carbonizados artificialmente em TGA e in natura da Figura 32.

Faixa de absor¢ao

Araucaria columnaris Grupo Vibracional (cm'1)

3425 3650 — 3600
- O-H stretching 3400 — 3200
- 3400 - 2500

2903 3000 - 2850
- CHn stretching 1450 e 1375
- 1465

_ 1680-1620
1453 vC=C 1600, 1500, 1450

1049 0-C-O 1300 - 1000
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CHEMICAL EVALUATION OF Araucaria columnaris CARBONIZED WOODS UNDER DIVERSE OXYGEN
CONCENTRATIONS AS COMPARATIVE ANALYSIS OF FOSSIL charcoal. In the face of environmental changes concerns,
the study of climate change becomes essential to understand the life trajectory of planet earth. For this purpose, this work seeks
to understand climate change and fluctuations in the amount of atmospheric oxygen across geological ages, carbonizing the
Araucaria columnaris wood in varying oxygen concentrations, and comparing them to the fossil coal from Quiteria Outcrop. In this
study, pyrolysis of Araucaria columnaris wood occurred with the use of TGA, under an atmosphere of 21% and 30% O,, analyzed
in FTIR, distinguishing the constituent compounds of the wood. Multivariate analysis of the mains components (PCA) was applied,
for data crossing. There is a distinction between carbonized wood and fossil charcoal, the charcoal burning temperature as well as
the atmospheric oxygen composition being inconclusive. However, FTIR results indicate that the amount of oxygen has an influence
on the degradation of the wood, and samples at 450 °C have greater similarities with fresh wood. Thus, it was observed that the
temperature and the burning time are the main factors of the fires, being that the amount of oxygen available in the atmosphere

influences the firing process.

Keywords: charcoal; atmospheric oxygen; thermogravimetric analysis; charred wood.

INTRODUCAO

O fogo € um processo ecoldgico chave que afeta a dindmica
da vegetacdo e a cobertura da terra,' desde que as plantas terrestres
evoluiram hd 420 milhdes de anos, e tem desempenhado um papel na
formagdo da composigdo e fisionomia de muitos ecossistemas desde
entdo.? O charcoal, um detrito lenhoso, é um dos poucos legados
duradouros dos incéndios florestais® que fornece informacGes do
registro de atividades culturais, condi¢des climdticas passadas e de
um meio de controle cronoldgico de vida.* Ainda, hd uma necessidade
urgente de documentar e entender sua ocorréncia no passado
geoldgico, sendo que o charcoal ¢ um dos mecanismos para entender a
histéria da Terra, por ser um indicador paleoambiental, paleoclimatico
e geodindmico inestimével, devido a registros detalhados e de longo
prazo que ele contém. As caracteristicas do charcoal podem ser
interpretadas pelo estudo de sua composicdo botanica, geoquimica,
mineraldgica, palinoldgica e petroldgica.’

A ocorréncia dos paleoincéndios estd ligada a fatores ambientais,
como concentragdo de oxigénio atmosférico, disponibilidade de
combustivel e fonte de ignicao.*® Sendo que a interpretacdo de tais
eventos fornece informagdes significativas paleoambientais.?

Ao longo dos tempos geoldgicos, flutuagdes nos niveis de
oxigénio atmosférico influenciaram a evolu¢do bioldgica e tiveram
um papel integral nos mecanismos de feedback que regem os ciclos
biogeoquimicos da Terra.® Ao qual afetaram de forma dréstica os
regimes de incéndios no passado, e as quantidades de carvao féssil
variavam em fungdo dos niveis atmosféricos estimados de O,.2

O O, atmosférico mostra um pico largo no periodo neopaleozoico
com valor maximo de 30% de O, no Permiano, um valor menor

*e-mail: stulp@univates.br

perto do Siluriano limite/Devonianos, variagdo entre 15% e 20% de
O, durante o Cambriano e Ordovicico, uma queda muito acentuada
de 30% a 15% de O, atmosférico no limite Permo-Tridssico, e um
aumento mais ou menos continuo de O, desde o Tridssico Tardio
até o presente.’

Através dos periodos em que o O, se apresentou em quantidade
elevada na atmosfera, como no Permo-Carbonifero, acredita-se
que o percentual do O, atmosférico tenha atingido, provavelmente,
niveis >30%. Com isso, os incéndios ndo foram s6 generalizados e
frequentes, mas intensos e presentes nas copas das arvores.”

O estudo das caracteristicas morfoldgicas do lenho apds a
combustdo pode fornecer algum insight sobre a intensidade do fogo
no passado ou o tipo de material vegetal queimado,'*!! no entanto,
estimativas da disposicdo de oxigénio na atmosfera no momento dos
incéndios passados ndo sdo comumente feitos.

Além disso, os indicadores representativos e qualitativos do
paleoclima s3o mecanismos que fornecem evidéncias de mudangas
climdticas em grande escala, que ocorreram antes dos registros
documentais instrumentais. A técnica de uso de testemunho (do inglés
proxy, “‘representante”, “substituto”) a qual se baseia em informacdes
bioldgicas, geoldgicas e geofisicas, possibilita o estudo para
reconstruir estimativas bastante préximas das condi¢des climdticas
reais ocorridas no passado, inclusive aquelas precedentes aos alguns
milhares de anos da histéria humana.'>!3

Neste estudo foi selecionada a espécie da familia Araucariaceae
por serem gimnospermas do género das coniferas, assemelhando-se a
espécies de fosseis catalogadas, iniciando no Carbonifero, Cenozoico,
Juréssico, Neogene, Permiano, Paleogene e Tridssico.'* Cabe salientar
que as primeiras ocorréncias de charcoal no Afloramento Quitéria'®
para o Paleozoico Superior da Bacia do Parand, foram estudadas por
Jasper'®em 2006, e confirmadas em estudos posteriores.!”?!
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O Afloramento corresponde a uma sequéncia deposicional de
8 m de espessura, que se intercala desde um argilito carbonoso até
paraconglomerados com matriz silica e arenosa, como camadas de
charcoal de até 25 cm de espessura, contendo afinidades taxondmicas
que confirmam a sua correlacdo com coniferas e licéfitas, elementos
comuns no nivel de roof-shale.”® Estudos relacionados a flutuacoes
climdticas possibilitam identificar causas e mecanismos de variacdes
no clima ao longo de milhares de anos. Com o auxilio de modelos
climéticos, a capacidade de reproduzir coerentemente situacdes do
paleoclima € fundamental para simular, de forma robusta, a fim de
prever antecipadamente as mudangas que possam ocorrer no futuro.?

Dessa forma, a complexa relac@o entre o fogo e o planeta terra
estd diretamente relacionada com a evolugdo dos biomas. E, diante
do cendrio de preocupacdes com as mudangas ambientais que o
mundo vem demonstrando, o estudo de mudangas climdticas se torna
essencial para entendermos a trajetdria de vida da Terra. Trabalhos
sobre os paleoincéndios sdo uma das ferramentas que podem ser
utilizadas para compreender as mudancas que a atmosfera passou
ao longo dos milhdes de anos.

Nesse contexto, o objetivo do presente trabalho € avaliar as
alteragdes que ocorrem durante o processo de carbonizacdo dos
lenhos da familia Araucariaceae in natura em diferentes condi¢des
atmosféricas, com o intuito de ampliar conhecimentos acerca
do periodo em que ocorreram as formacdes de charcoal fossil e
posteriormente comparar quimicamente com amostras encontradas
em campo, do Periodo Permiano.

PARTE EXPERIMENTAL

O estudo desenvolvido possui natureza aplicada, avaliando
as alteragdes fisicas e quimicas que ocorrem durante o processo
de carbonizac@o de lenho da familia Araucariaceae in natura, em
exposicdo a diferentes atmosferas gasosas controladas em laboratério
e comparadas com charcoal (Periodo Permiano).

Localizacio e coleta da espécie de Araucaria columnaris

Para a realizacdo deste estudo foi coletada no municipio de
Colinas/RS-Brasil (29° 32 28,84” S e 51° 50” 28,35” L) a amostra
de Araucdria conforme a legislacdo ambiental vigente. O fragmento
de lenho foi retirado na forma de um disco completo de 8,0 cm de
espessura diretamente de um tronco de Araucaria columnaris no
momento da sua derrubada. Seguindo padrdes de levantamentos de
dados fitossocioldgicos, o material foi retirado a uma altura entre
130,0 e 150,0 cm em relag@o ao nivel do solo, o que corresponde ao
Diametro a Altura do Peito (DAP) que variou entre 18,0 e 35,0 cm.
O exemplar seco ndo recebeu nenhum tratamento quimico-fisico e
foi acondicionado em laboratdrio, sendo posteriormente utilizado in
natura. Para a identificacdo das amostras a nomenclatura utilizada
é a in natura (amostra antes do processo de queima), amostras
carbonizadas (ap6s o processo de queima artificial) e charcoal (carvao
vegetal macroscopico).

Caracterizacio dos lenhos in natura por analise
termogravimétrica

As amostras de lenho da Araucaria columnaris (Figura 1) foram
carbonizadas no analisador termogravimétrico Perkin Elmer, modelo
TGA-4000, a fim de simular condigdes atmosféricas variadas. As
andlises foram realizadas em quintuplicata, a 20 mg (+ 2 mg) sob
atmosfera de 21% O, e 30% O,, a vazdo constante de 20 mL min' e
temperatura ambiente (em torno de 25 °C), com taxa de aquecimento
a25°C min.
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Espécie de Araucéria

Amostras de lenho

> A

Il ,'”H“l” ;””””l!,

Figura 1. Amostragem do lenho de Araucariaceae

A pirdlise dos lenhos ocorreu em atmosfera com 21% e 30% O,
(em ensaios distintos), com aquecimento na faixa de 25 °C a 450 °C,
e 25 °C a 600 °C. Apo6s esse procedimento, duplicatas das amostras
foram submetidas a andlise termogravimétrica sob atmosfera de N,
incluindo uma amostra in natura (lenho que ndo possui nenhuma
forma de tratamento), de 25 °C a 600 °C, vazdo constante de
20 mL min e temperatura ambiente (em torno de 25 °C).

A massa residual durante o processo carbonizacao foi calculada
a partir da massa inicial de cada amostra subtraindo-se o valor da
massa final obtida e expressas em porcentagem.

O estudo da quantidade de oxigénio na carbonizagdo dos lenhos
se deve a estimativa do percentual atmosférico encontrado no Periodo
Permiano, em torno de 30% O,, conforme estudos.? Sendo também
os charcoal do Afloramento Quitéria, que datam desse periodo. J4 os
21% de O, referem-se a composicao atmosférica atual, podendo-se,
assim, realizar a comparagdo das amostras com as simulacdes das
queimadas nos dias de hoje.

Localizagio do Afloramento Quitéria

As amostras de charcoal foram coletadas no Afloramento Quitéria
(Figura 2), localizado no municipio de Encruzilhada do Sul por¢do
centro-oeste do Estado do Rio Grande do Sul/Brasil, na borda
sudeste da Bacia do Parana, limitado no cruzamento das coordenadas
geogréficas 30°17°S — 52°11°W.

As amostras analisadas sao provenientes do Afloramento Quitéria
(Figura 2) e estdo depositados na cole¢@o Paleobotanica do Museu de
Ciéncias da Univates, onde estdo tombadas sob o acronimo PbUMCN
(614 e 624). Coletadas em uma sequéncia de intervalo entre 0,9 — 4,2
cm de comprimento e 0,3 — 0,7 cm de espessura e possuindo afinidades
taxondmicas que confirmam a sua correlagdo com coniferas e licdfitas,
elementos comuns no nivel de roof-shale.

Figura 2. Afloramento Quitéria

Analise infravermelha dos lenhos

Ap0s a carboniza¢do do lenho em atmosfera de O,, as amostras
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foram lidas em espectrometro de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), SHIMADZU, modelo IR Affinity-1, em triplicatas.
Amostras de lenhos in natura e carbonizados foram preparados
conforme o método de confeccdo de pastilhas de KBr (brometo
de potéssio).” Na leitura do branco (background) e das amostras
foi utilizado um intervalo entre 4000 a 400 cm™, com resolugdo de
4 cm! e 64 varreduras.

Para a aquisi¢@o dos espectros no infravermelho médio foi
realizado primeiramente a leitura do branco (background). Os
espectros para cada amostra foram adquiridos em triplicata, sendo
que os gréficos avaliados foram os espectros médios de cada condi¢do
analisada. Ainda, a técnica de FTIR foi utilizada para analisar
amostras de charcoal t6ssil.

Analise multivariada

A Andlise de Componentes Principais (PCA) foi realizada com o
software ChemoStat.** Os dados dos espectros de FTIR obtidos, entre
o intervalo entre 4000 a 400 cm™!, foram previamente suavizados pelo
método de Savitsky-Golay, centrados na média e aplicado a primeira
derivada antes de serem submetidos a PCA.

A PCA foi realizada utilizando-se um total de 18 amostras (média
das 3 replicatas por temperatura avaliada, por espécie analisada e por
charcoal f6ssil).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Acompanhar as mudancas na quimica do charcoal ao longo do
tempo tem o potencial de revelar a temperatura de combustio de
incéndios passados e, consequentemente, fornecer insights sobre
seus impactos ecoldgicos.!®

A Figura 3 exibe os dados das andlises termogravimétricas do
charcoal t6ssil e do lenho in natura e carbonizado (em diferentes
atmosferas de O, e temperaturas de 450 °C e 600 °C), obtidos
em atmosfera de nitrogénio com taxa de aquecimento de 25 °C
min’!, a fim de verificar as particularidades da queima do lenho de
A. columnaris.®

As temperaturas de incéndios ocorrentes no solo superficial
em florestas temperadas geralmente variam entre 400 °C e 600 °C,
embora as condi¢des diretamente em dejetos lenhosos grosseiros
ardentes possam exceder 700 °C. *Devido a essa leitura, nos estudos
de Lara,” os melhores resultados foram obtidos em temperaturas de
450 °C e 600 °C, sendo o motivo de escolha para a pirdlise do lenho
neste estudo.

A biomassa encontrada junto ao lenho consiste em alta massa
molecular de hemicelulose, celulose, lignina, e componentes
de baixa massa, como extrativos e as cinzas.”’ Sendo que esses
elementos cobrem respectivamente 20 — 40% (hemicelulose),
40 — 60% (celulose) e 10 — 25% (lignina) em peso da biomassa
lignocelul6sica.?

Em relacdo ao processo de carbonizagdo, esse resulta na
degradacdo estrutural da madeira (hemicelulose, celulose e lignina),
enquanto a dgua, CO, CO, e outros gases séo libertados.”!?

As termogravimetrias apresentadas na Figura 3 fornecem
caracteristicas térmicas (sob atmosfera de N,) dos lenhos e charcoal
avaliados neste estudo. Com o aumento da temperatura, observam,
inicialmente, as mudangas no lenho em termos morfolégicos, o
escurecimento da madeira; fisicos - considerdvel perda de massa,
retracdo e possivel distor¢@o anatomica do material original resultante
da formagdo e perda de muitos voldteis; e quimicos - a conversio
continua e gradual da celulose, hemicelulose e lignina em por¢des
predominantemente aromadticas, formando assim um novo produto
final quimicamente distinto e enriquecido em carbono.*
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Figura 3. Andlises termogravimétricas de charcoal e do lenho de A. columna-
ris in natura e carbonizado (em diferentes atmosferas de O, e temperaturas de
450 °C e 600 °C), obtidos em atmosfera de nitrogénio e taxa de aquecimento
de 25 °C min”!

Comparando as curvas de degradacdo do material, verificou-
se que ha uma maior estabiliza¢do térmica das amostras com a
queima em temperaturas superiores, em 600 °C. Os charcoal f6sseis
apresentam caracteristicas semelhante as faixas de degradag@o térmica
das amostras de lenho a 450 °C, se tornando estaveis termicamente
nos tltimos 200 °C. Com a degradacdo da lignina gerou um aumento
daresisténcia térmica e a estabilidade da amostra. Essas observacoes
também foram realizadas nos estudos de Padilla,” no qual espigas de
milho carbonizadas em maior temperatura apresentaram as mesmas
caracteristicas do material exposto ao nitrogénio.

Na Figura 3, observa-se que um aumento no O, facilita a igni¢ao
do combustivel,> aumentando a taxa de combustdo, levando a um
maior fluxo de energia pela queima de combustiveis. O processo
exotérmico tem inicio entre 270 °C a 290 °C, no qual o lenho continua
seu processo de aquecimento, entre 290 °C a 400 °C hd a liberagdo de
gases combustiveis, como diéxido de carbono, monéxido de carbono,
dcido acético e metanol e vapores condensdveis. A transformagao é
praticamente completa quando a temperatura ultrapassa 400 °C.3!

A hemicelulose tem sua decomposi¢do na faixa de 220 °C a
315 °C, podendo ser observada no lenho carbonizado. Na Figura 3,
as maiores temperaturas tiveram maior estabilidade do lenho e
resisténcia térmica.”

A pirdlise da celulose ocorre numa faixa maior de temperatura,
entre 260 e 370 °C. Sendo que acima de 370 °C, a celulose se
decompde quase que por completo em um intervalo de tempo curto.*?

Observa-se que o estudo realizado apresenta similaridade com
os resultados descritos por Padilha,” comparando-se as curvas de
degradacdo, a estabilidade térmica dos lenhos carbonizados e do
charcoal f6ssil aumentaram com a temperatura de queima e refletindo
diretamente nas alteragdes da estrutura quimica.

Os resultados de DTG (termogravimetria derivada) nos fornecem
informagdes da degradac@o do lenho carbonizado e do charcoal t6ssil.
Observa-se na Figura 4 que as modificagdes quimicas significativas
ocorreram no lenho in natura com o aumento da temperatura, com
perda de 81,07% de biomassa. Os lenhos carbonizados e o charcoal
fossil ndo sofreram uma variagao significativa na pirélise em N,, sendo
possivel que a queima dos constituintes da biomassa tenha ocorrido
na carbonizagdo do lenho na presenga de O,.

Observa-se que charcoal fossil apresenta semelhancas de
degradagdo térmica ao lenho carbonizado a 450 °C, sendo que
possivelmente foi submetido a temperaturas semelhantes no incéndio
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florestal. No entanto, o processo nos mostra que ha decomposi¢do
da lignina a partir do 400 °C, tornando a liberacdo de energia com
a perda de massa mais intensa, aproximando a amostra aos lenhos
carbonizados a 600 °C.%3*

Verifica-se na Figura 4, que houve uma significativa redugdo de
biomassa durante o processo de carbonizacdo, sendo que em 30% de
0, e 600 °C, degradou-se 87,16% do lenho, e em 21% de O,, perdeu-se
85,17%. Ja em atmosfera de 21% de O,a 450 °C, a perda foi menor,
71,82% da biomassa e a 30% de O,, 65,14%. Segundo Figueroa e
Moraes,* a perda da biomassa alcanga mais de 80%, 95% e 60% a
600 °C para a celulose, a hemicelulose e a lignina respectivamente,
comprovando pela degradagio das amostras estudadas. A degradagio
pode ser compreendida por meio de quatro estdgios individuais:*
evolugdo da umidade, decomposi¢io da hemicelulose, decomposi¢ao
da celulose e decomposicido da lignina.

Na Figura 5 pode-se observar o espectro de absor¢do na regiao
infravermelha, com amostras de lenho carbonizadas em atmosferas
de 21% e 30% de O,, além do lenho in natura.

A espectroscopia do infravermelho foi utilizada para investigar
diferencas no carvdo em termos de informacdes sobre a temperatura
de combustio e as mudangas quimicas apés a pirdlise.'*>

As amostras apds tratamento em atmosfera contendo 30% de O,,
apresentaram uma maior degradagio quando submetidas a 600 °C, em
que hd maior incidéncia de oxigénio na queima e consequentemente
maior impacto na degradagdo em comparacdo com a atmosfera a
21% de O,.

No gréfico apresentado na Figura 5 foram identificados os
principais grupos funcionais e respectivas regides de absorcio.
Comparando as duas atmosferas de O, estudadas, observa-se que
houve uma maior degradagdo do lenho na atmosfera de 30% de
0O,, sendo que a atmosfera de 21% de O, se assemelha ao lenho
in natura. Isso ocorreu devido a degenerac@o da hemicelulose, lignina
e celulose da biomassa. Em comparac@o com lenho in natura, foram
identificados os principais grupos funcionais e respectivas regides
de absor¢@o:»283637 3 deformagdo axial do grupo OH (3452 cm™)
associada a ligacdo de hidrogénio aos grupos funcionais de fendis,
dlcoois, presente na cadeia molecular da celulose, hemicelulose e
lignina; deformagao axial alifatica do CH (2903 cm™) ligagdes C-H
de grupo CH;, CH, e CH de alcanos e de grupo alquinos; alongamento
de C=0 (1750 cm™), associada a cetona, presente na hemicelulose;
C=C alongamento de grupos aromdticos, benzeno (1646 cm);

de base para melhor andlise

presenga O-C-O (1049 cm™), acetal (cuja intensidade estd relacionada
a quantidade de celulose).

Ainda, observa-se uma maior degradagao nos picos referentes ao
OH e ao CH,, devido a desidratagdo do lenho e da quebra de ligagdes
quimicas durante perda de biomassa no processo de queima. No
entanto, a regido na qual as amostras obtiveram uma maior variagio de
picos entre o lenho carbonizado e in natura foi entre 1250 a 500 cm’!,
devido a degradacdo da celulose, hemicelulose e lignina, semelhante
ao trabalho descrito por Padilha.> A Figura 6 apresenta o espectro de
FTIR mostrando a comparacdo do lenho carbonizado em diferentes
temperaturas (450 °C e 600 °C) em atmosfera de 30% de O,.

30% 450°C
= = -30% 600°C
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Figura 6. Espectros de FTIR do lenho carbonizado e in natura, a 30% de
0,, nas temperaturas de 450 °C e 600 °C. Grdfico contendo tratamento de
67 pontos de Smooth e linha de base para melhor andlise

Com base nos dados apresentados na Figura 6, observa-se que
a perda da biomassa do lenho com queima a 600 °C foi maior que a
ocorrida na temperatura de 450 °C, degradando as principais ligagdes
quimicas e refletindo na amostragem dos compostos presentes na
composi¢do do lenho.

Em relagdo a faixa espectral de 1900 a 650 cm’!, ao qual
representa a impressao digital do composto, a degradagdo do lenho
se torna visivel. Isso ocorre devido a perda de voldteis da biomassa
durante a pirélise, pois picos presentes nas amostras in natura e
lenho carbonizado (450 °C) ndo se encontram mais na amostra de
600 °C.

A perda de liquidos pode ser observada pela diminui¢do do
alongamento OH (3452 '), como também a quase inexisténcia do pico



292 Marder et al.

de CH (2903 cm™), devido a degradacdo dos compostos de celulose,
hemicelulose e lignina. Essa, com menos degradacio devido ao
sistema aromdtico, composto por unidade de fenilpropano, presente
em niveis mais elevados em coniferas e folhosas.?>3

O alongamento referente ao acetal, O-C-O (1049 cm™) tem sua
perda de biomassa quase que completa em comparag¢io com o lenho
in natura, devido a ligagdo ao composto de celulose, ao qual acima
de 370 °C se decompde quase por completo em um intervalo de
tempo curto.’ Além disso, tem-se uma maior incidéncia de oxigénio
na queima (concentra¢do de 30 %), sendo, dessa maneira, maior a
intensidade da degradacao.

A PCA foi usada para focar a similaridade dos dados obtidos
a partir das andlises por FTIR. Considerando essa abordagem, o
resultado da PCA demonstrou que com duas componentes principais
é possivel descrever 85,33% dos dados (Figura 7).

PCA - Scores

PC2-28,00%
*4_
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é
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PC1-57,33%

Figura 7. Representagdo dos scores para PC1 versus PC2 das amostras de
lenhos A. columnaris carbonizados em 450 °C e 600 °C em atmosferas de
21% e 30% de O,, Charcoal Féssil e Lenhos in natura

A andlise do grafico dos scores (Figura 7) mostra as amostras
separadas em diferentes agrupamentos. A PC1 separa as amostras
para os lenhos de A. columnaris carbonizados artificialmente em
450 ° C e 600 °C nas atmosferas de 21% e 30% de O, e lenhos in
natura em valores positivos ao longo do vetor, da amostra do charcoal
f6ssil, que possui valor negativo ao longo desta PC. J4 a PC2 separa
a amostra do charcoal e as amostras carbonizadas em 450 °C e
600 °C em atmosferas de 21% e 30% de O, em valores negativos,
do lenho in natura que apresenta valores positivos ao longo da PC.
Essa separacdo se da principalmente devido as variacdes na altura
dos sinais de log (1/R) situados préximos a 3600 a 3500 cm™ e 1700
a 1400 cm™ e 1200 a 900 cm''.

Isso se torna mais evidente ao analisar o grafico dos loadings
referentes a PC1 (Figura 8). Os maiores valores absolutos de log (1/R)
para os loadings da PC1 localizam-se nas regides espectrais proximas
a 1600 a 1500 cm!, 1100 a 950 cm™, 950 cm!, 450 a 400 cm™ € vem
ao encontro dos dados apresentados na Figura 6.

Conforme jd apresentado na Figura 4, a degradacio dos lenhos
em atmosfera controlada evidencia a perda de massa das amostras
avaliadas e uma semelhanga espectral do charcoal com os lenhos
carbonizados na atmosfera em O,, no entanto, com o modelo
multivariado néo € possivel inferir qual a temperatura de queima do
charcoal. Observa-se ainda que, os pontos proximos entre os lenhos
carbonizados artificialmente a 450 °C e 600 °C ndo diferencia qual
a atmosfera utilizada em termos de percentual de oxigénio (21% ou
30%) pois estdo muito proximas entre si, devendo conter informagdes
espectrais semelhantes.

Estudos realizados por Lara,?® evidenciaram na PCA o
agrupamento de 3 distintos agrupamentos no processo de
termodegradagdo dos lenhos carbonizados em TGA com atmosfera
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inerte. A PC1 separou as amostras com temperaturas de carbonizagio
abaixo de 250 °C em valores positivos ao longo do vetor, das amostras
cuja carbonizacdo foi realizada acima de 300 °C, que possuem valores
negativos ao longo desta PC. Segundo os autores, a separacdo se dd
principalmente devido as variagdes na altura dos sinais de log (1/R)
situados préximos a 1713 cm™, 1522 cm, 1171 cm™ e 982 cm™.
Ainda evidenciam que distanciamento entre as amostras carbonizadas
pode estar atrelada ao maior desvio observado para os valores de
perda de massa.

Lara e colaboradores® ainda ressaltam que as amostras de
charcoal avaliadas em seu estudo apresentaram caracteristicas de
queima acima de 300 °C e que os resultados obtidos estavam em
concordancia com Schmidt® e Bica.*' No entanto, os resultados
apresentados neste estudo indicam que as temperaturas de queima
para ambos os processos (sem auséncia de oxigénio, por TGA e com
presenca restrita de oxigénio, em mufla) atingiram temperaturas
superiores do que apresentado por Schmidt*. Todavia, segundo
os autores, devem ser levados em considera¢do os parametros de
pressio, temperatura e auséncia ou presenca restrita de oxigénio
no processo de termodegradagdo. Entdo, considerando-se que a
metodologia foi desenvolvida na auséncia e na presenga restrita de
oxigénio, se a quantidade de oxigénio presente no paleoambiente
for superior a este estudo, a temperatura de carbonizagido do lenho
pode ser antecipada.

Diante dos resultados obtidos, verifica-se que foi possivel,
por meio da caracterizagdo realizada, comparar o comportamento
de lenhos da familia Araucariaceae in natura e carbonizados, e
estabelecer relagdes com amostras de charcoal encontradas em
campo, do Periodo Permiano. Os resultados expressaram que a
disposi¢do de oxigénio na atmosfera e as temperaturas das queimadas
influenciam na degradag@o do lenho carbonizado, o que contribui
na busca de um maior entendimento das flutuacdes de oxigénio na
atmosfera, sendo que estudos como este podem igualmente contribuir
para o entendimento dos processos ambientais atuais e futuros, com
base em ocorréncias pretéritas.

CONCLUSOES

De modo geral, no trabalho desenvolvido, conclui-se que
os lenhos carbonizados apresentam alteracdes significativas na
estrutura fisica e quimica, sendo ambos transformados em charcoal
(lenho carbonizado), inferindo que, para o charcoal téssil, houve a
degradacdo do lenho, com a perda de massa durante os incéndios
florestais.

O lenho carbonizado a 450 °C possui maior semelhancga quimica
com os lenhos in natura, ja a 600 °C, houve maior degradacao,
conforme a defini¢do dos graficos de FTIR. A quantidade de
oxigénio atmosférico mostrou influéncia no processo de pirdlise do
lenho, sendo que a 30% de O, obteve-se maior perda de massa e,
consequentemente, quebra de ligacdes quimicas comparadas com a
atmosfera a 21% de O,.

O charcoal féssil e o lenho carbonizado nao mostraram
semelhangas na andlise multivariada, sendo impossibilitado de
inferir a temperatura de queima do charcoal f6ssil, bem como a
composi¢do de oxigénio atmosférico. Fatores como temperatura
das queimadas, pressdo e presenca/auséncia restrita de oxigénio
durante a termodegradagdo podem ter influenciado os resultados
obtidos.

Sendo assim, esses resultados expressam que a disposi¢do
de oxigénio na atmosfera e as temperaturas das queimadas
influenciam na degradag@o do lenho carbonizado, o que contribui
na busca de um maior entendimento das flutuacdes de oxigénio na
atmosfera.
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Figura 8. Loadings da componente principal 1 (a) e da componente principal 2 (b) para as amostras de lenhos de A. columnaris carbonizados a 450 °C e

600 °C em atmosferas de 21% e 30% de O,
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