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RESUMO 

O entendimento acerca das modificações ocorridas em ambientes naturais têm sido 
um dos grandes desafios da comunidade científica. Explicar as modificações 
ocorridas no passado é uma das formas de estabelecer relações com os cenários 
ambientais do presente e do futuro. Assim, o objetivo principal deste trabalho foi 
desenvolver uma metodologia para avaliar por métodos físicos e químicos os lenhos 
carbonizados artificialmente das espécies da família Araucariaceae e compará-los 
com amostras de Carvão Vegetal Macroscópico para possíveis inferências 
(paleo)ambientais. A metodologia do trabalho foi desenvolvida em quatro etapas: [1] 
identificação dos fragmentos dos lenhos Araucariaceae, [2] carbonização dos 
fragmentos dos lenhos em dois processos distintos, em mufla e por 
Termogravimetria (TGA), [3] aquisição dos espectros dos lenhos carbonizados 
artificialmente e das amostras do Carvão Vegetal Macroscópico (CVM) utilizando 
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e por fim, [4] 
foi o desenvolvimento da modelagem dos dados utilizando análise multivariada. As 
espécies estudadas foram Araucaria angustifolia, Araucaria bidwillii e Araucaria 
columnaris. As temperaturas da queima dos lenhos in natura carbonizados em mufla 
foram de 200ºC a 600ºC, variando-se a temperatura de 50ºC em 50ºC e com taxa de 
aquecimento avaliada em 25°C min-1. As temperaturas da queima das amostras dos 
lenhos carbonizados por TGA foram de 50ºC em 50ºC, num intervalo de 50ºC a 
995ºC. Todas as análises foram realizadas em 3 réplicas para cada temperatura de 
queima. Foram empregadas técnicas de Espectroscopia por Infravermelho Médio 
(MIR) associada à análise multivariada, como a Análise por Componentes Principais 
(PCA) e Modelagem Independente e Flexível por Analogia de Classe (SIMCA). Foi 
utilizado o intervalo entre 1900 a 650 cm-1, com resolução de 4 cm-1 e 64 varreduras. 
Os dados foram realizados através do programa computacional ChemoStat@ e o 
SIMCA através do software The Unscrambler X (CAMO AS). As análises de teor de 
Carbono (%C) foram realizadas no equipamento Flash Elemental Analyzer (EA 1112, 
Thermo Scientific@) nas temperaturas de queima de 200ºC a 600ºC, variando a 
temperatura de 50ºC em 50ºC para as três espécies estudadas e para as amostras 
de carvão vegetal macroscópico. Os resultados mostraram que associações técnicas, 
como TGA, FTIR e análise multivariada, podem auxiliar na caracterização do 
processo de carbonização natural, além de contribuir na construção de inferências 
(paleo)ambientais. 



Palavras-chave: Araucariaceae. Análise multivariada. Carvão Vegetal Macroscópico. 
Espectroscopia de infravermelho. Termogravimetria. 



ABSTRACT 

Understanding the changes that occurred in natural environments has been one of 
the greatest challenges of the scientific community. A way to establish relationships 
with present and future environmental scenarios is to explain those changes of the 
past. Therefore, the main objective of this work was to develop a methodology to 
evaluate, by physical and chemical methods, artificially charred logs of the 
Araucariaceae and compare them to samples of macroscopical charcoal for possible 
(paleo)environmental inferences. The methodology of work was developed in four 
stages: [1] identification of the fragments of logs of the species Araucariaceae; [2] 
carbonization of the log fragments in two distinct processes, in muffle and by 
thermogravimetry (TGA); [3] acquisition of spectra of artificially charred logs and 
samples of Macroscopic Charcoal (in Portuguese CVM) using Fourier Transform 
Infrared Spectroscopy (FTIR); and finally, [4] development of data modeling using 
multivariate analysis. The species studied were Araucaria angustifolia, Araucaria 
bidwilli and Araucaria columnaris. The charring temperatures of the logs in natura 
carbonized in muffle ranged from 200ºC to 600ºC, changing 50ºC in 50ºC, with a 
heating ramp of 25ºC min-1. The charring temperatures of the samples of logs 
carbonized by TGA were 50ºC in 50°C, ranging from 50ºC to 995°C. All analyzes 
were performed in 3 replicates for each charring temperature. The following 
techniques were used: Mid-infrared Spectroscopy (MIR) associated to multivariate 
analysis, in addition to Principal Component Analysis (PCA), and Soft Independent 
Modeling of Class Analogy (SIMCA). The range used was between 1900 and 650 cm-

1, with a resolution of 4 cm-1 and 64 scans. Data will be performed by ChemoStat@ 
software, and SIMCA will be by The Unscrambler X (CAMO AS) software. The carbon 
content analyzes (%C) were performed in the Flash Elemental Analyzer (EA 1112, 
Thermo Scientific@) at charring temperatures of 200ºC to 600ºC, changing the 
temperature 50ºC in 50ºC for the three species studied and for the macroscopical 
charcoal. The results showed that technical associations, such as TGA, FTIR and 
multivariate analysis, can help to describe the natural carbonization process, besides 
contributing to the construction of (paleo)environmental inferences. 

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

Um dos maiores desafios da humanidade constituindo-se em pontos de 

discussão em diferentes áreas da ciência é a modificação ocorrida nos ambientes 

naturais (CHAMLEY, 2003). Explicar essas modificações pelas quais o planeta já 

passou é uma das formas de se estabelecer cenários ambientais futuros, efetuando 

estudos de eventos pretéritos, focando em suas causas e consequências para tentar 

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

Sorokhtin, Chilingar e Khilyur (2007) salientam que no estabelecimento de 

padrões para cenários futuros faz-se necessário observar como o meio ambiente 

evolui durante o tempo. Baseado nessas afirmações, as avaliações de fenômenos 

ambientais passados podem ser aplicadas na atualidade, e com isso, tornarem-se 

importantes ferramentas de reconstruções (paleo)ambientais. 

As plantas normalmente mostram adaptações estruturais que são 

características de seu habitat e constituem indicadores (paleo)ambientais 

especialmente sensíveis (CHALONER; MCELWAIN, 1997). Pires et al. (2011) 

salientam que as plantas são consideradas como testemunho importante acerca de 

eventos ambientais que afetaram e continuam afetando o planeta. Segundo os 

autores Gastaldo, Dimichele e Pfefferkorn (1996) as plantas podem ser nomeadas 

como marcadores ambientais, e consequentemente, possibilitam a construção de 

um instrumento para a compreensão das variações climáticas ao longo do tempo.  

De acordo com o exposto, as Araucariaceae, são classificadas como “fóssil 

vivo”, uma vez que estão presentes na terra há aproximadamente 210 milhões de 
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anos. Nesse sentido compartilham de atributos de adaptação às condições 

ambientais que as distinguem de outras gimnospermas (KERSHAW; MCGLONE 

1995). Tal fato as torna especialmente valiosas para geólogos e paleobotânicos 

(DUTRA; STRANZ, 2003). 

Scott e Stea (2002) consideram que o fogo, por ser um agente importante na 

dinâmica de um grande número de ecossistemas, deve ter atuado de forma 

semelhante ao longo da história da Terra. Nesse sentido, as análises dos incêndios 

vegetacionais são importantes para avaliar as relações entre o clima, o tempo, os 

combustíveis e as pessoas e, assim, desempenha uma das principais fontes de 

interação com os ecossistemas modernos (BOWMAN et al., 2009; FLANNIGAN et 

al., 2009). 

 

Estudos afirmam que a presença de Carvão Vegetal Macroscópico (CVM) é 

uma evidência direta da ocorrência de (paleo)incêndios. Seus fragmentos têm 

idades diversas demonstrando cada vez mais que o fogo tem sido um importante 

fator de perturbação em muitos ecossistemas. Com a ocorrência desses incêndios 

vegetacionais, os Carvões Vegetais Macroscópicos sofrem modificações 

morfológicas e, essas, se associadas às análises químicas, possibilitarão inferências 

importantes em relação ao seu processo de formação, podendo ser uma ferramenta 

importante para compreender as questões ambientais.  

Estudos sobre a ocorrência dos (paleo)incêndios, evidenciados através de 

análise em Carvão Vegetal Macroscópico, são apresentadas através de diversas 

pesquisas, tais como: Scott e Jones (1994); Falcon-Lang (2000); Uhl et al. (2004); 

Uhl et al. (2008); Uhl et al. (2010); Gutsell e Jonhson (2007); Scott (2000); Scott 

(2010); Jasper et al. (2008a, 2008b); Manfroi et al. (2015); Kauffmann (2008); 

Kauffmann (2016). Estes estudos evidenciam a anatomia do carvão vegetal e 

inferem sobre as possíveis reconstruções (paleo)ambientais, podendo definir e 

orientar ações de preservação e recuperação dos ambientes atuais, contribuindo 

como ferramenta para compreender as questões ambientais da contemporaneidade 

(SCOTT, 2000; UHL; KERP, 2003; UHL et al., 2004; JASPER et al., 2007).  

No entanto, ainda carecem estudos de caracterização química sobre os 

lenhos carbonizados de espécies da família Araucariaceae. Alguns estudos 
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associam a caracterização química de materiais utilizando técnicas de 

termogravimetria e infravermelho e somada a análise multivariada. Estudos 

desenvolvidos utilizando tais ferramentas apresentaram características químicas 

significativas, contribuindo para uma fonte valiosa de dados proxy (paleo)ambientais, 

tais como apresentados em Ascough et al. (2010), O'Keefe et al. (2013), D'Angelo et 

al. (2011) e Zodrow et al. (2012). No entanto, poucos estudos descrevem as 

características químicas do Carvão Vegetal Macroscópico e como as mesmas 

podem variar de acordo com o seu próprio processo de formação.  

Neste contexto desafiador e inovador, o objetivo geral deste projeto propõe 

avaliar as alterações físicos e químicas que ocorrem durante o processo de 

carbonização dos lenhos in natura, em diferentes temperaturas e avaliando a 

influência da mesma sobre características químicas significativas. Além disso, 

considerando que as condições de carbonização serão controladas em laboratório, 

pretende-se utilizar as variáveis aplicadas como base para possíveis inferências 

(paleo)ambientais envolvidas no processo de formação. 

Para atender a esse objetivo, foram ainda estabelecidos sete objetivos 

específicos: 1. Avaliar a termodegradação dos lenhos gerados artificialmente em 

mufla em diferentes temperaturas; 2. Avaliar a termodegradação dos lenhos gerados 

artificialmente por termogravimetria em diferentes temperaturas; 3. Obter assinaturas 

químicas dos lenhos gerados artificialmente pelos processos de termodegradação 

em diferentes temperaturas através de espectroscopia de infravermelho; 4. Obter 

assinaturas químicas das amostras de Carvão Vegetal Macroscópico através de 

espectroscopia de infravermelho; 5.  Utilizar dados espectrais dos lenhos 

carbonizados artificialmente associado a técnicas de análise multivariada para inferir 

condições (paleo)ambientais presentes no momento de sua formação; 6. Analisar o 

teor de carbono, em termos percentuais, nas amostras dos lenhos carbonizados 

artificialmente e nas amostras de Carvão Vegetal Macroscópico; e 7. Avaliar os 

resultados obtidos nos processos de termodegradação dos lenhos e seus potenciais 

reflexos na construção de inferências (paleo)ambientais. 

Este trabalho foi desenvolvido no Núcleo de Eletrofotoquímica e Materiais 

Poliméricos (NEMP) e os equipamentos utilizados estão localizados no Centro 

Tecnológico de Pesquisa e Produção de Alimentos (CTPPA) – 
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Tecnovates/UNIVATES. As amostras dos fragmentos dos lenhos e das amostras de 

de Carvão Vegetal Macroscópico foram fornecidas pelo Laboratório de 

Paleobotânica e Evolução de Biomas (LPEB) da Universidade do Vale do Taquari – 

UNIVATES.  

Objetivando complementar os dados obtidos no Brasil foi desenvolvido o 

doutorado sanduíche em Senckenberg Forschungsinstitut und Naturmuseum, 

Frankfurt/Alemanha. O estudo desenvolvido no exterior propôs contribuir para o 

estabelecimento de uma metodologia química a partir da identificação de fragmentos 

de lenhos carbonizados artificialmente através das análises de Carbono Orgânico 

Total (COT). 

Deste modo, buscando responder aos questionamentos e alcançar os 

objetivos propostos, o trabalho foi organizado em 4 partes, além desta introdução. A 

revisão de literatura abordada nesta pesquisa está apresentada no segundo capítulo 

e está subdividida em 8 subcapítulos. O primeiro compreende informações sobre a 

Araucariaceae. O segundo e o terceiro abrangem os paleoincêndios vegetacionais e 

a formação do Carvão Vegetal Macroscópico. O quarto e quinto subcapítulos 

apresentam o processo de carbonização dos lenhos e as propriedades químicas 

envolvidas na formação dos mesmos. Já o sexto aborda os processos térmicos 

envolvidos na produção dos lenhos em escala laboratorial. Por fim, o sétimo e o 

oitavo estão relacionados aos métodos espectrométricos e métodos multivariados de 

análise. 

No terceiro capítulo é apresentada a metodologia para o desenvolvimento do 

presente trabalho. Ela foi dividida em quatro etapas. A primeira constitui a 

identificação dos fragmentos dos lenhos das espécies da família Araucariaceae e, a 

segunda etapa, aborda a carbonização dos fragmentos dos lenhos em dois 

processos distintos, em mufla e por termogravimetria. A terceira etapa envolveu a 

aquisição dos espectros no infravermelho médio e, por fim, a quarta etapa foi o 

desenvolvimento da modelagem dos dados utilizando análise multivariada. Ainda 

neste capítulo é apresentada a metodologia de análise dos ensaios realizados no 

doutoramento sanduíche em parceria com Senckenberg Forschungsinstitut und 

Naturmuseum. 
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O quarto capítulo expõe os resultados obtidos com a realização deste trabalho. 

Inicialmente são expostos os resultados das análises pelos processos de 

carbonização por termogravimetria e em mufla. Em seguida, descreve-se as análises 

dos grupos funcionais por FTIR dos fragmentos dos lenhos de Araucariaceae após a 

carbonização e das amostras do carvão vegetal utilizados no estudo. Após, 

apresenta-se os modelos de análise multivariada dos dados obtidos a partir das 

análises por FTIR e dos teores de carbono. Em meio a discussão dos resultado 

serão realizadas inferências (paleo)ambientais construídas com base neste estudo. 

E, por fim, o último capítulo traz as conclusões obtidas com o estudo. 
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

2.1 Araucariaceae 

A história das Araucariaceae, o grupo mais primitivo de coníferas ainda vivas, 

inicia logo após a maior das extinções presenciada pelo planeta no limite entre as 

eras Paleozóica e Mesozóica (DUTRA; STRANZ, 2003). Sua história fascina tanto 

botânicos quanto paleobotânicos uma vez que apresenta uma arquitetura incomum e 

ainda é denominada como “fóssil vivo” entre as coníferas.  

As coníferas são árvores de grande porte, atingindo de 10 a 35 metros de 

altura, perenifólias, com tronco reto e quase cilíndrico e coroas altas com ramos 

pseudoverticilados. Possuem folhas simples, alternas, espiraladas, lineares e 

lanceoladas, coriáceas (GUERRA-SOMMER; PIRES, 2011).  

As Araucariaceae apresentam atualmente três gêneros: Wollemia, Agathis e 

Araucaria (SETOGUCHI et al., 1998). Dos três gêneros que compõem a família 

moderna, Wollemia é representado por uma única espécie, W. nobilis W.G.Jones, 

K.D.Hill & J.M.Allen, e exclusivo do sudeste da Austrália. Agathis apresenta 20 

espécies e é exclusivo da Australásia e ilha norte da Nova Zelândia, e Araucaria é o 

mais abundante, diversificado e com maior amplitude geográfica conforme 

apresentado na Figura 1.  
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Figura 1 – Distribuição geográfica e número de espécies dos gêneros modernos de 

Araucariaceae 

 

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

Sendo as coníferas o mais antigo componente arbóreo das florestas 

modernas do Hemisfério Sul, as Araucárias, em especial, despertam o interesse por 

seu aspecto proeminente nas matas, sua ampla distribuição geográfica, embora 

disjunta, e pelo valor de sua madeira (DUTRA; STRANZ, 2003). Quanto à origem, as 

coníferas podem ser boreais ou austrais. Um determinado número de espécies de 

cada grupo irradiou-se por cima de cordilheiras de montanhas, das regiões frias e 

temperadas em direção aos trópicos. 

No Brasil, como em todo o Hemisfério Sul, não existem florestas de coníferas, 

mas florestas com coníferas. Araucaria angustifolia (Bertol.) Kuntze caracteriza a 

Floresta Ombrófila Mista ou com Araucária (KLEIN, 1960; CARVALHO, 1994; 

MATTOS, 1994; RIZZINI, 1997; TEIXEIRA et al., 1986).  

A Araucaria angustifolia, endêmica das regiões sul e sudeste do Brasil 

(presente nos estados de São Paulo, Minas Gerais e Rio de Janeiro), possui 

pequenas manchas no noroeste da Argentina (Províncias de San Pedro e Corrientes) 

e Paraguai (Alto Paraná), em áreas próximas às fronteiras brasileiras.  
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Mais especificamente, a espécie ocorre entre as latitudes 19°15´S e 31º30´S, 

e entre as longitudes 41°30´W e 54º30´W, com uma ampla área de não ocorrência 

da espécie no estado de São Paulo (FIGURA 2) (THOMAS, 2013; REITZ; KLEIN, 

1966; VELOSO; GOES FILHO, 1982; CARVALHO, 1994).  

Figura 2 – Áreas de ocorrência natural de Araucaria angustifolia (Bertol.) Kuntze 

(coloração mais escura), dentro do domínio da Mata Atlântica (área 

verde clara) 

 

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

Araucaria bidwillii Hook., é também conhecida como pinheiro Bunia (araucária 

australiana), originária de Nova Caledônia, Austrália, porém também é encontrada 

de forma cultivada em diversas regiões do mundo. Ocorre nas florestas pluviais, em 

solos de origem basáltico. Alta, com mais de 40 metros de altura, é a espécie de 

araucária que mais se parece com a Araucaria angustifolia, porém tem a copa 

piramidal e mantém por muito mais tempo os ramos inferiores e também possui 

sementes comestíveis (THOMAS, 2011). Sendo esta espécie muito importante para 
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os povos nativos da sua região de origem, os quais a consideram sagrada (HUTH; 

HOLZWORTH, 2005).  

A Araucaria columnaris (G.Forst.) Hook. é endêmica da Nova Caledônia, ilha 

do Pacífico Sul, localizada a 22° de latitude sul, próximo ao continente australiano 

(FINGER; FAJARDO, 1995). As características ecológicas das espécies da família 

Araucariaceae que foram estudadas neste projeto de tese estão especificadas na 

Quadro 1:  
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Quadro 1 – Características ecológicas das espécies Araucaria angustifolia, Araucaria bidwillii e Araucaria columnaris 

Araucariacea 
Araucaria  

angustifolia 

Araucaria 

bidwillii 

Araucaria  

columnaris 

Nome Popular 

Pinheiro-do-Paraná, 

Araucária ou 

Pinheiro-Brasileiro 

Bunya ou Araucária australiana 

Araucaria colunar, pinheiro de natal, pinheiro 
alemão ou Tannenbaum 

 

Autor (Bertol.) Kuntze Hook. (G.Forst.) Hook. 

Imagem 

 

 

Fonte: Gohier ([S.d.], texto digital). 
 

Fonte: Gilman ([S.d.],texto digital). 
 

Fonte: Inaturalist (2014). 

Nativa 
Argentina (Misiones); Brasil (Minas Gerais, 
Paraná, Rio Grande do Sul, Santa Catarina, 

São Paulo); Paraguai 

Austrália (Queensland) Nova Caledônia (ilha do Pacífico Sul, 
localizada a 22° de latitude sul, próximo ao 

continente australiano) 

Continua... 
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(Continuação) 

Araucariacea 
Araucaria  

angustifolia 

Araucaria 

bidwillii 

Araucaria  

columnaris 

Descrição da 
planta 

Conífera de forma triangular com folha 
pontiagudas e extremamente afiada. 

(THOMAS, 2013) 

É uma árvore de grande porte, de 

até 50 metros de altura com copa em 

forma de umbela e folhas aciculares. 

 (FUNDAÇÃO ZOOBOTÂNICA DO RIO 
GRANDE DO SUL, 2008) 

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

(THOMAS, 2011).  

 

A espécie alcança até 65 metros de altura, 
apresentando a particularidade de desprender 

os ramos inferiores que são posteriormente 
substituídos por menores. A copa das árvores 
assemelha-se a uma densa coluna verde e é 

formada por acículas pungentes, de forma 
ovada quando adulta. 

(FINGER; FAJARDO, 1995). 

Ameaça e 
Conservação 

 

A fragmentação, o desmatamento para o plantio 
de outras culturas agrícolas (trigo, soja e milho), 
bem como de crescimento mais rápido espécies 

de madeira, tais como ameaças de pinus e 
eucalipto colocaram a espécie na Lista 
Vermelha da União Internacional para 

Conservação da Natureza (IUCN) (THOMAS, 
2013). A sua exploração indiscriminada colocou-
a na lista oficial das espécies da flora brasileira 

ameaçadas de extinção (BRASIL, 1992). 

A maioria das populações estão em 
áreas de proteção. A maioria das 

árvores estão dentro de áreas 
protegidas. Um deles, o Parque 
Nacional Bunya Mountains, foi o 
segundo parque nacional a ser 

estabelecido em Queensland, em 
1908. 

(THOMAS, 2011).  

Esta espécie não é ameaçada devido à sua 
ampla distribuição e à regeneração vigorosa na 

maioria das populações. 

 (THOMAS, 2010).  

Fonte: Da autora (2017).      



32 

2.2 Paleoincêndios vegetacionais 

O fogo desempenhou um papel importante em períodos passados da história 

da terra, atuando como um agente onipresente dos distúrbios nos ecossistemas 

terrestres (SCOTT; STEA, 2002; PRESTON; SCHMIDT, 2006; SCOTT, 2010; SCOTT; 

DAMBLON, 2010) e, consequentemente, o seu uso proporcionou mudanças nos 

estilos de vida das comunidades pretéritas, sendo o seu domínio considerado um 

dos maiores eventos do passado (SCHEEL-YBERT, 2000).  

Como fenômeno natural, o fogo, usado pelos homens primitivos era produzido 

por descargas elétricas em tempestades ou por faíscas provenientes do atrito com 

pedras (SCHEEL-YBERT, 2000) e, segundo Bowman et al. (2009), o surgimento dos 

paleoincêndios coincidiu com surgimento das plantas terrestres, influenciando no 

clima, interferindo no ciclo do carbono e nos padrões e processos de distribuição 

vegetacional.  

As análises dos vestígios provocados pelos incêndios podem inferir em 

condições ambientais passadas, sendo um elemento modelador nos mais diversos 

ecossistemas (BOWMAN et al., 2009; FLANNIGAN et al., 2009), e, considerando a 

reciprocidade do fogo com o ciclo do carbono, o mesmo poderá auxiliar no 

entendimento das dinâmicas ambientais da Terra (PRESTON; SCHMIDT, 2006).  

Scott e Glasspool (2006) afirmam que existe uma relação entre os incêndios 

naturais e os fatores (paleo)ambientais e que, a avaliação desses podem 

representar importantes ferramentas de interpretação de diferentes períodos da 

história do planeta. Neste sentido, o estudo de paleoincêndios se destaca nas 

análises paleobotânicas como um dos eventos mais comuns ocorridos ao longo do 

tempo (JASPER et al., 2011a). 

Para que ocorra a combustão de materiais, é imprescindível a ação de três 

elementos básicos: concentração suficiente de oxigênio atmosférico (comburente), 

ocorrência de fontes de ignição (energia) e disponibilidade de material combustível 

(SCOTT, 2010). Autores como Gutsell e Johnson (2007) denominam a interação 
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desses três fatores de triângulo do fogo (FIGURA 3). De acordo com Scott (2010), a 

análise integrada destes três elementos possibilitará a construção de mosaicos 

(paleo)ambientais consistentes com base na análise de paleoincêndios.  

A ignição do fogo sobre a vegetação está diretamente relacionada aos níveis 

de oxigênio atmosférico (WATSON; LOVELOCK; MARGULIS, 1978) e, segundo 

Bowman et al. (2009) e Scott e Glasspool (2006), a queima só ocorre quando a 

concentração de oxigênio for maior que 13%. Já Clark e Russell (1981) e Cope e 

Chaloner (1985) salientam que para que a combustão ocorra é necessário que os 

níveis de oxigênio sejam superiores ao limite inferior da “janela de fogo” (FIGURA 3), 

ou seja, acima de 12 a 15%. Belcher e McElwain (2008) e Belcher et al. (2010) 

afirmam que os níveis de oxigênio devem ser considerados fatores muito 

importantes nos estudos dos paleoincêndios, sendo eles a causa de propagação dos 

mesmos. 

Com base em dados experimentais, Scott e Glasspool (2006) estabeleceram 

limites que definem a janela de incêndios, confirmando as estimativas feitas 

anteriormente por Jones e Chaloner (1991). Se as estimativas de pO2 estão abaixo 

de 13%, geralmente não há ignição e propagação de incêndios (mesmo 

considerando que o combustível esteja seco). Incêndios seriam raros se estivessem 

entre 13% e 16% (ocorreria se o combustível estivesse muito seco). Já entre os 

níveis de 18% e 23% a ocorrência de incêndios é semelhante ao que ocorre 

atualmente sob 21% pO2. Valores maiores que 25%, incêndios tornam-se 

amplamente disseminados, principalmente em regiões de clima mais úmido devido à 

prevalência de descargas elétricas atmosféricas. Acima de 30% pO2, a atividade de 

incêndios ocorreria globalmente e, a partir de 35%, não seria possível extinguir os 

incêndios (SCOTT; GLASSPOOL, 2006). Watson, Lovelock e Margulis (1978) 

demonstraram que, sob 25% pO2, ocorre queima de matéria vegetal contendo até 

72% de umidade e, sob 30% pO2, até mesmo material coberto por água pode 

queimar.  
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Figura 3 – Representação da “janela de fogo”, porcentagem de O2 livre na 

(paleo)atmosfera necessária para que ocorra combustão (limite inferior 

de 12 a 13%) 

 

Fonte: Adaptado pela autora de Gutsell e Johnson (2007) e Jones e Chaloner (1991). 

Para que ocorra a combustão de materiais, outro fator essencial é a 

disponibilidade de combustível sobre o qual o fogo estará agindo (KAUFFMANN, 

2008), neste caso, material vegetal. A ocorrência de paleoincêndios vegetacionais é 

detectada por diferentes formas. A mais conhecida é a de carvões vegetais, os quais 

são indicadores diretos desse tipo de evento nos horizontes sedimentares. Segundo 

Scott (2010), os vegetais após passarem pelo processo de queima, sendo 

transformados em Carvão Vegetal Macroscópico, têm preservados detalhes 

minuciosos da estrutura da planta. Assim, a ocorrência de Carvão Vegetal 

Macroscópico é controlada pelas mudanças climáticas e ambientais, mesmo em 

longas escalas de tempo (FLANNIGAN et al., 2009). Scott (2010) salienta que a 

análise do Carvão Vegetal Macroscópico pode fornecer dados sobre organismos que 

já foram extintos e outros que ainda existem, possibilitando a reconstrução de 

ecossistemas passados e sua conexão com os ambientes atuais. 

Scott (2000) afirma que os registros de Carvão Vegetal Macroscópico também 

sofreram influência das variações de concentração dos níveis de oxigênio 
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atmosférico. Confirmando tal teoria, Glasspool e Scott (2010), estabelecem que as 

variações das concentrações de oxigênio na atmosfera têm sido, ao longo do tempo, 

responsáveis diretas pela frequência dos paleoincêndios e assim, Jasper et al. (2007; 

2011a; 2016) consideram que a presença de carvão vegetal fóssil indica a 

ocorrência de incêndios vegetacionais e a sua análise serve de base para as 

inferências (paleo)ambientais em diferentes ecossistemas. 

2.3 Carvão vegetal  

O carvão vegetal é o produto da pirólise de material orgânico na ausência de 

oxigênio (SCOTT; DAMBLON, 2010) e o processo de geração desse material tem 

sido caracterizado como carbonização. O aumento da temperatura do material 

orgânico (mais frequentemente lenhos) faz com que se desprendam os voláteis os 

quais misturados ao oxigênio atmosférico entram em combustão, proporcionando 

assim calor para a reação (PYNE et al., 1996). O resíduo deste processo, quando 

interrompido, corresponde ao carvão vegetal.  

De acordo com as dimensões dos fragmentos, o carvão vegetal (charcoal, em 

inglês) tem sido incluído nas seguintes categorias: carvão vegetal microscópico 

(partículas menores do que 125 μm), carvão vegetal mesoscópico (125 até 180 μm) 

e carvão vegetal macroscópico, (objeto do presente estudo) representado por 

fragmentos maiores do que 1 mm (SCOTT; DAMBLON, 2010). No presente estudo, 

os carvões vegetais macroscópicos serão caracterizados pela sigla CVM.  

Após sua formação, o carvão vegetal torna-se inerte, tanto na biosfera como 

quando incluso em rochas sedimentares (PRESTON; SCHMIDT, 2006). Todavia, 

esse material necessita ser incorporado em sistemas sedimentares para que se 

preserve. 

A preservação de estruturas anatômicas em fragmentos de CVM, observáveis 

principalmente em MEV, tem permitido caracterizar padrões taxonômicos de 

associações vegetais pretéritas, oferendo subsídios para interpretação de processo 

evolutivos das plantas e também da influência dos incêndios em processos de 
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sucessão vegetal. Por outro lado, a partir da compreensão de que carvões vegetais 

fósseis são produtos de incêndios e que a ignição está vinculada a teores de 

oxigênio atmosférico, a presença de carvão vegetal em sedimentos sido utilizada 

como ferramenta na obtenção de modelos (paleo)atmosféricos (BERNER et al., 

2003; BERGMAN; LENTON; WATSON, 2004). 

O reconhecimento de que o grupo de macerais da inertinita, especialmente a 

fusinita e a semifusinita, que são componentes orgânicos do carvão mineral não 

deriva eminentemente por processos de oxidação da matéria orgânica, mas 

corresponde em sua grande maioria a carvão vegetal produzido por incêndios 

(SCOTT, 1989; 2002; GUO; BUSTIN, 1998, SCOTT; GLASSPOOL, 2007). Diessel 

(2010) tem permitido inferir a intensidade de eventos de incêndio utilizando medidas 

de refletância obtidas pela análise de blocos polidos sob óleo em petrografia 

orgânica. 

O termo maceral, utilizado inicialmente por Stopes (1935), designa a porção 

orgânica dos carvões minerais detectados em petrografia orgânica, que corresponde 

basicamente a fragmentos macerados de distintas categorias de órgãos vegetais e 

também de tipos distintos de vegetação acumulados sob lamina d’água. Esse 

conceito diferenciou os componentes não minerais dos componentes minerais do 

carvão. Três grandes grupos de macerais foram classificados inicialmente: vitrinita, 

liptinita e inertinita. Posteriormente a ICCP (International Committee for Coal and 

Organic Petrology) estandardizou normas e sistemas classificatório para análise dos 

macerais, sendo que a manuscrito referente a ICCP (2001) diz respeito a 

caracterização da inertinita. 

As identificações em campo de carvões vegetais são fáceis, uma vez que 

apresentam características distintivas macroscópicas que podem ser identificadas a 

olho nu [coloração negra, brilho sedoso (FIGURA 4[a]). Além disso, em análises 

laboratoriais, através do Microscopia Eletrônico de Varredura (MEV), o estudo de 

seus detalhes microscópicos [paredes celulares homogeneizadas e características 

anatômicas preservadas (FIGURA 4[b]) é relativamente simples (JASPER et al., 

2011b; SCOTT, 2010): 
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Figura 4 – Amostra de fragmento de carvão macroscópico (A) e Imagem em MEV de 

amostra de Carvão Vegetal Macroscópico (B) 

 

 

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

Diferentes pesquisas sobre o Carvão Vegetal Macroscópico evidenciados 

através de ocorrência de paleoincêndios podem ser observados em estudos 

realizados por Scott e Jones (1994); Falcon-Lang (2000); Uhl e Kerp (2003); Uhl et al. 

(2004, 2008); Sander (1987); Sander e Gee (1990); DiMichele et al. (2004); Wang e 

Chen (2001); Belcher et al. (2010); Scott (2010); Uhl et al. (2010; 2012); Jasper et al. 

(2008b), Jasper et al. (2011a, 2011b); Jones e Chaloner (1991); Manfroi et al. (2015); 

Kauffmann (2008); Kauffmann (2016). Segundo Scott (2010), as plantas, após o 

processo de transformação para Carvão Vegetal Macroscópico, têm preservados 

detalhes importantes em relação a sua estrutura, podendo fornecer dados pretéritos 

e, ainda, possibilitar a reconstrução dos ecossistemas passados e a sua relação com 

ambientes atuais. 
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2.4 Carbonização da madeira e propriedades químicas 

O processo de carbonização pode ser definido como a decomposição térmica 

da madeira na ausência ou na presença controlada de ar ou oxigênio, resultando em 

duas fases: uma sólida, que é o carvão vegetal e uma gasosa, composta por gases 

condensáveis e gases não condensáveis (ARANTES et al., 2013). O efeito deste 

aumento da temperatura do material orgânico, por exemplo a madeira, quando 

misturado com o oxigênio do ar, vai entrar em combustão, proporcionando assim 

calor para a reação e liberação dos compostos voláteis (PYNE; ANDREWS; LAVEN, 

1996). 

Braadbaart e Poole (2008) afirmam que o carvão vegetal pode ser formado 

com o aquecimento do lenho num ambiente: [1] em ausência de oxigênio: onde 

também serão liberadas as substâncias voláteis geradas pelo aquecimento, todavia, 

não haverá formação de chamas, mas a carbonização na formação de carvão; [2] 

em presença de oxigênio: ocorrendo o processo de queima, liberação das 

substâncias voláteis geradas pelo aquecimento, produção de chamas, podendo ou 

não gerar cinzas, e por fim, a produção de carvão se a combustão for completa. A 

Figura 5 a seguir apresenta os dois processos descritos e propostos por Braadbaart 

e Poole (2008) no qual o carvão vegetal é produzido.  
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Figura 5 – Diagrama esquemático que mostra os principais processos através da 

qual carvão vegetal é produzido a partir de madeira em contextos 

arqueológicos 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

 

 

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

Os incêndios vegetacionais necessitam de oxigênio para se espalhar, e, 

portanto, o carvão resultante nessa situação é formado na ausência de oxigênio 

(BEAUMONT, 1985). Dentro do tecido da planta ocorre a carbonização, onde o calor 

do fogo penetra no tecido da planta onde tem pouco ou nada de oxigênio, ocorrendo 

uma reação de pirólise. O calor quebra as moléculas resultando em gases voláteis, 

que quando entram em contato com o oxigênio geram a combustão. Se essa reação 

é cessada antes de completar a combustão então o carvão vegetal é o resíduo 

gerado (SCOTT, 2010). 
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Os tecidos de plantas seguem um padrão similar de formação de carvão 

vegetal, pois apesar da alteração na parede celular, a anatomia das plantas ainda é 

preservada, no entanto, os vegetais perdem massa neste processo, perdendo peso. 

O carbono presente no tecido da planta aumenta e o carbono dominante dentro da 

parede celular se torna ordenado (ASCOUGH et al., 2010). Ainda, Allué (2002) e 

Tereso (2007) explicam que quando acontece a carbonização dos vegetais, ocorre o 

surgimento de fissuras e deformações nos tecidos expostos ao calor. Se a madeira 

estiver seca, pode haver a contração e colapso das células. Figueroa e Moraes 

(2009) citam que os lenhos, por ser um polímero natural, quando submetida ao fogo, 

sofre despolimerização e carbonização, alterando suas propriedades mecânicas 

conforme o nível de temperatura e tempo de exposição ao calor ao qual foi 

submetida. A redução de massa, a fragmentação e arredondamento do material 

carbonizado são algumas características que os lenhos podem apresentar após a 

combustão (GONÇALVES, 2010). 

O lenho sofre modificações quando submetido ao processo de carbonização. 

As modificações nas propriedades químicas, como as conversões da celulose, 

hemicelulose e lignina, formando um produto rico em carbono e quimicamente 

distinto, além das alterações nas propriedades físicas, com significativa perda de 

massa, modificações da anatômica, volatilização dos compostos e transformações 

na sua coloração são citados por Gonçalves (2010); Braadbaart e Poole (2008). As 

modificações estruturais do carvão obtido a diferentes temperaturas, do ponto de 

vista (paleo)ambiental, podem ser observados nos estudos de Prior e Alvin (1983); 

Prior e Gasson (1993); Braadbaart e Poole (2008); Gonçalves (2010). 

Segundo Conesa, Caballero e Font (1995), cada fração dos componentes da 

madeira tem uma cinética de decomposição térmica bem diferenciada e, a partir do 

fornecimento de altas temperaturas promove a decomposição térmica dos seus 

componentes químicos, passando por um processo de carbonização sob atmosfera 

inerte e, ou, combustão sob atmosfera oxidante (CARNEIRO et al., 2013). No 

entanto, cada um desses componentes apresenta essa decomposição mais 

pronunciada em faixas de temperaturas distintas, conforme observado adaptado de 

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

 

Fonte: Adaptado pela autora de Beaumont (1985). 

2.5 Análise química dos lenhos in natura 

Klock et al. (2005) salientam que em relação a composição química elementar 

de lenhos in natura, pode-se afirmar que não há diferenças consideráveis, levando-

se em conta os lenhos de diversas espécies de lenhos. Os principais elementos 

existentes são o carbono (C), o hidrogênio (H), o oxigênio (O) e o nitrogênio (N), 

este em pequenas quantidades. Além destes elementos encontram-se pequenas 

quantidades de cálcio (Ca), potássio (K), magnésio (Mg) e outros, constituindo as 

substâncias minerais existentes nos lenhos. A análise da composição química 

elementar de diversas espécies, demonstram a seguinte composição percentual, em 

relação ao peso seco conforme Quadro 2. 
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Quadro 2 – Análise da composição química elementar dos lenhos em relação ao 

peso seco 

Elemento químico Porcentagem (%) 
C 49 – 50 
H 6 
O 44 - 45 
N 0,1 – 1 

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

A composição do carvão vegetal é diferente se comparada a da biomassa, 

sendo essa normalmente mais rica em umidade, compostos voláteis, Ca, Cloro (Cl), 

H, K, Mg, manganês (Mn), Na, O e P e possui menores teores de cinzas, carbono 

fixo, Al, Fe, N, Si, S e Ti, quando comparada com o carvão vegetal (VASSILEV et al., 

2010).  

Os componentes estruturais dos lenhos in natura podem ser divididos em dois 

tipos: (1) os polissacarídeos que englobam a celulose e as hemiceluloses (65% a 

75% da massa seca da madeira); (2) e a lignina (18% a 35%). Para além destes 

compostos estruturais, existem compostos não estruturais, orgânicos e inorgânicos, 

que podem ser removidos por processos físicos através de extração com solventes. 

Estes compostos denominam-se extrativos (1% a 6%) e cinzas (0 a 2%) (FENGEL; 

WEGENER, 1984). A Figura 7 representa os componentes estruturais dos lenhos in 

natura exposto por esses autores. 
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Figura 7 – Constituintes químicos dos lenhos  

 

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

Do ponto de vista da análise dos componentes lenhos in natura, uma 

distinção precisa ser feita entre os principais componentes macromoleculares 

constituintes da parede celular. Klock et al. (2005) estabelecem diferenciações entre 

celulose e hemiceluloses (em destaque na FIGURA 7) e a lignina. Tais 

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

Microcomponentes da madeira Principais características 

Celulose 

É o componente majoritário. Pode ser brevemente 
caracterizada como um polímero linear de alto peso 
molecular, constituído exclusivamente de β-D-glucose. 
Devido a suas propriedades químicas e físicas, bem 
como à sua estrutura molecular, preenche sua função 
como o principal componente da parede celular dos 
vegetais. 

Polioses (hemiceluloses) 

Estão em estreita associação com a celulose na parede 
celular. Cinco açucares neutros, as hexoses: glucoses, 
manose e galactose; e as pentoses: xilose e arabinose, 
são os principais constituintes das polioses. Algumas 
polioses contém adicionalmente ácidos urônicos. As 
cadeias moleculares são muito mais curtas que a de 
celulose, podendo existir grupos laterais e ramificações 
em alguns casos. 

Lignina 

É a terceira substância macromolecular componente da 
madeira. As moléculas de lignina são formadas 
completamente diferente dos polissacarídeos, pois são 
constituídas por um sistema aromático composto de 
unidades de fenilpropano. Do ponto de vista morfológico 
a lignina é uma substância amorfa localizada na lamela 
média composta, bem como na parede secundária. 
Durante o desenvolvimento das células, a lignina é 
incorporada como o último componente na parede, 
interpenetrando as fibrilas e assim fortalecendo, 
enrijecendo as paredes celulares. 

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

Rowell et al. (2005) ressaltam que a combinação de celulose (40-45%) e as 

hemiceluloses (15-25%) é chamado de holocelulose e geralmente representa 65-

70 % do peso seco da madeira (detalhe em tracejado vermelho na Figura 7). 

Segundo os autores, esses polímeros são constituídos por açúcares simples, 

principalmente, a D-glucose, D-manose, D-galactose, D-xilose, L-arabinose, ácido D-

glucurónico, e menor quantidades de outros açúcares tais como L-ramnose e D-

fucose, ainda apontam que esses polímeros são ricos em grupos hidroxila que são 

responsáveis pela absorção de umidade por ligações de hidrogênio. 

No entanto, a composição do carvão vegetal e suas propriedades químicas 

dependerão do processo de carbonização, ou seja, está atrelado a temperatura final 

da queima dos lenhos (DEMIRBAS, 2009). Oliveira, Gomes e Almeida (1982) citam 

que o comportamento dos lenhos representa o somatório do comportamento de 

cada um de seus componentes principais (celulose, hemiceluloses e lignina), sendo 

que o carvão vegetal consegue reter 57% do carbono inicial presente na madeira. A 
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lignina começa a degradar-se sob o efeito de temperaturas relativamente baixas (por 

volta de 150ºC), observa-se, ao contrário da celulose e das hemiceluloses, que a 

sua decomposição é mais lenta.  

Segundo os mesmos autores, a lignina continua a perder peso mesmo em 

temperaturas superiores a 500ºC, resultando, portanto, em uma maior massa 

carbonosa. Transcorrido o período normal de carbonização, com temperatura média 

ao redor de 500ºC, a perda de peso apresentada pela lignina é significativamente 

menor que aquelas experimentadas pela celulose e pelas hemiceluloses, restando, 

ainda, cerca de 40% da sua massa original. A lignina é termicamente mais resistente 

que os demais carboidratos que compõem o lenho (FIGUEROA E MORAES, 2009). 

Oliveira, Gomes e Almeida (1982) citam que a degradação da celulose se 

processa rapidamente, chegando a perder, de 300ºC a 350ºC, cerca de 80% da sua 

massa. As hemiceluloses, por sua vez, começam a perder peso em temperaturas 

próximas a 225ºC, sendo o componente menos estável, considerando-se que, por 

volta dos 500ºC a sua degradação térmica terá sido completa. Já Figueroa e Moraes 

(2009) expõem que até 600ºC, a perda de massa alcança mais de 80%, 95% e 60% 

para a celulose, a hemicelulose e a lignina respectivamente. 

Figueroa e Moraes (2009) citam que os constituintes dos lenhos apresentam 

estabilidade térmica diferenciada em função da rede cristalina de cada um. Portanto, 

tudo indica que, a resistência térmica dos constituintes químicos da madeira está 

intimamente relacionada às suas respectivas estruturas. Assim, quanto mais 

complexa, mais rígida, mais inacessível, mais fechada e mais cristalina for a 

estrutura, mais estável do ponto de vista térmico será o correspondente componente 

químico (OLIVEIRA; GOMES; ALMEIDA, 1982). 

2.6 Processos térmicos 

Os procedimentos térmicos ou pirogênicos podem ter sido os mais antigos 

métodos de análise. Especialmente no século XVIII, os métodos térmicos deram 

relevante contribuição no desenvolvimento da química, como os ensaios de redução 
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sobre o carvão utilizando o maçarico de boca, os quais auxiliaram a descoberta de 

vários elementos metálicos. Dentro dessa gama de processos térmicos, a 

termogravimetria é conceituada como um conjunto de técnicas que permite medir as 

mudanças de uma propriedade física ou química de uma substância ou material em 

função da temperatura ou tempo, enquanto a substância é submetida a uma 

programação controlada de temperatura (MOTHÉ; AZEVEDO, 2009). Análises 

térmicas são convenientes, reprodutíveis e consideradas métodos úteis para 

caracterização de materiais orgânicos heterogêneos (OLIVEIRA, 2003). 

2.6.1 Termogravimetria 

As técnicas termoanalíticas têm sido definidas como métodos pelos quais se 

mede determinada massa ou temperatura (CAVALHEIRO, 1995). A termogravimetria 

é uma técnica na qual a massa de uma substância é medida em função da 

temperatura, enquanto a substância é submetida a um programa controlado de 

temperatura (ensaios dinâmicos) ou medida em função do tempo a uma temperatura 

constante (ensaios isotérmicos) (GONÇALVES, 2007). Já a Termogravimetria 

Derivada (DTG) é o método em que se obtém a primeira derivada da massa em 

função do tempo (dm/dt), ou temperatura (dm/dT). Além de fornecer a velocidade de 

variação da massa, é possível analisar o início e o fim de cada etapa ocorrida no 

processo (PINHEIRO; FIGUEIREDO; SÈYE, 2005).  

A exposição à temperatura elevada pode, algumas vezes, alterar a estrutura 

química e, por consequência, as propriedades físicas dos materiais. Portanto, a 

curva de degradação térmica, em condições não isotérmicas, mostra o perfil da 

resistência ou estabilidade térmica que o material apresenta quando submetido a 

uma varredura de temperatura (MOTHÉ; AZEVEDO, 2009).  

A termogravimetria pode ser realizada em atmosfera oxidante (ar ou oxigênio), 

podendo-se chegar à combustão, restando somente cinzas no final do processo. Ela 

também pode ser realizada em atmosfera inerte (N2 ou CO2). Neste caso há o 

desprendimento de umidade e voláteis, além de possíveis reações químicas e 
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físicas (PINHEIRO; FIGUEIREDO; SÈYE, 2005). Assim, estudos realizados por 

Barneto, Hernández e Berenguer (2011) em lenhos de eucalipto por processos de 

pirólise (sem a presença de ar) e por combustão (em ambientes com presença de ar) 

objetivaram simular de forma aproximada os principais constituintes dos seus lenhos. 

O processo de termodegradação por pirólise aplicado demonstrou que a perda de 

massa ocorre em somente uma etapa, sendo basicamente a consequência das 

volatilizações de holocelulose. Já nos ensaios termodegradativos por combustão, as 

carbonizações dos lenhos de eucalipto apresentaram duas etapas de perda de 

massa. A primeira etapa é semelhante ao observado em condições de pirólise, mas 

ocorre a temperaturas mais baixas, mostrando uma maior taxa de perda de massa. 

O segundo pico, causado pela oxidação do carvão, ocorre próximo a 450ºC. Neste 

sentido, as técnicas e ferramentas de análise podem igualmente colaborar na 

elucidação de fenômenos ocorridos na natureza. 

A Figura 8 apresenta uma curva termogravimétrica de reação de único estágio. 

Onde a perda de massa é caracterizada por duas temperaturas: a Ti, que é chamada 

de temperatura inicial de decomposição e Tf, que é a temperatura final. A 

temperatura inicial de decomposição é a temperatura na qual a variação de massa 

acumulada atinge a magnitude que a termobalança pode detectar. A temperatura 

final é a temperatura na qual a variação de massa acumulada atinge seu valor 

máximo de degradação, correspondendo ao término da reação. A diferença entre 

essas duas temperaturas (Tf – Ti) é chamada de intervalo da reação. Quanto menor 

for a temperatura inicial, menos estável é o material à decomposição térmica. 

(MOTHÉ; AZEVEDO, 2009). 
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Figura 8 – Curva termogravimétrica característica de uma reação em um único 

estágio 

 

 

 

Fonte: Mothé e Azevedo (2009, p. 21). 

Através de resultados obtidos por termogravimetria é possível compreender 

os processos que envolvem reações químicas ou físicas em função da temperatura. 

Estudos realizados por Ascough et al. (2010), em amostras de carvões vegetais 

associando métodos de espectroscopia Raman e análise termogravimétrica 

apresentaram resultados benéficos para as investigações arqueológicas e 

(paleo)ambientais, além de serem rápidas, necessidade de pouca amostra e de 

custo relativamente baixo. O estudo apresenta a avaliação de amostras de lenhos 

carbonizados artificialmente e de Carvão Vegetal Macroscópico, uma vez que 

fornece informações quantitativas sobre o fogo natural (por exemplo, fogo selvagem) 

e antropogênico (por exemplo, fogo doméstico). 

A termogravimetria também foi avaliada por Carneiro et al. (2013) objetivando 

avaliar o perfil de decomposição térmica da madeira da Região do Seridó, Rio 

Grande do Norte, bem como a consistência desses métodos para decidir quais 

espécies devem ser indicadas para produção de energia do carvão vegetal 

comparando com os rendimentos gravimétricos da carbonização obtidos a partir de 

carbonizações em mufla em escala laboratorial. As técnicas de termogravimetria e 
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calorimetria diferencial exploratória foram satisfatórias para avaliação da 

decomposição térmica dos lenhos e garantem consistência na escolha de madeiras 

que resultam em maior rendimento e maior qualidade do carvão vegetal. 

Assim, estudos envolvendo a termogravimetria têm sido relatados com 

frequência cada vez maior na literatura, e com os mais variados propósitos. Pappa et 

al. (2003) estudaram o efeito de retardadores de fogo sobre os gases formados 

durante a degradação térmica de celulose. Gómez et al. (2007) estudaram o 

comportamento da desvolatilização dos lenhos de Pinus e Fagus, provenientes de 

resíduos de carpintaria e alcachofra (Cynara cardunculus L.), uma planta energética, 

assim como o efeito de três pré-tratamentos, lavagem com água quente, extração 

com etanol e sua combinação. Risoluti et al. (2016) testaram uma nova abordagem 

para a detecção de β-thalassemia em sangue de pacientes com desordem genética. 

Tomassetti et al. (2016) testaram a diferenciação de fósseis humanos muito antigos 

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

2.7 Métodos espectroscópicos  

A espectroscopia molecular é uma das técnicas analíticas mais importantes 

para a química moderna, amplamente empregada na identificação e determinação 

de muitas espécies inorgânicas, orgânicas e bioquímicas, e na análise de misturas 

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

O método mais antigo e clássico para a obtenção dos espectros no 

infravermelho é o de transmissão. Nesse caso, a radiação passa através da amostra, 

sendo parte absorvida e parte transmitida. Esse método pode ser utilizado para 

estudo de amostras sólidas, líquidas e gasosas. Em todos os casos, as amostras 

devem ser colocadas em uma célula, cuja janela seja transparente na região do 

infravermelho (BARBOSA, 2007). 

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

sob análise, e também da região espectral de interesse, podem ser usados vários 
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tipos de janelas. No Quadro 4 estão apresentadas uma lista dos tipos mais comuns 

de elementos utilizados, bem como suas características principais. 

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

Material 
Solubilidade em 
g/100 ml de H20* 

Facilidade de uso 
Propriedades 

(Barbosa, 2007) 

NaCl 35,7 
Quebra e pode ser polida 

com facilidade. Muito 
utilizada. 

Solúvel em água, glicerina e 
etanol. Quebra e pode ser polida 
com facilidade. Muito utilizada. 

CaF2 1,7 x 10-3 

Não quebra. Dificuldades 
no polimento. 

Relativamente mais cara 
que a de NaCl. 

Insolúvel em água, resistente a 
ácidos e bases; sensíveis e 

soluções de sais NH4
+ 

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

Solúvel em água, glicerina e 
etanol, ligeiramente solúvel em 

éter etílico, baixa resistência 
mecânica e a choque térmico. 

CsI 44 

Não quebra. 
Moderadamente fácil de 

ser polida. Mole, deforma 
com facilidade. Custo alto. 

Solúvel em água e etanol; macio 
e muito higroscópio. 

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

A maioria dos compostos orgânicos e inorgânicos possui ligações covalentes, 

que absorvem radiação na região do infravermelho (PASQUINI, 2003). A faixa da 

região do infravermelho compreende aproximadamente de 0,8 μm a 1000 μm. O 

Quadro 5 ilustra a porção desta faixa no espectro eletromagnético e a sua divisão 

em três partes (SKOOG; HOLLER; NEIMAN, 2009). 

Quadro 5 – Divisão do espectro eletromagnético na região do infravermelho em três 

partes principais e as suas características 

REGIÃO 
COMPRIMENTO DE 

ONDA/FREQÜÊNCIA 
CARACTERÍSTICA 

Infravermelho próximo 
0,8-2,5 μm 

(12500-4000 cm-1) 
Região 

harmônica/combinação 

Infravermelho médio 
2,5-50 μm 

(4000-200 cm-1) 
Região de vibração-rotação 

Infravermelho distante 
50-1000 μm 

(200-10 cm-1) 
Região de rotação 

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

Com exceção de algumas moléculas mononucleares, tipicamente O2, N2 e Cl2, 

a espectroscopia do infravermelho constitui uma importante ferramenta para a 

identificação de compostos orgânicos e inorgânicos puros, uma vez que, todas as 

espécies moleculares absorvem a radiação no infravermelho. Além disto, com 
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exceção de alguns compostos quirais no estado cristalino, cada espécie molecular 

apresenta um espectro de infravermelho de absorção que é único, sendo 

considerada uma propriedade físico-química característica (SKOOG; HOLLER; 

NEIMAN, 2009; PASQUINI; BUENO, 2007). 

A espectroscopia no infravermelho foi uma das técnicas utilizadas por Lucejko 

et al. (2015) para identificação de artefatos arqueológicos. Os autores descrevem 

que as alterações químicas produzidas pela deterioração e envelhecimento em 

madeira arqueológica pode ser estudada com técnicas químicas combinadas, 

proporcionando assim, diferentes tipos de informação. Além disso, as técnicas 

analíticas requerem uma quantidade mínima de amostra, em alguns casos, inferior a 

1 mg, tornando-se assim particularmente adequada para estudar objetos do 

patrimônio cultural onde a quantidade de amostra é um fator limitante. Ainda 

segundo os autores, a utilização de ferramentas analíticas instrumentais auxilia a 

compreensão da morfologia, da composição química, e do estado de degradação do 

objeto de estudo.  

Este estudo foi a primeira publicação resultante de um estudo detalhado sobre 

as aplicações dos métodos instrumentais em estudos arqueológicos. O trabalho foi 

desenvolvido através da associação de técnicas microscópicas e espectroscópicas, 

tais como Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV), espectroscopia de 

infravermelho (FTIR, Raman, RMN) e técnicas de pirólise analítica (Cromatografia a 

Gás acoplada ao Espectrômetro de Massas, GC/MS), Pirólise acoplada a 

Cromatografia a Gás/Espectrometria de Massa (Py-GC/MS), com ênfase em suas 

potencialidades e limitações. A partir dos levantamentos realizados, o estudo 

concluiu que o uso de uma abordagem multi-analítica para avaliar o estado de 

conservação de objetos de lenhos arqueológicos e históricos é o melhor método 

para a obtenção de uma gama completa e complementar de informações. 

Outros estudos descrevem o uso da espectroscopia em amostras fossilizadas, 

tais como: D'Angelo, (2004; 2006); D'Angelo e Marchevsky (2004); D'Angelo, Zodrow 

e Camargo (2010); D'Angelo et al. (2011); D’Angelo, Zodrow e Mastalerz (2012); 

Zodrow et al. (2012); O'Keefe et al. (2013); entre outros. 
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2.8 Métodos quimiométricos de análise 

A quimiometria é uma ferramenta matemática e estatística frequentemente 

utilizada para maximizar as informações que podem ser extraídas de um conjunto de 

dados (MORGANO et al., 1999). De acordo com os autores, a quimiometria 

desenvolve ferramentas computacionais que permitem explorar os resultados 

obtidos por meio de análises químicas, a fim de verificar a existência de 

similaridades entre as amostras que, por sua vez, correspondem às semelhanças na 

composição química.  

Os métodos de análise multivariada aplicados na modelagem de informação 

química fazem parte da área da quimiometria e são assim denominados, pois no 

caso da espectroscopia permitem manipular dados de absorbância espectrais 

associados a uma ou mais frequência ao mesmo tempo. Estes métodos têm 

possibilitado modelar propriedades químicas e físicas de dados simples e complexos 

a partir de dados espectrais (ZAMORA et al., 2005). 

Quando da aquisição dos espectros por técnicas de reflexão ou transmissão, 

alguns fenômenos não desejados podem ocorrer, como, por exemplo, ruídos das 

mais diversas origens, sejam provocados pela não homogeneidade da amostra, 

sejam os que acompanham os sinais analíticos obtidos por técnicas instrumentais 

(FERRÃO, 2000). Na tentativa de eliminação ou minimização desses ruídos, que 

podem dificultar a interpretação dos dados, podem ser empregadas técnicas de 

tratamento do espectro como transformações, sendo elas: 

a) Normalização: consiste em dividir cada intensidade do espectro pela média e 

é usado para deixar os dados numa mesma escala; 

b) Variação Normal Padrão (SNV): nesse procedimento, cada espectro é 

corrigido individualmente, sendo os valores centrados e posteriormente 

escalados pelo desvio padrão calculado dos valores espectrais individuais 

(BOVOLINI, 2010). A transformação corretiva SNV também é utilizada para 

compensar a dispersão das variações espectrais (QU et al., 2008). Calcula-

se a média e o desvio padrão de uma amostra baseados na primeira variável 
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incluída, e o valor para cada variável incluída é corrigida pela primeira 

subtraindo e em seguida dividindo pelo desvio padrão (INFOMETRIX, 2011). 

c) Primeira e segunda derivadas: Geralmente utilizadas para remover as 

compensações de base e os efeitos de espalhamento, este processo elimina 

as mudanças de base, mas mantém as diferenças do restante do espectro 

(INFOMETRIX, 2011; WU et al., 2010). São também transformações de 

alisamento baseadas em um filtro polinomial de Savitzky-Golay. Este método 

aplica nas variáveis independentes em uma janela contendo um ponto 

central de dados e n pontos de cada lado. Um polinômio de segunda ordem 

ponderado é ajustado a esses 2n + 1 pontos onde o ponto central é 

substituído pelo valor calculado (INFOMETRIX, 2011). 

d) Correção do espalhamento de luz (MSC): usada com a finalidade de corrigir 

o efeito do espalhamento de luz presente nos espectros obtidos por técnicas 

de reflexão, causados, principalmente, pela falta de homogeneidade ótica 

das amostras (SABIN; FERRÃO; FURTADO, 2004). 

O que antecede o tratamento dos dados é denominado como pré-

processamento. Diferente das transformações, é uma operação orientada entre as 

variáveis para um conjunto de amostras de duas ou mais amostras, permitindo 

compará-las em diferentes dimensões. Numa matriz, pode ser descrito como um 

escalonamento de coluna. A adição de uma amostra a um conjunto de dados pode 

influenciar grandemente no efeito dessa técnica de pré-processamento. O pré-

processamento é necessário porque vários algoritmos multivariados calculam 

resultados impulsionados por padrões de variância nas variáveis independentes 

(INFOMETRIX, 2011). 

Dentre os pré-processamentos mais utilizados em análise multivariada 

destacam-se o processo de autoescalar os dados e o processo de centrá-los na 

média (BRO; SMILDE, 2001). Centrar os dados na média consiste em subtrair cada 

intensidade pelo respectivo valor médio para cada comprimento de onda. Já 

autoescalar os dados, representa centrar os dados na média e dividir pelo respectivo 

desvio padrão (MATOS et al., 2003). 
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O número de parâmetros analisados (variáveis) nos estudos de 

reconhecimento de padrões é elevado, e a representação gráfica de todo o conjunto 

de dados facilita a interpretação dos resultados. Alguns algoritmos foram 

desenvolvidos para elaborar gráficos que representem a maior quantidade possível 

das informações contidas em um conjunto de dados analíticos. Entre eles, 

destacam-se a Análise por Agrupamento Hierárquico (HCA) e a Análise de 

Componentes Principais (PCA) (NETO; ROSSI; ZAGONEL, 1999). 

HCA e PCA permitem a visualização gráfica de todo o conjunto de dados, 

mesmo quando o número de amostras e variáveis é elevado. A análise de 

componentes principais e de agrupamento hierárquico são técnicas de estatística 

multivariada complementares que têm grande aceitação na análise de dados 

químicos (MOITA; NETO, 1999). 

Estudos desenvolvidos utilizando tais ferramentas apresentaram 

características químicas significativas, contribuindo para uma fonte valiosa de dados 

proxy (paleo)ambientais, tais como: Ascough et al. (2010); Zodrow et al. (2012); 

O'Keefe et al. (2013); D'Angelo et al. (2011); D’angelo e Zodrow (2015); Diaz et al. 

(2016); Zodrow, D'angelo e Cleal (2016), entre outros. 

2.8.1 Análise de Componentes Principais (PCA) 

Morgano et al. (1999), o método PCA está baseado na correlação entre 

variáveis scores e as colunas da matriz de loadings, correspondem aos autovetores 

da matriz de correlação (ou variância e covariância dependendo do pré-

processamento utilizado), enquanto os autovalores representam uma fração da 

variância total dos dados. Assim, cada componente principal descreve uma 

porcentagem da variância total dos dados. 

Ainda segundo os autores, uma das vantagens destas transformações é que 

ruídos experimentais podem ser eliminados, pois estes não estão correlacionados 

com as informações contidas na matriz de dados original. E a outra vantagem é que 
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podem ser escolhidas as variáveis originais mais importantes do ponto de vista 

estatístico. 

A análise de fatores é realizada sobre uma matriz de dados que relaciona um 

conjunto de variáveis a diversos experimentos (amostras). Esta matriz de dados A 

pode ser centrada na média ou escalonada, sendo decomposta no produto de três 

matrizes através do algoritmo de decomposição de valor singular (SVD) (SMITH, 

2002).  

De acordo com Neto, Rossi e Zagonel (1999), a análise de componentes 

principais também pode ser usada para julgar a importância das próprias variáveis 

originais escolhidas, ou seja, as variáveis originais com maior peso (loadings) na 

combinação linear dos primeiros componentes principais são as mais importantes do 

ponto de vista estatístico. 

Existem pacotes computacionais de estatística que fazem todas as operações 

necessárias à obtenção de componentes principais e agrupamento hierárquico, 

inclusive o tratamento prévio de padronização e escalonamento dos dados, como é 

o caso do Chemoface®, ChemoStat®, PIROUETTE®, etc.  

D'Angelo et al. (2011) realizaram estudos utilizando a caracterização químicas 

por espectrometria (FTIR) associado os modelos multivariados em amostras de 

fósseis preservados. Na Figura 9, evidenciam-se a análise dos componentes 

principais (loadings) [a] e formação dos clusters [b] nas amostras avaliadas neste 

estudo. 
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Figura 9 – Análise das componentes principais das amostras: Figura dos loadings [a] 

e [b] formação dos grupos das amostras indicado por zonas elípticas 

aproximadas delimitadas que não têm qualquer significado estatístico  

 

 

 

Fonte: Adaptado pela autora de D'Angelo et al. (2011). 

Segundo D'Angelo et al. (2011), os resultados permitem postular os grupos 

funcionais que caracterizam as diferentes amostras. Ainda se evidencia a 

segregação do carvão dos demais três grupos, ou seja, mostrando que a amostra de 

carvão tem uma maior similaridade entre si se comparada as demais amostras. Os 

resultados também demonstraram que as amostras de carvão possuem cadeias 

mais curtas e mais ramificadas. Além disso, os estudos associando técnicas de 

análise química com multivariada permitem inferir mais dados sobre a 

quimiotaxonomia, tafonomia molecular e (paleo)ambientes. 

Ao encontro disso, o uso de métodos quimiométricos permitem construir 

modelos a partir da relação entre as características físicas e compostos químicos 

presentes nas análises. Assim, estudos envolvendo técnicas quimiométricas 

associadas à termogravimetria e espectroscopia têm sido usadas com frequência 

cada vez maior na literatura, e com os mais variados propósitos; tais como: Gómez 

et al. (2007); Tan e Widjaja (2008); Maggio et al. (2011); Marcelo et al. (2016) e 

Soares et al. (2017). 
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2.8.2 Modelagem Independente Flexível por Analogias de Classes (SIMCA)  

O método de reconhecimento de padrão supervisionado SIMCA (Soft 

Independent Modeling of Class Analogy), introduzido por Svante Wold em 1976, tem 

sido um dos métodos mais utilizados na classificação de amostras. De acordo com 

Carneiro (2008), esta ferramenta considera para a classificação informações da 

distribuição da população, estima um grau de confiança da classificação e pode 

prever novas amostras como pertencentes a uma ou mais classes ou nenhuma 

classe.  

Este método é construído a partir de modelos baseados em componentes 

principais, no qual cada classe corresponde a um conjunto de treinamento. Um 

número ótimo de componentes principais é determinado independentemente para 

cada classe e o modelo final é obtido através da definição da fronteira entre cada 

PCA modelado. Como consequência, uma hipercaixa com tantas dimensões quantas 

forem o número de Componentes Principais (CP’s) mais adequados para cada 

classe é obtida (SABIN; FERRÃO; FURTADO, 2004). 

Sabin, Ferrão e Furtado (2004) salientam que, uma vez definidas as 

hipercaixas, é importante verificar se existem classes com sobreposição. O poder de 

discriminação dos modelos SIMCA se baseia na não existência de sobreposição 

entre duas classes diferentes, bem como na maior distância interclasses possível. A 

classificação de uma amostra externa àquelas empregadas na modelagem SIMCA é 

baseada nas diferentes projeções possíveis no espaço dos scores avaliando-se se a 

mesma encontra-se dentro das fronteiras definidas para a respectiva classe em 

todas as projeções obtidas. 

 Segundo Sanches (2009), ao se comparar o método PCA com o SIMCA, 

pode-se dizer que a PCA simplesmente define um sistema de coordenadas no qual 

as amostras estão representadas, sendo esta utilizada apenas para análise 

exploratória dos dados, e não para classificação. Já o SIMCA utiliza os eixos 

definidos por estes sistemas de coordenadas, estabelecendo fronteiras sendo usado 

justamente para classificar amostras.  
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O SIMCA é um método bem estabelecido na literatura e é largamente utilizado 

para classificação de amostras em conjuntos de dados com alta dimensionalidade. 

Alguns estudos descrevem o uso deste método, tais como: Ferreira (2002), Sabin, 

Ferrão e Furtado (2004), Morales et al. (2008), Mueller et al. (2013), entre outros. 

Em conclusão a fundamentação teórica realizada, e dando sequência a este 

trabalho, segue a apresentação da metodologia que foi utilizada. 
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3 PROCEDIMENTOS METODOLÓGICOS 

Tendo como base os objetivos anteriormente descritos, a pesquisa foi 

realizada através de um abordagem quali-quantitativa. Rudio (1986) examina que de 

acordo com o tipo de informações que se deseja obter, há uma variedade de 

instrumentos que podem ser utilizados e maneiras diferentes de operá-los.  

Os instrumentos mais úteis à pesquisa são os que, além de assinalar a 
presença ou ausência de um fenômeno, são ainda capazes de mensurá-lo, 
dando-nos uma medida sobre o mesmo (RUDIO, 1986, p.89). 

A investigação do objeto, levando-se em conta o seu objetivo geral, foi 

realizada por meio de pesquisa exploratória e descritiva. Santos (2000) salienta que 

estas pesquisas visam desenvolver uma maior familiaridade com o tema estudado, 

melhor compreensão e experiência do problema a ser investigado. Dentro deste 

contexto, os procedimentos metodológicos adotados nesta pesquisa foram 

bibliográficos e experimentais pois ambos permitem ao pesquisador uma visão 

ampla do objeto de estudo. 

O trabalho foi desenvolvido no Núcleo de Eletrofotoquímica e Materiais 

Poliméricos da Univates (NEMP/Univates) e os equipamentos utilizados estão 

localizados no Centro Tecnológico de Pesquisa e Produção de Alimentos (CTPPA)/ 

Univates. 

O desenvolvimento do projeto foi de acordo com o apresentado na Figura 10. 
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Figura 10 – Fluxograma executivo da tese de doutorado 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Da autora (2017). 

Além dessas etapas citadas na Figura 10, o projeto de pesquisa contemplou 

bolsa de doutorado sanduíche no período de novembro de 2015 a maio de 2016 em 

Senckenberg Forschungsinstitut und Naturmuseum, Frankfurt/Alemanha. O estudo 

desenvolvido no exterior propôs contribuir para o estabelecimento de uma 

metodologia química a partir da identificação de fragmentos de lenhos carbonizados 

artificialmente através das análises de Carbono Orgânico Total (COT). Este estágio 

objetivou complementar os dados obtidos no Programa de Pós-Graduação em 

Ambiente e Desenvolvimento (PPGAD)/Univates, Brasil.  
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3.1 Detalhamento dos procedimentos metodológicos 

3.1.1 Coleta e identificação das espécies de Araucariaceae 

Fragmentos de lenhos de três espécies de Araucariaceae foram coletados em 

diferentes localidades do Rio Grande do Sul, Brasil (FIGURA 11). Foram extraídas 

de espécimes abatidas por motivos diversos em áreas dos municípios de São José 

dos Ausentes (28º 47' 06,56" S e 49º 58' 50,85" L – Araucaria angustifolia), Novos 

Cabrais (29º 47' 3,48" S e 52º 58' 14,59" L – Araucaria bidwillii) e Colinas (29º 32' 

28,84" S e 51º 50' 28,35" L – Araucaria columnaris). 

Figura 11 – Mapa de localização dos municípios de coleta fragmentos de lenhos de 

três espécies de Araucariaceae 

 

Fonte: Osterkamp (2017, p. 55). 
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As amostras foram obtidas em forma de discos a 1,50 m de altura, medindo 8 

cm de espessura e 18 a 35 cm de diâmetro (FIGURA 12). Os fragmentos dos lenhos 

eram secos e não receberam tratamento térmico que antecedesse as análises 

físicas e químicas. Os fragmentos de lenhos secos foram identificados de duas 

formas diferentes, antes e depois do processo de carbonização. As amostras que 

antecedem a queima foram identificadas como lenhos in natura e, após o processo 

de queima, as amostras foram identificadas como lenhos carbonizados 

artificialmente. 

Figura 12 – Fragmentos de lenhos de três espécies de Araucariaceae: [a] Araucaria 

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

 

Fonte: Da autora (2017). 

3.1.2 Coleta e identificação das amostras de CVM  

Os fragmentos de Carvão Vegetal Macroscópico analisados no presente 

estudo provêm de dois afloramentos incluídos na Formação Rio Bonito, Grupo 

Guatá, na bacia intracratônica do Paraná, relacionadas a ambientes sedimentares 

distintos, se bem que dentro de um extenso sistema deposicional laguna-barreira, 

onde as turfeiras se formaram protegidas das variações eustáticas pelas ilhas de 

barreira (HOLZ, 2003). 
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3.1.2.1 Jazida do Faxinal 

A jazida de carvão do Faxinal localizada a 100 km a oeste de Porto Alegre foi 

explorada entre 1985 e 2009 como uma mina a céu aberto contendo 5 camadas 

expressivas de carvão mineral (idade radiométrica 291 ± 1.3 Ma, topo do Samaritano 

de acordo com Guerra-Sommer et al. (2008). 

Schmidt et al. (2015) identificam nessa jazida um evento de incêndio 

autóctone/hipoautóctone em vegetação arbórea contendo grandes fragmentos de 

lenhos queimados (Carvão Vegetal Macroscópico) comprimidos (até 25 cm de 

diâmetro), na base de uma camada de tonstein de 12 centímetros de espessura 

(cinza vulcânica sedimentada) intercalada ao carvão da Camada Superior (S).  

Os lenhos, dados os padrões anatômicos, provavelmente são 

correspondentes a Glossopteridales ou Cordaitales, grupos gimnospérmicos extintos, 

sendo registrada também na parte externa dos lenhos a presença de tecidos muito 

delicados de floema em associação orgânica com o xilema, também queimados. 

Foram detectados também incêndios recorrentes registrados pela presença de 

pequenos fragmentos (média: 4,5 cm de diâmetro) de Carvão Vegetal Macroscópico 

também relacionados a gimnospermas, dispersos aleatoriamente no limite superior 

do leito de tonstein com a camada de carvão, a partir do qual se reiniciavam as 

condições de geração de turfa. O padrão de distribuição e fragmentação indicou que 

esses fragmentos foram transportados, mas eram procedentes de vegetação 

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

3.1.2.2 Afloramento do Belvedere 

O afloramento Curva do Belvedere encontra-se localizado no município de 

Encruzilhada do Sul, Rio Grande do Sul, às margens da BR 471, a nordeste da sede 

do município, nas coordenadas geográficas 52º25’582”O e 30º22’022”S. O nome do 

afloramento se deve ao fato de que a exposição é contígua do Belvedere localizado 

nesta rodovia, cerca de 100 metros ao norte do mesmo. Neste afloramento estão 
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representados registros da deposição sedimentar da Bacia do Paraná com rochas 

clásticas e orgânicas atribuídas à formação Rio Bonito (BICA, 2014). 

3.2 Processos térmicos 

3.2.1 Processo de carbonização em mufla 

Os lenhos in natura foram carbonizados em mufla SP Labor (modelo SP-

1200). As amostras foram cortadas com dimensões de 1,0 cm × 1,0 cm × 1,0 cm (1,0 

cm³), com variância de 0,02 cm (FIGURA 13-1). Posteriormente, no cadinho de 

porcelana (Chiarotti A-37) foi depositada uma quantidade de areia suficiente para 

preencher o fundo do mesmo (FIGURA 13-2). Após esta etapa, a amostra 

previamente pesada foi colocada dentro do cadinho de porcelana e, objetivando 

restringir a quantidade de oxigênio no processo de carbonização, o recipiente foi 

preenchido até sua borda com areia do mar purificada (Merck) com ácido e 

calcinada, cujo tamanho de partícula varia de 0,1 a 0,3 mm. 

Para iniciação do processo de carbonização, a temperatura de aquecimento 

do forno mufla ficou regulado em 50ºC por 5 minutos para estabilização. Após atingir 

esse tempo, os cadinhos de porcelana (FIGURA 13-3) foram colocados no interior 

da mufla e iniciou-se o processo de inertização do ambiente com o gás nitrogênio. O 

mesmo foi escolhido pois é um gás inerte, não metal, inodoro e insípido, constituído 

cerca de 4/5 da composição do ar atmosférico e, principalmente, por não participar 

dos processos de respiração e combustão. O nitrogênio gasoso foi inserido no 

sistema por 5 minutos com uma vazão controlada de 2 Bar. Após este tempo, foi 

cessada a utilização do nitrogênio e regulada a temperatura desejada. Quando o 

equipamento atingiu a temperatura estipulada, a mesma permaneceu por 60 minutos. 

Posterior a esse período, as amostras eram retiradas da mufla e acondicionadas em 

dessecador até atingir peso constante. 

. 
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Figura 13 – Processo de preparação das amostras dos lenhos in natura: (1) 

Representação do corte da amostra do lenho in natura; (2) Preparação 

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

encaminhada para a mufla 

 

Fonte: Da autora (2017). 

As temperaturas da queima dos lenhos in natura foram feitas num intervalo de 

50ºC a 1000ºC, variando-se a temperatura de 50ºC em 50ºC e com taxa de 

aquecimento avaliada em 25°C.min-1. No entanto, neste estudo foram avaliadas 

apenas o intervalo de 200 ºC a 600ºC. As temperaturas inferiores a 200ºC 

apresentaram não foram usadas neste estudo pois não era possível realizar a 

masceração das mesmas no FTIR e, as temperaturas superiores a 600ºC, estavam 

muito quebradiças e misturadas com a areia utilizada no processo de carbonização. 

Esta mistura prejudicaria a leitura no FTIR e não teríamos dados confiáveis na 

análise multivariada. As análises foram realizadas em triplicata para cada 

temperatura de queima e para cada uma das três espécies avaliadas, totalizando 81 

amostras.  

Foram realizadas comparações visuais nas amostras após o processo de 

carbonização em mufla. A cor das amostras foi analisada em cada temperatura, 

observada a olho nu, e detectada visualmente a diferença antes e depois da 

carbonização. 

3.2.2 Caracterização dos lenhos in natura por termogravimetria  

No processo de carbonização utilizou-se o analisador termogravimétrico 

Perkin Elmer, modelo TGA-4000. As análises termogravimétricas foram realizadas 
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sob atmosfera de nitrogênio gasoso, a uma vazão constante de 20 ml.min-1, 

utilizando-se 20 mg (± 2 mg) de amostra para cada temperatura de carbonização. As 

análises foram realizadas a partir da temperatura ambiente, em torno de 25ºC.  

As temperaturas da queima das amostras dos lenhos foram de 50ºC em 50ºC, 

num intervalo de 50ºC a 995ºC. As análises foram realizadas em 3 réplicas para 

cada temperatura de queima. A rampa de aquecimento foi de 25ºC min-1 até obter a 

temperatura desejada. 

O percentual de massa residual durante o processo de carbonização foi 

calculada a partir da massa inicial de cada amostra subtraindo-se o valor da massa 

final obtida e expressa em porcentagem. 

3.3 Obtenção dos espectros por infravermelho 

Os espectros foram adquiridos no espectrofotômetro SHIMADZU, modelo IR 

Affinity-1. Antecedendo as leituras dos espectros, foi necessário realizar a 

preparação das amostras de lenhos carbonizados artificialmente. Essa etapa foi 

obtida a partir da confecção da pastilha de KBr (Brometo de Potássio), conforme 

Barbosa (2007). 

A Figura 14 apresenta sequencialmente as etapas para preparação das 

pastilhas: [1] Processo de maceração dos lenhos carbonizados artificialmente com o 

auxílio de KBr; [2] Amostra sendo inserida no acessório do pastilhador; [3] Montagem 

dos acessórios necessários para a prensagem da amostra; [4] Prensagem da 

amostra com pressão mínima de 80 atm; [5] Liberação da pressão para retirada do 

pastilhador, e, por fim, [6] Amostra preparada para ser encaminhada ao 

infravermelho. 
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Figura 14 – Etapas para preparação da pastilha de KBr  

 

Fonte: Da autora (2017). 

Subsequente à fabricação da pastilha, os espectros foram adquiridos no 

espectrofotômetro por Infravermelho Médio (MIR). Foi utilizado o intervalo entre 1900 

a 650 cm-1, com resolução de 4 cm-1 e 64 varreduras.  

Para a aquisição dos espectros no MIR foi realizado primeiramente a leitura 

do branco (background). Após este procedimento, fechou-se a tampa do 

equipamento de FTIR para então realizar a aquisição dos espectros conforme já 

especificado. Os espectros de cada amostra foram adquiridos em triplicata. Após o 

desenvolvimento dos espectros foi realizada a modelagem dos dados através de 

análise multivariada. 

3.4 Análise multivariada dos dados 

A Análise de Componentes Principais (PCA) foi realizada com o software 

Chemostat@. Os dados dos espectros de FTIR obtidos foram previamente 

suavizados pelo método de Savitsky-Golay, (com ordem derivativa: 0; ordem 
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polinomial: 1 e 5 por número de pontos por janela), normalizados na faixa entre 0 e 1, 

aplicada mean center e primeira derivada com janela de 5 pontos antes de serem 

submetidos à PCA.  

Para análise das amostras em mufla, a PCA foi realizada utilizando-se um 

total de 54 amostras (2 replicatas por temperatura avaliada, por espécie analisada), 

que serviram como conjunto de calibração. O modelo foi validado pelo método de 

validação cruzada. A modelagem SIMCA (modelagem independente e flexível por 

analogia de classe) foi realizada com o software The Unscrambler X (CAMO AS), 

com base nos modelos de PCA criados para cada classe de amostras observadas 

no conjunto de calibração. Nas amostras carbonizadas em mufla, foram 

desenvolvidos modelos e validados pelo método de validação cruzada, e aplicou-se 

a modelagem SIMCA para prever as temperaturas de carbonização de 27 amostras 

(1 amostra por temperatura avaliada, por espécie analisada) que serviram como 

conjunto de predição. 

3.5 Análises estatísticas 

Os dados de perda de massa para o processo de carbonização em mufla 

foram submetidos à análise de variância de um fator (one-way ANOVA) utilizando o 

software Bioestat 5.3 e, quando estabelecidas diferenças significativas, os 

tratamentos foram comparados entre si por meio do teste de Tukey para os níveis de 

significância de 1% (p < 0,01) e 5% (p < 0,05).  

Os dados de perda de massa para o processo de carbonização por TG foram 

submetidos à análise de variância de um fator (one-way ANOVA) utilizando o 

software Prisma e, quando estabelecidas diferenças significativas, os tratamentos 

foram comparados entre si por meio do teste de Tukey para os níveis de 

significância de 5% (p < 0,05). 
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3.5.1 Análise do teor de carbono  

Para análise do teor de carbono (%C) foram analisadas as amostras do CVM 

do Belvedere e do Faxinal, assim como as amostras in natura e as amostras 

carbonizadas das espécies Araucaria angustifolia, Araucaria bidwillii e Araucaria 

columnaris para os dois processos de queima, em mufla e por termogravimetria. As 

temperaturas de queima foram de 200ºC a 600ºC, variando-se a temperatura de 

50ºC em 50ºC. Anteriormente a leitura, as amostras foram maceradas e colocadas 

em mufla durante 48 horas a 110°C. Subsequentemente, as amostras foram 

colocadas em cápsulas de estanho para os sólidos (IVA Analysentchnick@) e 

pesadas com micro balança Sartorius@ (precisão de 0,001 mg, modelo CPA2P, 

Alemanha).  

As análises foram realizadas em triplicada para cada temperatura de queima 

através do equipamento Flash Elemental Analyzer (EA 1112, Thermo Scientific@) 

conectado a espectrômetro de massa MAT 253 (Thermo Scientific@). 

As mesmas foram analisadas no Instituto de Geociências (Goethe University 

Frankfurt/Alemanha).  

3.5.2 Análise dos dados 

Após execução das etapas propostas na Figura 10 (Fluxograma), foram 

realizadas as análises dos dados para a avaliação dos resultados obtidos, 

detectando as semelhanças (homogeneidades) e diferenças (heterogeneidades) 

entre as temperaturas propostas de carbonização para as três espécies avaliadas, e 

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

Por fim, o estudo desenvolvido propõe o estabelecimento de metodologia de 

análise de Carvão Vegetal Macroscópico através de caracterização físico-química de 

lenhos carbonizados artificialmente sob condições ambientais controladas e de 

diferentes temperaturas. Assim dentro desta perspectiva de análise, foi possível 
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inferir sobre condições (paleo)ambientais com base na caracterização físico-química 

dos lenhos carbonizados artificialmente associando as técnicas avaliadas. 
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4 ANÁLISES DOS DADOS 

4.1 Caracterização dos lenhos in natura por termogravimetria 

A exposição à temperatura elevada pode alterar, algumas vezes, a estrutura 

química e, por consequência, as propriedades físicas dos materiais analisados. 

Portanto, a curva de degradação térmica mostra o perfil da resistência ou 

estabilidade térmica que o material apresenta quando submetido a uma varredura de 

temperatura (MOTHÉ; AZEVEDO, 2009). As medidas termogravimétricas médias 

para as três espécies avaliadas estão apresentadas na Figura 15. 
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Figura 15 – Medidas termogravimétricas das espécies Araucaria angustifolia, 

Araucaria bidwillii e Araucaria columnaris com razão de aquecimento de 

25°C min-1 e faixa de temperatura de aquecimento de 25°C a 995°C 

(curvas TG) com regiões 1,2 (detalhe em zoom), 3 e 4 destacados 

 

Fonte: Da autora (2017). 

Observa-se que para as três espécies, a termodegradação dos lenhos ocorre 

em eventos térmicos definidos e padrões de queima semelhantes (regiões 1, 2, 3 e 4 

da FIGURA 15). Ainda, em destaque na mesma figura, evidenciam-se as variações 

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

Verifica-se que ocorre perda de massa no intervalo de 25ºC, temperatura 

ambiente, até 150ºC. A média da perda de massa das três espécies na faixa de 

temperatura de 25ºC até 150ºC foi de 8,58%, 8,17%, e 7,93% para as espécies A. 

angustifolia, Araucaria bidwillii e Araucaria columnaris, respectivamente, não 

havendo diferenças significativas entre elas. O intervalo de temperatura de 200ºC 
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até 300ºC (FIGURA 15, região 2) apresenta uma região de estabilidade térmica no 

perfil termogravimétrico das três espécies.  

A maior perda de massa se deu no intervalo de 300ºC até 450ºC (FIGURA 15, 

região 3). As médias das perdas de massa foram 61,22%, 59,26%, e 61,52% para as 

espécies Araucaria angustifolia, Araucaria bidwillii e Araucaria columnaris, 

respectivamente. Observou-se que entre as espécies Araucaria angustifolia e 

Araucaria bidwillii e Araucaria bidwillii e Araucaria columnaris houve diferenças 

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

No intervalo de 450ºC até 995ºC (FIGURA 15, região 4) as perdas de massa 

média foram 10,42% para Araucaria angustifolia, 11,64% para Araucaria bidwillii 

bidwillii e 10,59%, para Araucaria columnaris. Novamente, observou-se que apenas 

entre as espécies Araucaria angustifolia e Araucaria bidwillii e Araucaria bidwillii e 

Araucaria columnaris houveram diferenças significativas com p < 0,01 para ambos 

os casos. Após a obtenção da temperatura máxima de 995ºC, a massa residual, em 

termos percentuais, para as espécies Araucaria angustifolia, Araucaria bidwillii e 

Araucaria columnaris foram de 16,80%, 18,15% e 17,45%, respectivamente, 

havendo diferença significativa apenas entre as espécies Araucaria angustifolia e 

Araucaria bidwillii (p < 0,05). 

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

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

Araucaria columnaris para a faixa de temperatura de aquecimento de 

25°C a 995°C  

 

Fonte: Da autora (2017). 

As curvas DTG das medidas termogravimétricas das espécies Araucaria 

angustifolia, Araucaria bidwillii e Araucaria columnaris praticamente se superpõem, 

não havendo, portanto, diferenças significativas entre as amostras testadas. 

Evidencia-se que modificações químicas ocorrem nos lenhos com o aumento da 

temperatura. 

Gomes, Oliveira, Gomes e Almeida (1982) citam que os lenhos quando 

submetidos à ação do calor, em temperaturas elevadas sofrem um processo de 

transformação, no qual, todos os seus componentes são exaustivamente 

modificados.  
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A Figura 17 apresenta os resultados em termos de perda de massa (%) das 

amostras avaliadas por TGA para a faixa de temperatura de 50ºC a 995ºC para as 

três espécies avaliadas. 

Figura 17 – Perda de massa das amostras submetidas ao processo de queima em 

TGA para as espécies Araucaria angustifolia, Araucaria bidwillii e 

Araucaria columnaris na faixa de temperatura de 50ºC a 995°C com 

regiões 1, 2 e 3 destacadas 

 

Fonte: Da autora (2017). 

Observa-se que para as três espécies avaliadas por TGA, a termodegradação 

dos lenhos ocorre em eventos térmicos semelhantes (FIGURA 17, região 1 e 2) até 

atingir a temperatura de 600ºC. A partir de 600ºC (FIGURA 17, região 3) ocorre uma 

estabilidade térmica para a espécie da Araucaria bidwillii, no entanto, as espécies 

Araucaria angustifolia e Araucaria columnaris a estabilidade térmica ocorre somente 

a partir de 650ºC.  
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Durante o processo de termodegradação a 995ºC, as três espécies 

apresentaram médias de perda de massa de 93,98%, 81,80%, e 91,28% para 

Araucaria angustifolia, Araucaria bidwillii e Araucaria columnaris, respectivamente, 

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

Verifica-se que ocorre perda de massa no intervalo de 25ºC, temperatura 

ambiente, até 300ºC (FIGURA 17, região 1). A média da perda de massa das três 

espécies na faixa de temperatura de 25ºC até 300ºC foi de 9,10%, 13,26%, e 8,91% 

para as espécies Araucaria angustifolia, Araucaria bidwillii e Araucaria columnaris, 

respectivamente, não havendo diferenças significativas entre elas. 

No intervalo inicial, de 300ºC a 600ºC (FIGURA 17, região 2), os lenhos 

apresentaram a maior perda de massa. Os resultados médios para as perdas de 

massa foram 69,24% para Araucaria angustifolia, 64,71% para Araucaria bidwillii e 

67,87% para Araucaria columnaris, não havendo diferenças significativas entre elas. 

Já no intervalo de 600ºC até 995ºC (FIGURA 17, região 3) os resultados 

médios de perda de massa foram 15,08% para Araucaria angustifolia, 3,37% para 

Araucaria bidwillii e 11,72 %, para Araucaria columnaris. Após as espécies serem 

submetidas ao valor máximo de degradação térmica, 995ºC, a massa residual 

respectivamente para as espécies Araucaria angustifolia, Araucaria bidwillii e 

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

Pinheiro, Figueiredo e Sèye (2005) salientam que às variabilidades das 

características (tamanho e a forma do lenho, umidade e a taxa de aquecimento) que 

ocorrem no processo de carbonização do carvão são fatores que influenciam no 

processo de formação do mesmo. Ainda Alzate, Tomazello Filho e Piedade (2005), 

Trevisan et al. (2007; 2012) salientam que fatores externos, tais como genótipo, 

clima, localização geográfica e tratos culturais interferem nas variações de massa 

específica.  

Peres et al. (2012) salientam que as variações da massa específica 

dependem das mudanças na proporção dos vasos e das espessuras das paredes 

celulares das fibras ou traqueídeos. No entanto, podem ocorrer variações de massa 

entre as espécies e dentre a mesma espécie em função da diferença de idade entre 

os indivíduos (WIEMANN; WILLIAMSON, 2002; BAKER et al., 2004). 
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Na fase inicial de aquecimento, entre 20ºC e 110ºC, o lenho absorve calor e 

libera vapor d’água. A 270ºC, o lenho começa a degradar e, ainda existem resquícios 

remanescentes de água que continuam sendo liberados juntamente com compostos, 

tais como: monóxido de carbono, dióxido de carbono, ácido acético e metanol 

(BEAUMONT, 1985). 

Na fase de aquecimento do lenho (faixa de 270ºC a 290ºC), inicia-se o 

processo exotérmico, e de 290ºC a 400ºC, o lenho continua se degradando, 

liberando gases combustíveis e vapores condensáveis. A 400ºC a transformação dos 

lenhos é praticamente completa (BEAUMONT, 1985). 

No intervalo de 300ºC a 450ºC (FIGURA 15, região 3 e FIGURA 17, região 2), 

acontece a maior perda de massa durante o processo de termodegradação dos 

lenhos. Segundo Treusch et al. (2004), para o entendimento das alterações físico-

químicas ocorridas nos lenhos após o processo de carbonização devem ser 

considerados os seus três principais constituintes: celulose, hemicelulose e lignina. A 

combinação de celulose (40-45%) e as hemiceluloses (15-25%), conhecida como 

holocelulose, geralmente representa 65-70 % da massa seca dos lenhos (ROWELL 

et al., 2005).  

Bourgois e Guyonnet (1988) citam que as hemiceluloses são termicamente 

menos estáveis se comparadas aos demais componentes dos lenhos, devido à sua 

estrutura e a sua decomposição térmica pode variar para taxas máximas de perda 

de massa entre 243ºC e 332ºC (WERNER; POMMER; BROSTRÖM, 2014) 

Análises desenvolvidas por Barneto, Hernández e Berenguer (2011) em 

lenhos de eucalipto por processos de pirólise e por combustão objetivaram simular 

de forma aproximada os principais constituintes dos seus lenhos (hemicelulose, 

celuloses cristalinas e amorfas, lignina, dentre outros). O processo de degradação 

por pirólise demonstrou que a perda de massa ocorre em somente uma etapa, 

sendo basicamente a consequência das volatilizações de hemicelulose (shoulder 

299ºC) e celulose (pico a 363ºC). Já em processos termodegradativos (em 

ambientes com presença de ar), as carbonizações dos lenhos de eucalipto 

apresentaram duas etapas de perda de massa. A primeira etapa é semelhante ao 

observado em condições de pirólise, mas ocorre a temperaturas mais baixas, 
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mostrando uma maior taxa de perda de massa. Neste caso, as degradações de 

hemicelulose e celulose ocorrem a 294ºC e 328ºC, respectivamente. O segundo pico, 

causado pela oxidação do carvão, ocorre próximo a 450ºC. 

Estudos desenvolvidos por Sebio-Puñal et al. (2012) utilizando 

termogravimetria em lenhos de Castanea sativa Mill. (angiosperma) e Pinus pinaster 

Aiton (gimnosperma) permitiram identificar características da holocelulose de ambas 

as espécies. As medidas termogravimétricas observadas apresentaram um 

comportamento térmico semelhante, com pico a 350°C e um shoulder a 280°C. Os 

autores concluíram que, como a holocelulose é composta de celulose e 

hemicelulose, o pico a 350°C poderia, então, ser facilmente atribuído à celulose, e o 

shoulder a 280°C para a holocelulose. 

Estudos comparativos de análise do processo de carbonização de madeira e 

celulose de Pinus, além de Lignina Brauns, também foram realizados por Wiedman 

et al. (1988). Foi demonstrado que a madeira teve a decomposição de celulose (pico 

de 300°C) e de lignina (pico de 420°C). Além disso, enquanto a celulose purificada 

apresentou pequena quantidade de lignina (pico de 420°C) remanescente, a Lignina 

Brauns possuía algum percentual (7%) de hemicelulose (pico de 240°C). Esses 

resultados foram utilizados como base para a análise de alterações químicas 

observadas durante o processo de carbonização de madeira na formação de carvão 

vegetal. Segundo os autores, interpretou-se que, durante o processo de queima, a 

madeira sofre alterações em sua constituição, sendo que a celulose é facilmente 

degradada nas temperaturas entre 200°C e 340°C. Por outro lado, apesar de a 

degradação da lignina iniciar a temperaturas relativamente baixas (150°C), ela 

prossegue lentamente por um amplo gradiente de temperaturas, podendo se 

prolongar até os 900°C (NASSAR; MACKAY, 1983; YANG et al., 2007; HAYKRI-

ACMA; YAMAN; KUCUKBAYRAK, 2010). 

A estabilidade da lignina e a baixa taxa de perda de massa a ela relacionada 

foi vinculada à sua aromaticidade e ao tamanho e arranjo na estrutura molecular. 

(WIEDMAN et al.,1988; NASSAR; MACKAY, 1983). Estas características se opõem 

às da celulose e da hemicelulose, que possuem um arranjo estrutural mais simples e 

temperatura de degradação abaixo de 350ºC (WIEDMAN et al.,1988; NASSAR; 

MACKAY, 1983). 
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4.2 Carbonização dos lenhos in natura em mufla 

A Figura 18 apresenta os resultados em termos de perda de massa (%) das 

amostras avaliadas em mufla para a faixa de temperatura de 200ºC a 600ºC para as 

três espécies avaliadas.  

Figura 18 – Perda de massa das amostras submetidas ao processo de queima em 

mufla para as espécies Araucaria angustifolia, Araucaria bidwillii e 

Araucaria columnaris na faixa de temperatura de 200ºC a 600°C 

 

Fonte: Da autora (2017). 

Observa-se, na Figura 18, eventos térmicos similares e que apresentaram 

médias de perda de massa durante o processo de termodegradação a 600ºC de 

96,34%, 91,60% e 94,03% para as espécies Araucaria angustifolia, Araucaria 

bidwillii e Araucaria columnaris, respectivamente, sendo que apenas a diferença 

entre as espécies Araucaria angustifolia e Araucaria bidwillii mostrou-se 

estatisticamente significativa (p < 0,05). 
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No intervalo inicial, de 200ºC a 300ºC, os lenhos apresentaram a maior perda 

de massa. Os resultados médios para as perdas de massa foram 50,57% para 

Araucaria angustifolia, 53,21% para Araucaria bidwillii e 48,35% para Araucaria 

columnaris.  

No intervalo de 300ºC até 450ºC ocorre uma diminuição na perda de massa 

para as três espécies se comparado aos dois estágios anteriores, apresentando 

perdas de massa de 27,39%, 23,06% e 22,59%, respectivamente, para as espécies 

Araucaria angustifolia, Araucaria bidwillii e Araucaria columnaris. 

De forma análoga aos resultados apresentados na Figura 15, os lenhos secos 

in natura analisados não receberam tratamento térmico que antecedesse as análises 

físicas e químicas. Através da proposição da metodologia de carbonização dos 

lenhos in natura em mufla para as espécies Araucaria angustifolia, Araucaria bidwillii 

e Araucaria columnaris, observou-se que a Araucaria angustifolia foi a que mais 

perdeu massa, sucedida da Araucaria columnaris e Araucaria bidwillii, sendo que a 

maior perda de massa se deu entre 250ºC e 300ºC. 

Concomitantemente nessa faixa de temperatura houve a mudança de 

coloração dos lenhos carbonizados artificialmente de marrom escuro para preto 

(FIGURA 19). 

Figura 19 – Mudança de coloração das amostras submetidas ao processo de 

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

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

 

Fonte: Da autora (2017). 

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

formato das amostras e as mesmas tornaram mais frágeis e consequentemente, 
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mais quebradiças. Características como redução de massa, fragmentação e 

arredondamento dos materiais carbonizados são observados (ALUÉ, 2002; TERESO, 

2007). 

Rendeiro et al. (2008) citam que ao reduzir o teor de umidade das amostras, 

inicia-se o processo de decomposição da estrutura molecular dos lenhos. A umidade 

da biomassa provém da água, que faz parte da composição da estrutura macro do 

lenho e está ligada às paredes de celulose. A perda dessa água causa tensão na 

estrutura molecular e se manifesta macroscopicamente pela mudança da sua 

coloração para preto conforme observado na Figura 19. 

Segundo o mesmo autor, em relação às variabilidades das características 

(tamanho e a forma do lenho, umidade e a razão de aquecimento) que ocorrem no 

processo de carbonização do carvão são fatores que influenciam no processo de 

formação do mesmo. Além de que o lenho, por ser um polímero natural, quando 

submetido ao fogo, sofre despolimerização e carbonização, alterando suas 

propriedades mecânicas conforme o nível de temperatura e tempo de exposição ao 

calor ao qual foi submetida (FIGUEROA; MORAES, 2009). Ainda Wiemann e 

Williamson (2002) e Baker et al. (2004) citam que as variações de massa entre as 

espécies e dentre a mesma espécie podem ocorrer em função da diferença de idade 

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

Ressalta-se que os dois processos térmicos, termodegradação em mufla e em 

termogravimetria, são distintos e não comparativos, uma vez que em mufla as 

amostras foram carbonizadas em uma atmosfera autogerada com próprios gases 

liberados na carbonização. Condição contrária das amostras carbonizadas por 

termogravimetria, onde as mesmas são cuidadosamente pesadas enquanto sofrem 

o processo de termodegradação em um ambiente isento de oxigênio, com controle 

de gás inerte e razão de aquecimento programada a fim de obter medidas térmicas 

para as três espécies avaliadas. 
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4.3 Representação dos grupos funcionais por FTIR 

4.3.1 Conjunto representativo dos grupos funcionais carbonizados em mufla 

Representando um conjunto de dados de 81 espectros, 3 espectros são 

exibidos nas Figuras 20a e 20b na região espectral de 1900 e 650 cm-1. Considerou-

se para a escolha dos mesmos, as temperaturas que exibiram alterações mais 

significativas nos espectros por faixa de temperatura e por espécie avaliada. 
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Figura 20 – Representação do conjunto espectral dos lenhos carbonizados 

artificialmente em mufla para as três espécies avaliadas na faixa 

espectral entre 650 a 1900 cm-1 (a) dados originais (b) após 

normalização da linha de base 

 

 

Fonte: Da autora (2017). 
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A Figura 20a exibe três temperaturas distintas, 200ºC, 300ºC e 600ºC, 

representando Araucaria columnaris, Araucaria angustifolia e Araucaria bidwillii, 

respectivamente. Ao avaliar individualmente os conjuntos dos espectros por espécie, 

após a normalização da linha base (FIGURA 20b), observa-se que as três espécies 

de Araucariaceae exibem uma semelhança espectral característica por faixa de 

temperatura. As bandas com maior intensidade estão localizadas a partir de 1800 

cm-1 se estendendo até 1500 cm-1, para temperaturas de carbonização acima de 

300ºC, faixa espectral atribuída aos grupos funcionais vC=O e vC=C (BARBOSA, 

2007). 

A representação dos lenhos carbonizados em 200ºC pode ser observado nos 

espectros de A. columnaris na Figura 20a. Os picos representativos nesta faixa de 

temperatura são: 1738 cm-1 e 1651 cm-1 pertencentes ao grupo funcional vC=O, 

1508 cm-1 atribuída a absorção de compostos aromáticos (vC=C), 1465 cm-1 

relacionado a absorção δCH2, 1424 cm-1 e 1372 cm-1 atribuídos ao grupo vibracional 

δCH3, 1267 cm-1, 1157 cm-1, 1111 cm-1, 1059 cm-1 e 1030 cm-1 elencados ao grupo 

funcional vC-O e, 897 cm-1, 810 cm-1 e 673 cm-1 atribuídos ao grupo γC-H 

(BARBOSA, 2007). 

Os picos representativos em 300ºC para os lenhos carbonizados da espécie 

Araucaria angustifolia são: 1717 cm-1 e 1705 cm-1 pertencentes ao grupo funcional 

vC=O, 1601 cm-1 e 1508 cm-1 atribuídas as absorções dos compostos aromáticos 

(vC=C), 1424 cm-1 e 1366 cm-1 atribuídos ao grupo vibracional δCH3, 1229 cm-1 

elencado ao grupo funcional vC-O e, 837 cm-1, 772 cm-1 e 673 cm-1 atribuídos ao 

grupo γC-H (BARBOSA, 2007). 

As características espectrais das amostras 200ºC e 300ºC distinguem-se das 

amostras carbonizadas artificialmente em 600ºC. Os picos representativos dos 

lenhos carbonizados artificialmente de Araucaria bidwillii são: 1700 cm-1 pertencente 

ao grupo funcional vC=O, 1560 cm-1 e 1541 cm-1 atribuídos ao grupo funcional vC=C, 

1424 cm-1 relacionado ao grupo funcional δCH3, 1350 cm-1 elencado ao grupo S=O, 

1220 cm-1 elencado ao grupo funcional vC-O e, 876 cm-1, 822 cm-1, 810 cm-1 e 752 

cm-1 atribuídos ao grupo funcional γC-H. O detalhamento dos principais picos 

presentes nos espectros na Figura 19b está apresentado no Apêndice A. 
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Ainda, a fim de obter maiores informações, a análise multivariada foi utilizada 

considerando a quantidade de informações espectrais entre 1900 a 650 cm-1. 

4.3.2 Conjunto representativo dos grupos funcionais carbonizados por TGA 

Representando um conjunto de dados de 192 espectros, 4 espectros são 

exibidos na Figura 21a e b na região espectral de 1900 e 650 cm-1. Considerou-se 

para a escolha dos mesmos, as temperaturas que exibiram alterações mais 

significativas nos espectros por faixa de temperatura, além das amostras de CVM do 

Belvedere e do Faxinal.  
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Figura 21 – Representação do conjunto espectral dos lenhos carbonizados 

artificialmente nas temperaturas de 500ºC e 700ºC para a espécie 

Araucaria columnaris e das amostras de CVM do Belvedere e CVM do 

Faxinal por termogravimetria para a faixa espectral entre 1900 a 650 

cm-1 (a) dados originais (b) após normalização da linha base. 

 

 

Fonte: Da autora (2017). 
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 A Figura 21a exibe duas temperaturas distintas, 500ºC e 700ºC, 

representando A. Columnaris e as amostras espectrais do CVM do Belvedere e do 

Faxinal. Ao avaliar individualmente os conjuntos dos espectros por espécie, após a 

normalização da linha base (FIGURA 21b), observa-se as espécies que exibem uma 

semelhança espectral característica por faixa de temperatura. Os espectros 

adquiridos para as amostras carbonizadas em 500ºC possuem símile espectral com 

CVM do Belvedere. De maneira análoga, os espectros dos lenhos carbonizados em 

700ºC possuem semelhança espectral com as amostras espectrais do CVM do 

Faxinal. O detalhamento dos principais picos presentes nos espectros na Figura 21b 

está apresentado no Apêndice B. 

Mesmo com uma ampla e completa discussão, não é possível caracterizar a 

natureza exata dos componentes dos lenhos avaliados utilizando apenas técnica de 

FTIR. A fim de obter maiores informações, a análise multivariada foi utilizada 

considerando a quantidade de informações espectrais entre 1900 a 650 cm-1. 

4.4 Caracterização por análise de componentes principais para 

termodegradação em mufla 

A PCA foi usada no conjunto de calibração para focar a similaridade dos 

dados obtidos a partir das análises por FTIR. Considerando esta abordagem, os 

melhores resultados para a PCA foram obtidos após os espectros serem suavizados 

pelo método de Savitsky-Golay, normalizados, serem centrados na média e ser 

aplicada a primeira derivada. A PCA mostrou que com seis componentes principais é 

possível descrever 95,73% dos dados. Assim, o gráfico dos scores (FIGURA 22) 

contém a maior parte da variância explicada (78,18%) agrupando as amostras em 

três grupos principais, uma vez que dois pontos localizados próximos entre si devem 

conter informações espectrais semelhantes. 
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Figura 22 – Representação dos clusters formados por temperatura para PC1 versus 

PC2 para as amostras de lenhos carbonizados artificialmente em mufla 

para Araucaria angustifolia, Araucaria bidwillii e Araucaria columnaris  

 

Fonte: Da autora (2017). 

A análise do gráfico dos scores (FIGURA 22) mostra as amostras separadas 

em diferentes agrupamentos. A PC1 separa as amostras com temperaturas de 

carbonização abaixo de 250ºC (grupo 1) em valores positivos ao longo do vetor, das 

amostras cuja carbonização foi realizada acima de 300ºC, que possuem valores 

negativos ao longo desta PC. Essa separação se dá principalmente devido às 

variações na altura dos sinais de log (1/R) situados próximos a 1713 cm-1, 1522 cm-1, 

1171 cm-1 e 982 cm-1. Isto se torna mais evidente ao se analisar o gráfico dos 

loadings referentes à PC1 (FIGURA 23). Os maiores valores absolutos de log (1/R) 

para os loadings da PC1 localizam-se nas regiões espectrais próximas a 1710 cm-1, 

1520 cm-1, 1170 cm-1 e 980 cm-1. O distanciamento entre as amostras carbonizadas 

a 250ºC pode estar atrelada ao maior desvio observado para os valores de perda de 

massa apresentados na Figura 18. 
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Figura 23 – Loadings da componente principal 1 [a] e da componente principal 2 [b] 

para as amostras de lenhos carbonizados artificialmente em mufla para 

as três espécies de Araucariaceae avaliadas 

 

Fonte: Da autora (2017). 

Já a PC2 (FIGURA 22) diferencia as amostras que apresentam valores 

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

temperaturas de carbonização entre 300ºC e 400ºC (grupo 2), e outro em que as 

amostras foram carbonizadas em temperaturas acima de 500ºC (grupo 3), em 
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valores negativos e positivos ao longo do vetor, respectivamente. Observando-se o 

gráfico dos loadings desta PC (FIGURA 5), percebe-se que essa distinção se faz em 

função das variações na altura dos sinais de log (1/R) situados nas regiões de 1730-

1790 cm-1 e 1540-1570 cm-1. 

A maioria das amostras carbonizadas a 450ºC apresentaram valores 

pequenos para o vetor PC2, de modo que se encontram próximos à origem. No 

entanto, elas foram adicionadas ao grupo 3, visto que a maioria destas amostras 

apresenta valores positivos para a PC2. Assim, verifica-se que com o aumento da 

temperatura há a formação de distintos agrupamentos: temperaturas de 

carbonização abaixo de 250ºC (grupo 1), temperaturas de carbonização entre 300ºC 

e 400ºC (grupo 2) e temperaturas de carbonização acima de 450ºC (grupo 3). Além 

disso, observa-se que o modelo multivariado não faz distinção entre as três espécies 

avaliadas (FIGURA 24).  

Figura 24 – Representação dos scores para PC1 versus PC2 para as amostras de 

lenhos carbonizados artificialmente em mufla para Araucaria 

angustifolia, Araucaria bidwillii e Araucaria. columnaris 

 

Fonte: Da autora (2017). 
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Ao avaliar os resultados espectrais obtidos na análise por FTIR e, 

consequentemente, a formação dos grupos na Figura 22 e na Figura 24 por análise 

multivariada, observa-se que os lenhos carbonizados artificialmente para as três 

espécies apresentaram um comportamento similar ao 2º, 3º e 4º eventos térmicos 

apresentados nas medidas termogravimétricas (FIGURA 15), dos quais retratam 

mudanças físicas significativas concomitantemente com as mudanças químicas dos 

lenhos. 

4.5 Caracterização por modelagem independente e flexível por analogia de 

classe (SIMCA) 

Análises de componentes principais independentes foram realizadas para 

cada grupo no conjunto de calibração para construir os modelos de classe para os 

grupos 1 (n = 12), 2 (n = 18) e 3 (n = 24). Para todas as classes, 6 componentes 

principais foram escolhidas para uma variância total explicada de 98,7%, 96,2% e 

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

As distâncias de 192,6 entre os modelos 1 e 2, de 367,1 entre os modelos 1 e 

3 e de 43,6 entre os modelos 2 e 3 indicam uma separação muito boa, sendo 3 o 

limite para considerar duas classes significativamente separadas para fins de 

identificação. 

O conjunto de predição foi utilizado para a validação externa. Este conjunto 

contém 27 amostras, contendo elementos de todas as espécies analisadas, em 

todas as temperaturas avaliadas. Como pode ser observado na Tabela 1, todos os 

modelos apresentaram 100% de classificação correta das respectivas classes 

modeladas, a um nível de significância de 10% para as 27 amostras do grupo de 

predição. 
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Tabela 1 – Resultados da modelagem SIMCA para o conjunto de predição a um nível 

de significância de 10% 

Amostras  
Grupo 1  

(200-250ºC) 
Grupo 2 

(300-400ºC) 
Grupo 3 

(450-600ºC) 

Araucaria biwillii_200 *   
Araucaria biwilli_250 *   
Araucaria biwilli_300  *  
Araucaria biwilli_350  *  
Araucaria biwilli_400  *  
Araucaria biwilli_450   * 
Araucaria biwilli_500   * 
Araucaria biwilli_550   * 
Araucaria biwilli_600   * 

Araucaria angustifolia_200 *   
Araucaria angustifolia_250 *   
Araucaria angustifolia_300  *  
Araucaria angustifolia_350  *  
Araucaria angustifolia_400  *  
Araucaria angustifolia_450   * 
Araucaria angustifolia_500   * 
Araucaria. angustifolia_550   * 
Araucaria angustifolia_600   * 
Araucaria columnaris_200 *   
Araucaria columnaris_250 *   
Araucaria. columnaris_300  *  
Araucaria columnaris_350  *  
Araucaria columnaris_400  *  
Araucaria columnaris_450   * 
Araucaria columnaris_500   * 
Araucaria columnaris_550   * 
 Araucaria columnaris_600   * 

Fonte: Da autora (2017). 

Assim, a modelagem SIMCA criada a partir dos diferentes grupos separados 

pela PCA mostrou que pode vir a ser usada para prever a temperatura de queima 

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

4.6 Caracterização por análise de componentes principais para 

termodegradação por termogravimetria 

A PCA foi usada para focar a similaridade dos dados obtidos a partir das 

análises por FTIR. A PCA mostrou que com seis componentes principais é possível 

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

principais. 

Figura 25 – Representação dos scores para PC1 versus PC2 para as amostras de 

lenhos carbonizados artificialmente por TGA para Araucaria angustifolia, 

Araucaria bidwillii e Araucaria columnaris e para as amostras de CVM 

do Belvedere e CVM do Faxinal em destaque 

 

Fonte: Da autora (2017). 

A análise do gráfico dos scores (FIGURA 25) mostra as amostras separadas 

em diferentes agrupamentos. A PC1 separa as amostras com temperaturas de 

carbonização abaixo de 350ºC (grupo 1) em valores positivos ao longo do vetor, das 

amostras cuja carbonização foi realizada acima de 400ºC (grupo 2), que possuem 

valores negativos ao longo desta PC. As amostras do CVM do Belvedere e CVM do 

Faxinal estão localizadas no conjunto de amostras carbonizadas acima de 350ºC 

(grupo 2). 

Ao avaliar individualmente as amostras de Araucaria angustifolia, Araucaria 

bidwillii e Araucaria columnaris e com as amostras de CVM do Belvedere e CVM do 

Faxinal, observa-se a formação de dois grupos principais apresentados nas Figuras 

26, 27 e 28. Os gráficos dos scores contêm a maior parte da variância explicada nas 

Figuras 26, 27 e 28 com, respectivamente, 56,32%, 52,15%, 50,60%. 
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Figura 26 – Representação dos scores para PC1 versus PC2 para as amostras de 

lenhos carbonizados artificialmente por TGA para Araucaria angustifolia 

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

 

Fonte: Da autora (2017). 

Figura 27 – Representação dos scores para PC1 versus PC2 para as amostras de 

lenhos carbonizados artificialmente por TGA para Araucaria bidwillii e 

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

 

Fonte: Da autora (2017). 
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Figura 28 – Representação dos scores para PC1 versus PC2 para as amostras de 

lenhos carbonizados artificialmente por TGA para Araucaria columnaris 

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

 

Fonte: Da autora (2017). 

As análises dos gráficos dos scores para as Figuras 26, 27 e 28 mostram as 

amostras separadas em diferentes agrupamentos. A PC1 separa as amostras com 

temperaturas de carbonização abaixo de 350ºC (grupo 1) em valores positivos ao 

longo do vetor, das amostras cuja carbonização foi realizada acima de 400ºC (grupo 

2), que possuem valores negativos ao longo desta PC. As amostras do CVM do 

Belvedere e CVM do Faxinal estão localizadas no conjunto de amostras 

carbonizadas acima de 350ºC (grupo 2).  

Ainda se evidencia pela formação dos clusters (FIGURAS 26, 27 e 28) a 

proximidade das amostras do CVM do Belvedere com as temperaturas mais baixas 

de carbonização (400ºC a 550ºC). Já as amostras do CVM do Faxinal apresentam 

uma proximidade com as temperaturas mais altas de carbonização (entre de 650ºC 

a 995ºC).  

A formação observada nas análises de componentes principais (PCs) das 

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

mudanças químicas dos lenhos.  

Ao avaliar os resultados da termodegradação de lenhos carbonizados em 

mufla (FIGURA 29), com presença restrita de oxigênio, utilizando amostras dos 

mesmos fragmentos de lenhos deste estudo (FIGURA 18), observou-se que as 

amostras do CVM do Belvedere e CVM do Faxinal encontram-se no agrupamento de 

lenhos carbonizados acima de 300ºC. Assim, o gráfico dos scores (FIGURA 29) 

contém a maior parte da variância explicada (44,42%) agrupando as amostras em 

dois grupos principais. 

Figura 29 – Representação dos scores para PC1 versus PC2 para as amostras de 

lenhos carbonizados artificialmente em mufla para Araucaria 

angustifolia, Araucaria bidwillii e Araucaria columnaris e para as 

amostras do CVM do Faxinal e do Belvedere em destaque 

 

Fonte: Da autora (2017). 

Ainda na Figura 29 observa-se que as amostras do CVM do Belvedere 

tendem a aproximar-se para os níveis mais baixos de temperatura (350ºC e 400ºC). 

Já as amostras do CVM do Faxinal tendem a aproximar-se para níveis mais altos de 

temperatura (550ºC a 600ºC). 
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Braadbart e Poole (2008) salientam que as diferenças na morfologia dos 

lenhos podem influenciar as mudanças físicas e químicas. Scott e Glasspool (2006) 

afirmam que existe uma relação entre os incêndios naturais e os fatores 

(paleo)ambientais e que a avaliação desses podem representar importantes 

ferramentas de interpretação de diferentes períodos da história do planeta. 

Scott e Glasspool (2007) citam que o carvão vegetal é gerado por meio de 

pirólise (aquecimento na ausência de ar) na escassez de oxigênio, não sendo, 

portanto, um produto de oxidação. Como já descrito anteriormente e representado 

na Figura 3 (Representação da “janela de fogo”), para que ocorra a combustão de 

materiais, é imprescindível a ação de três elementos básicos: concentração 

suficiente de oxigênio atmosférico (comburente), ocorrência de fontes de ignição 

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

A ignição do fogo sobre a vegetação está diretamente relacionada aos níveis 

de oxigênio atmosférico (WATSON; LOVELOCK; MARGULIS, 1978) e, segundo 

Bowman et al. (2009) e Scott e Glasspool (2006), a queima só ocorre quando a 

concentração de oxigênio for maior que 13%.  

 A aceitação pela comunidade científica, afinidade e equivalência entre 

inertinita e carvão vegetal tem levado a interpretações de caráter ambiental e 

climático muito importantes. 

Os resultados de Diessel (2010) sobre análise da distribuição de macerais de 

carvões gerados no intervalo de quase 70 milhões de anos desde o Pensilvaniano 

ao final do Permiano evidencia padrão universal de aumento e diminuição das 

percentagens de inertinita. Esse padrão, observado nos carvões paleozoicos em 

diferentes continentes sugere que a formação de inertinita, como consequência de 

preventos de incêndio, respondeu a influencias globais, muito além do que apenas 

como resposta a influências ambientais locais e de suas floras especificas, 

destacando-se a elevação da concentração de oxigênio atmosférico (pO2) entre as 

variáveis analisadas.  

Baseado nestas informações, Hudspith et al. (2012) cita que a quantidade de 

inertinita no carvão pode ser utilizada para interpretar a história de paleoincêndios 

em escala local. Estudos realizados por McParland et al. (2009) relacionaram uma 
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correlação positiva entre o valor de refletância da parede celular (inertinita) e a 

temperatura de formação do carvão vegetal, permitindo correlacionar a temperatura 

de queima do carvão. Guo e Bustin (1998) e Scott e Glasspool (2007) apresentaram 

este estudo de forma experimental conforme apresentado na Figura 30. 

Figura 30 – Relação entre temperatura de queima e refletância. Resultados obtidos 

em experimento controlado das relações entre valores de refletância 

(em óleo) e temperatura na formação de carvão vegetal em queima de 

24 horas 

 

Fonte: Scott (2010, p. 18). 

Trabalhos como os de Scott (2000) Scott e Glasspool (2006; 2007) e 

Glasspool e Scott (2010) vêm argumentando que existe uma conexão entre os 

carvões que contêm inertinita e os níveis de oxigênio atmosférico na sua formação, e 

sua interpretação, baseia-se na suposição de que as inertinitas são carvão vegetal 

fóssil e, portanto, indicadores da ocorrência de paleoincêndios.  
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Segundo a Figura 30, carvões com refletâncias abaixo de 1% Ro podem ter 

sido formados sob temperaturas entre 300ºC e 400ºC. Já os carvões vegetais com 

valores de refletância maiores do que 5% Ro requerem altas temperaturas de 

queima ou tempo de exposição prolongado ao calor. A temperatura de muitos tipos 

de incêndios está presente neste intervalo, concluindo-se que os carvões produzidos 

por temperaturas mais baixas terão valores de refletância menores, no intervalo da 

semifusinita. Logo, a refletância da fusinita é adquirida antes do processo de 

carbonificação e, portanto, independe da idade, litologia ou diagênese/ambiente 

geológico (SCOTT, 1989). 

Estudos realizados por Schmidt et al. (2015) usaram a relação entre 

temperatura de queima e refletância, em blocos polidos sob óleo de fragmentos de 

lenho queimados de grandes proporções ocorrentes na base de uma camada de 

cinza vulcânica intercalada em uma camada de carvão na mina do Faxinal. Foram 

seguidos os padrões estabelecidos por Jones et al., 1991 (FIGURA 30) para 

determinar os padrões e intensidade de queima dos carvões vegetais. Segundo essa 

metodologia foram inferidas temperaturas de queima entre 330ºC e 460ºC. 

Características evidenciadas em MEV indicaram que as paredes celulares estavam 

totalmente homogeneizadas indicando temperatura de queima acima de 325 ºC. 

As análises em petrografia orgânica dos fragmentos de caules queimados 

demonstraram a presença de fusinita nas partes superficiais do lenho e uma 

transição para semifusinita e finalmente para vitrinita nas porções internas do lenho. 

Essas evidencias refletem processos de queima na porção externa do lenho 

enquanto que as partes internas não atingidas pela queima evoluíram depois para 

vitrinita caracterizando o que Jones et al. (1993) chamam de” fosseis de transição”. 

Ainda Schmidt et al. (2015) citam que os fragmentos pequenos, pouco 

espessos de CVM procedentes do limite superior da camada de cinza vulcânica 

camada, também ofereceram os mesmos resultados com relação a valores de 

refletância, sendo na totalidade a material preservado como inertinita. Sob MEV 

esses fragmentos evidenciaram uma total homogeneização das paredes celulares. 

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

incêndios ocorrentes na base do nível de cinzas vulcânicas, onde ocorre a grande 
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associação de caules queimados, foram de superfície, atingindo os lenhos ainda em 

posição de vida, sendo um evento de baixa temperatura e o transporte de CVM 

praticamente inexistente nesse horizonte. Por outro lado, a recorrência de 

fragmentos pequenos de CVM no limite superior do leito de cinza vulcânica com a 

camada de carvão indicam incêndios recorrentes nas terras baixas de entorno da 

turfeira, e subsequente transporte desses materiais para as áreas proximais da 

turfeira. 

Bica (2014) infere a temperatura provável de queima de CVM no afloramento 

Belvedere, também incluído na Formação Rio Bonito, mas em faciologia 

diferençada, utilizando exclusivamente os critérios de Jones e Chaloner (1991), os 

quais estabeleceram que diferentes níveis de homogeneização de paredes celulares 

em CVM poderiam refletir diretamente a temperatura de queima a que os lenhos 

estiveram submetidos no momento da combustão. Considerando que no material 

analisado, a totalidade das amostras de CVM apresentava as paredes celulares 

completamente homogeneizadas sob MEV, foi sugerida por Bica (2014) uma 

temperatura de queima entre 340ºC e 600ºC. 

Tais suposições foram levantadas através do artigo de Jones e Chaloner 

(1991), do qual utiliza a Figura 30 para inferências sobre temperatura de queima. No 

entanto, Scott e Glasspool (2006) e Glasspool e Scott (2013), baseados em 

experimentos laboratoriais em sistemas de baixo ingresso de oxigênio, argumentam 

que fases como o craqueamento das paredes celulares podem não ocorrer, mesmo 

em temperaturas constantes de 900ºC por 24 horas. 

As amostras do CVM do Belvedere e do CVM do Faxinal apresentaram neste 

estudo características de queima acima de 300ºC, tanto para a amostras de lenhos 

carbonizados artificialmente em mufla e por TGA. Tal afirmativa está em 

concordância com Schmidt et al. (2015) e Bica (2014). Adicionalmente neste estudo, 

observa-se que as amostras de CVM do Belvedere estão localizadas no 

agrupamento de temperaturas acima de 300ºC, tendendo temperaturas mais baixas 

na PCA. As amostras do CVM do Faxinal estão localizadas no agrupamento das 

temperaturas acima de 300ºC, mas tendendo temperaturas mais altas na PCA, 

comportamento distinto das amostras do CVM do Belvedere. 
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No entanto, os resultados apresentados neste estudo, indicam que as 

temperaturas de queima para ambos os processos (sem ausência de oxigênio, por 

TGA e com presença restrita de oxigênio, em mufla) atingiram temperaturas 

superiores do que apresentado por Schmidt et al. (2015). Todavia, deve ser levado 

em consideração os parâmetros de pressão, temperatura e ausência ou presença 

restrita de oxigênio no processo de termodegradação. Então, considerando que a 

metodologia foi desenvolvida na ausência e na presença restrita de oxigênio, se a 

quantidade de oxigênio presente no (paleo)ambiente for superior a este estudo, a 

temperatura de carbonização do lenho pode ser antecipada. 

4.7 Caracterização do percentual de carbono nas amostras carbonizadas em 

mufla e TGA 

As análises do teor de carbono para as amostras in natura, em termos 

percentuais, para as espécies Araucaria angustifolia, Araucaria bidwillii e Araucaria 

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

O carvão vegetal consegue reter 57% do carbono inicial contido na lenha. O 

carbono restante, isto é, não contido no carvão vegetal, está contido nos gases e no 

líquido condensado. Por outro lado, em torno de 89% do oxigênio (contido na lenha) 

são expulsos sob a forma de gases e líquido condensado, contribuindo para 

melhorar o poder calorífico do carvão resultante (BRAGA, 1992) 

A Figura 31 apresenta o teor de carbono, em médias percentuais, nas 

amostras submetidas ao processo de queima em mufla para as espécies Araucaria 

angustifolia, Araucaria bidwillii e Araucaria columnaris na faixa de temperatura de 

200ºC a 600°C. 
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Figura 31 – Teor de carbono em dados percentuais nas amostras submetidas ao 

processo de queima em mufla para as espécies Araucaria angustifolia, 

Araucaria bidwillii e Araucaria columnaris na faixa de temperatura de 

200°C a 600°C 

 

Fonte: Da autora (2017). 

Após a obtenção da temperatura máxima de 600ºC para as amostras 

carbonizadas em mufla, o teor de carbono, em termos percentuais, para as espécies 

Araucaria angustifolia, Araucaria bidwillii e Araucaria columnaris foram de 94,80%, 

90,92% e 86,36%, respectivamente. Observou-se que entre as três espécies houve 

diferenças significativas com p <0,05. 

A Figura 32 apresenta o teor de carbono, em médias percentuais, nas 

amostras submetidas ao processo de queima por termogravimetria para as espécies 

Araucaria angustifolia, Araucaria bidwillii e Araucaria columnaris na faixa de 

temperatura de 200 a 600°C. 
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Figura 32 – Teor de carbono em dados percentuais nas amostras submetidas ao 

processo de queima por TGA para as espécies Araucaria angustifolia, 

Araucaria bidwillii e Araucaria columnaris na faixa de temperatura de 

200°C a 600°C 

 

Fonte: Da autora (2017) 

Após a obtenção da temperatura máxima de 600ºC por termogravimetria, o 

teor de carbono, em termos percentuais, para as espécies Araucaria angustifolia, 

Araucaria bidwillii e Araucaria columnaris foram de 82,04%, 77,93% e 78,85%, 

respectivamente. Observou-se que entre as três espécies houve diferenças 

significativas com p<0,05.  

Ao comparar as Figuras 17 e 18 deste estudo na temperatura de 600ºC de 

carbonização para ambos os processos, observa-se que as amostras carbonizadas 

em 600 ºC apresentam maior perda de massa (aproximadamente 90%) se 

comparada as amostras carbonizadas por TGA (aproximadamente 80%). Ao 

relacionar esses valores com os teores de carbono observados nas Figuras 31 e 32, 
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nota-se que, em 600ºC para o processo de carbonização em mufla, os valores 

médios de % de Carbono foram de 86,4%. Já as amostras carbonizadas por TGA 

apresentaram valores médios de % de Carbono foram de 78,9%. Sendo assim, 

observa-se que quanto maior a presença de oxigênio no processo de queima, maior 

a perda de massa observada no processo. 

Ainda se verifica que em ambas as figuras (FIGURA 31 e 32), a ocorrência de 

um aumento do teor do carbono à medida que aumenta a temperatura de 

carbonização, no entanto, evidencia-se que este aumento não é linear. Nota-se que 

o teor de carbono em ambos os processos pode ser afetado pela temperatura de 

queima e pela espécie analisada. Esse fato está de acordo com o observado por 

Botrel et al. (2007), em que os teores de carbono e materiais voláteis são mais 

influenciados pela temperatura e pela taxa de aquecimento do sistema. Ainda Vital 

(1984) cita que as variações de massa específica entre as diversas espécies de 

lenhos se devem às diferenças das espessuras da parede celular, das dimensões 

das células, das inter-relações entre esses dois fatores e da quantidade de 

componentes extratáveis presentes por unidade de volume. A massa específica de 

um lenho de uma mesma espécie pode variar em função da idade da árvore, 

genótipo, índice de sítio, clima, localização geográfica e tratos culturais etc. Os 

efeitos, em geral, são interativos e difíceis de serem avaliados isoladamente. 

Rendeiro et al. (2008) citam o processo de combustão consiste em 4 fases 

distintas, mas que podem acontecer simultaneamente em diferentes regiões da 

biomassa em reação. A primeira é referente ao aquecimento e secagem dos lenhos, 

na qual ocorre a retirada através da evaporação da água. Posteriormente, a 

temperatura será elevada a níveis adequados, acontecerá a liberação dos gases 

inflamáveis contidos nos lenhos. Nesta fase os gases liberados e quando misturados 

com o oxigênio do ar em proporções adequadas, torna-se uma mistura inflamável. 

Na próxima fase, os gases formados no processo de pirólise reagem com o oxigênio 

numa reação exotérmica tendo como produtos CO2, H2O e calor. O fogo 

normalmente é visível nesta fase. Por final, na quarta fase e que está relaciona a 

Figura 15 (região 4) e a Figura 17 (região 3), o lenho torna-se uma massa sólida 

composta de carvão e cinza. Uma fração do carbono e cinzas consegue gaseificar 

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

amostras de CVM do Faxinal e do CVM do Belvedere. 

Figura 33 – Teor de carbono em dados percentuais nas amostras de CVM do Faxinal 

e do CVM do Belvedere 

 

Fonte: Da autora (2017) 

O teor de carbono, em termos percentuais, para as amostras de CVM do 

Faxinal e de CVM do Belvedere foram de 73,61 % e 79,26%, respectivamente. 

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

Ao avaliar os resultados obtidos para os teores de carbono para as amostras 

de CVM do Faxinal e do Belvedere, observa-se que os valores ficam muito próximos, 

se considerado os desvios e, sendo assim, não é possível diferenciá-los. No entanto, 

ao considerar os representados nas Figuras 31 e 32, é possível verificar que as 

amostras com valores similares aos resultados apresentados para CVM do Faxinal e 

do Belvedere estão nas temperaturas acima de 300ºC para as amostras 
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carbonizadas em mufla e em temperaturas acima de 350ºC para as amostras 

carbonizadas por TGA. Tais fatos vêm ao encontro dos resultados apresentados nos 

clusters da Figura 25 (carbonização das amostras na ausência de oxigênio) e da 

Figura 29 (carbonização das amostras com presença restrita de oxigênio).  

Na Figura 25, a PC1 separa as amostras com temperaturas de carbonização 

abaixo de 350ºC (grupo 1) das amostras cuja carbonização foi realizada acima de 

400ºC (grupo 2). As amostras do CVM do Belvedere e CVM do Faxinal estão 

localizadas no conjunto de amostras carbonizadas acima de 350ºC (grupo 2). Ao 

avaliar os resultados da termodegradação de lenhos carbonizados em mufla 

(FIGURA 29), observou-se um comportamento similar ao observado anteriormente, 

dos quais retratam que as amostras do CVM do Belvedere e CVM do Faxinal 

encontram-se no agrupamento de lenhos carbonizados acima de 300ºC. 

De acordo com Rowell et al. (2005), quimicamente, o lenho é um biopolímero 

tridimensional, formado por celulose, hemicelulose e lignina e uma menor 

quantidade de extrativos e materiais orgânicos. A lignina é termicamente mais 

resistente que os demais carboidratos que compõem o lenho (FIGUEROA; MORAES, 

2009). 

O teor de carbono fixo apresenta uma relação diretamente proporcional aos 

teores de lignina, extrativos e massa específica dos lenhos, e inversamente 

proporcional ao teor de holocelulose (celulose e hemiceluloses). Além de que teor de 

carbono fixo presente nos lenhos apresenta uma relação direta com o rendimento 

gravimétrico (OLIVEIRA, 1988). 

A lignina começa a degradar-se sob o efeito de temperaturas relativamente 

baixas (por volta de 150ºC), observa-se, ao contrário da celulose e das 

hemiceluloses, que a sua decomposição é mais lenta. A lignina continua a perder 

massa, mesmo em temperaturas superiores a 500ºC, resultando, portanto, em uma 

maior massa residual de carbono. Transcorrido o período normal de carbonização, 

com temperatura média final ao redor de 50ºC, a perda de peso apresentada pela 

lignina é significativamente menor que aquela experimentada pela celulose e pelas 

hemiceluloses, restando, ainda, cerca de 40% da sua massa original (OLIVEIRA, 

GOMES; ALMEIDA, 1982). 
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5 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

As análises de dados obtidos nesse estudo evidenciaram que a proposição da 

metodologia pode auxiliar na caracterização dos processos naturais envolvidos na 

formação desse tipo de material, servindo de subsídio para inferências 

(paleo)ambientais. Além disso, as associações de técnicas como termogravimetria, 

espectroscopia de infravermelho médio, análise multivariada e análise do percentual 

de carbono podem auxiliar na caracterização de processos de carbonização e 

avaliar a sua influência sobre características químicas dos carvões vegetais.  

A partir dos resultados obtidos e como já descrito na literatura, a ignição do 

fogo sobre a vegetação está diretamente relacionada aos níveis de oxigênio 

atmosférico e a queima só ocorre quando a concentração de oxigênio for maior que 

13% (FIGURA 3). Neste sentido, ambos os processos de termodegradação 

apresentaram quantidade suficiente para que a queima nos vegetais ocorresse. 

Ainda se evidencia que as amostras de carbonizadas em mufla em 600 ºC 

apresentam maior perda de massa (aproximadamente 90%) se comparada as 

amostras carbonizadas por TGA (aproximadamente 80%). Ao relacionar esses 

valores com os teores de carbono, nota-se quanto maior a presença de oxigênio no 

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

As amostras do CVM do Belvedere e do CVM do Faxinal apresentaram neste 

estudo características de queima acima de 300ºC, tanto para a amostras de lenhos 

carbonizados artificialmente em mufla e por TGA. Cabe salientar que nos dois 

processos de termodegradação analisados (em mufla, com presença restrita de 
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oxigênio e por TGA, sem a presença de oxigênio), o CVM do Belvedere apresentou 

temperaturas de queima mais baixas do que o CVM do Faxinal. No entanto, deve ser 

levado em consideração os parâmetros de pressão, temperatura e ausência ou 

presença restrita de oxigênio no processo de termodegradação. Então, considerando 

que a metodologia foi desenvolvida na ausência e na presença restrita de oxigênio, 

se a quantidade de oxigênio presente no (paleo)ambiente for superior a este estudo, 

a temperatura de carbonização do lenho pode ser antecipada.  

No entanto, outros estudos podem ser realizados a partir de análises químicas 

quantitativas contemplando os três principais constituintes dos lenhos: lignina, 

celulose e hemicelulose. Tais componentes possuem estabilidade térmica 

diferenciada em função da sua composição. Portanto, tudo indica que, a resistência 

térmica dos constituintes químicos dos lenhos está intimamente relacionada às suas 

respectivas estruturas. Assim, quanto mais complexa, mais rígida, mais inacessível, 

mais fechada e mais cristalina for a estrutura, mais estável do ponto de vista térmico 

será o correspondente componente químico (FIGUEROA; MORAES, 2009). 
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APÊNDICE A - Representação dos grupos funcionais e faixas de absorção por FTIR 

para os lenhos carbonizados artificialmente em mufla para as três espécies 

estudadas 

200ºC 
Araucaria 

columnaris 

300ºC 
Araucaria 

angustifolia 

600ºC 
Araucaria 
bidwillii 

Grupo 
Vibracional 

Faixa de absorção 
(cm-1) 

1738f - - 

vC=O 

1740 – 1720 
- 1717sh - 

1725 – 1700 - 1705sh  
- - 1700sh 

1651m - - vC=O 1680 – 1630 
- 1601mf - 

vC=C 1625 – 1430 
- - - 
- - 1560f 
- - 1541sh 

1508m 1508fr - 
1465m - - δCH2 1465 
1424m 1424m 1424fr 

δCH3 1450 – 1375 
1372m - - 

- 1366m - 
- - - 
- - 1350m S=O 1350 – 1310 

1267m - - 

vC-O 

1300 – 1000 
- 1229mf - 
- - 1220m 

1205 – 1125 - - - 
1157sh - - 
1111sh - - 1125 – 1085 
1059sh - - 

1085– 1030 
1030m - - 
897fr - - 

γC-H 900 – 650 

- - 876m 
- 837fr - 
- - 822m 

810fr - 810fr 
- 772fr - 
- - 752m 

673fr 673fr - 

Legenda: mf: muito forte; f: forte; m:médio; fr: fraco; sh: ombro (shoulder) 
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APÊNDICE B - Representação dos grupos funcionais e faixas de absorção por FTIR 

para os lenhos carbonizados artificialmente por termogravimetria para as três 

espécies estudadas 

500ºC 
Araucaria 

columnaris 

700ºC 
Araucaria 

columnaris 

CVM 
Belvedere 

CVM 
Faxinal 

Grupo 
Vibracional 

Faixa de 
absorção 

(cm-1) 

- - - 1892w 

vC=O 1850-1610 

- - - 1873w 

- 1871w - - 

- 1846w - 1846w 

- - - 1830w 

- - - 1811sh 

- - - 1796w 

- 1775w - 1775w 

- 1751w - 1751sh 

- 1738m - 1738w 

- - - 1719w 

1701s 1701s 1701vs 1701m 

1688sh 1688sh 1688sh - 

- - - 1686w 

- - - 1674sh 

- - - 1666sh 

- 1672sh - - 

- - 1653sh 1655sh 

- 1651sh - 1651m 

- - - 1638sh 

- - 1599vs - 

vC=C 
vC=N 
vN=O 

1650-1500 

- - - 1595m 

1591sh - - - 

1580vs - - 1580w 

- 1576s - - 

1562sh - - 1562m 

- 1560s - - 

1545sh 1545sh - 1545m 

- 1524sh - 1524m 

1512sh 1512w 1512sh - 

- - - 1510w 

Continua... 
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(Continuação) 

500ºC 
Araucaria 

columnaris 

700ºC 
Araucaria 

columnaris 

CVM 
Belvedere 

CVM 
Faxinal 

Grupo 
Vibracional 

Faixa de 
absorção 

(cm-1) 

- - 1497sh - 

δCH2 

δCH3 

1480-1440 
1450-1375 

 

- 1493sh 1493w 1493w 

- - - 1477w 

1474w 1474sh - - 

- 1462w - - 

1458w - - - 

- - - 1456w 

- 1437w - 1437w 

- - 1425m - 

 1422w - 1422w 

1420m - - - 

- - 1410sh  

- 
- 

- 
- 

- 
1375w 

1400w 
1375w 

1360m - - -   

- 1354m - -   

- - - 1341w   

- - 1231vs - 

vS=O 
vC=O 

1350 – 1310 

1221m - - - 
- - - 1167m 
- 1215m - - 
- - - 1096vs 

1092sh - - - 
- - 1036sh - 

890w - 890w - 

γCH 900-650 

- 878w - 878w 

822w 822w 822w - 

- - - 800m 

- - - 775sh 

- - 760m - 

754w 754w - - 

- - - 698w 

675w 675w 675w - 

Legenda: mf: muito forte; f: forte; m:médio; fr: fraco; sh: ombro (shoulder) 
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ANEXO A - Análise comparativa entre as três espécies para cada faixa de 

temperatura que apresentaram diferenças significativas ao nível de significância de 

5% para o teste de Tukey  
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