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

influences the firing process.
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INTRODUCAO

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

PARTE EXPERIMENTAL

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

Localizacio e coleta da espécie de Araucaria columnaris

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

Caracterizacio dos lenhos in natura por analise
termogravimétrica

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

Avalia¢do quimica de lenhos carbonizados de Araucaria columnaris 289

Espécie de Araucéria

Amostras de lenho

> A

Il ,'”H“l” ;””””l!,

Figura 1. Amostragem do lenho de Araucariaceae

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

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

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

Localizagio do Afloramento Quitéria

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

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

Figura 2. Afloramento Quitéria

Analise infravermelha dos lenhos

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

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

Analise multivariada

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

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

RESULTADOS E DISCUSSAO

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Observa-se que charcoal fossil apresenta semelhancas de
degradagdo térmica ao lenho carbonizado a 450 °C, sendo que
possivelmente foi submetido a temperaturas semelhantes no incéndio
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Figura 4. Curvas DTG para o charcoal e o lenho carbonizado, obtidos em
atmosfera de nitrogénio e taxa de aquecimento de 25 °C min’'. Grdfico con-
tendo tratamento de 50 pontos de Smooth para melhor andlise

florestal. No entanto, o processo nos mostra que ha decomposi¢do
da lignina a partir do 400 °C, tornando a liberacdo de energia com
a perda de massa mais intensa, aproximando a amostra aos lenhos
carbonizados a 600 °C.%3*

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

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

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

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

No gréfico apresentado na Figura 5 foram identificados os
principais grupos funcionais e respectivas regides de absorcio.
Comparando as duas atmosferas de O, estudadas, observa-se que
houve uma maior degradagdo do lenho na atmosfera de 30% de
0O,, sendo que a atmosfera de 21% de O, se assemelha ao lenho
in natura. Isso ocorreu devido a degenerac@o da hemicelulose, lignina
e celulose da biomassa. Em comparac@o com lenho in natura, foram
identificados os principais grupos funcionais e respectivas regides
de absor¢@o:»283637 3 deformagdo axial do grupo OH (3452 cm™)
associada a ligacdo de hidrogénio aos grupos funcionais de fendis,
dlcoois, presente na cadeia molecular da celulose, hemicelulose e
lignina; deformagao axial alifatica do CH (2903 cm™) ligagdes C-H
de grupo CH;, CH, e CH de alcanos e de grupo alquinos; alongamento
de C=0 (1750 cm™), associada a cetona, presente na hemicelulose;
C=C alongamento de grupos aromdticos, benzeno (1646 cm);
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Figura 5. Espectros de FTIR do lenho carbonizado e in natura, a 21% e 30%
de O,, a 600 °C. Grdfico contendo tratamento de 67 pontos de Smooth e linha
de base para melhor andlise

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

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

30% 450°C
= = -30% 600°C
- - -+ Innatura

Absorbancia (u.a)

Numero de onda (cm'l)

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

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

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

A perda de liquidos pode ser observada pela diminui¢do do
alongamento OH (3452 '), como também a quase inexisténcia do pico
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de CH (2903 cm™), devido a degradacdo dos compostos de celulose,
hemicelulose e lignina. Essa, com menos degradacio devido ao
sistema aromdtico, composto por unidade de fenilpropano, presente
em niveis mais elevados em coniferas e folhosas.?>3

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

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

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

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

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

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

Estudos realizados por Lara,?® evidenciaram na PCA o
agrupamento de 3 distintos agrupamentos no processo de
termodegradagdo dos lenhos carbonizados em TGA com atmosfera

Quim. Nova

inerte. A PC1 separou as amostras com temperaturas de carbonizagio
abaixo de 250 °C em valores positivos ao longo do vetor, das amostras
cuja carbonizacdo foi realizada acima de 300 °C, que possuem valores
negativos ao longo desta PC. Segundo os autores, a separacdo se dd
principalmente devido as variagdes na altura dos sinais de log (1/R)
situados préximos a 1713 cm™, 1522 cm, 1171 cm™ e 982 cm™.
Ainda evidenciam que distanciamento entre as amostras carbonizadas
pode estar atrelada ao maior desvio observado para os valores de
perda de massa.

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

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

CONCLUSOES

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

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

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

Sendo assim, esses resultados expressam que a disposi¢do
de oxigénio na atmosfera e as temperaturas das queimadas
influenciam na degradag@o do lenho carbonizado, o que contribui
na busca de um maior entendimento das flutuacdes de oxigénio na
atmosfera.
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