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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial da espectroscopia no
infravermelho proximo (NIRS), associado a estatistica multivariada, para
diferenciar carvao produzido a partir de madeira de floresta plantada e nativa.
Madeiras de espécies florestais provenientes do bioma Cerrado (Cedrela sp.,
Aspidosperma sp., Jacaranda sp. e espécie desconhecida) e clones de
Eucalyptus provenientes de empresas florestais (Vallourec e Cenibra) foram
carbonizadas nas temperaturas finais de 300, 500 e 700°C. Em cada tratamento
térmico foram carbonizadas 15 corpos de prova de cada material vegetal
totalizando 270 amostras (3 tratamentos x 15 repetices x 6 materiais)
produzidas em 18 carbonizacGes (3 tratamentos x 6 materiais). Foi realizada a
aquisicdo dos espectros dos carvdes, no infravermelho préximo, utilizando um
espectrometro. Analise de componentes principais (PCA) e regressdo dos
minimos quadrados parciais (PLS-R) foram feitas nos espectros. A
espectroscopia no NIR associada a PCA nao foi capaz de diferenciar os carvdes
de madeiras nativas dos de madeiras plantadas, quando utilizando todas as
amostras carbonizadas nas diferentes temperaturas na mesma analise; A PCA de
todos os carvdes foi capaz de distinguir as amostras em funcdo da temperatura
em que foram carbonizadas. Entretanto, a separacdo das amostras de carvao de
madeira nativa e plantada foi possivel quando foram analisados separadamente
por temperatura final. A predicdo das classes nativo ou plantado por meio da
PLS-R apresentou melhor desempenho para as amostras carbonizadas a 300°C,
seguida pelas a 500°C, a 700°C e todas em conjunto.

Palavras-chave: NIRS. Identificacdo de carvdo vegetal. Analise multivariada.
PLS-R. PCA.



ABSTRACT

The objective of this study was to evaluate the potential of near infrared
spectroscopy (NIRS) associated with multivariate statistics to distinguish coal
produced from wood of planted and native forests. Timber forest species from
the Cerrado (Cedrela sp., Aspidosperma sp., Jacaranda sp. and unknown
species) and Eucalyptus clones from forestry companies (Vallourec and
Cenibra) were carbonized in the final temperatures of 300, 500 and 700°C. In
each heat treatment were carbonized 15 specimens of each vegetal material
totaling 270 samples (3 treatments x 15 reps x 6 materials) produced in 18
carbonization (3 treatments x 6 materials). The acquisition of the spectra of coals
in the near infrared using a spectrometer was performed. Principal Component
Analysis (PCA) and Partial Least Squares Regression (PLS-R) were carried out
in the spectra. NIR Spectroscopy associated with PCA was not able to
differentiate charcoals produced from native and planted woods when utilizing
all carbonized samples at different temperatures in the same analysis; The PCA
of all charcoals was able to distinguish the samples depending on temperature in
which they were carbonized. However, the separation of native and planted
charcoal was possible when the samples were analyzed separately by final
temperature. The prediction of native or planted classes by PLS-R presented
better performance for samples carbonized at 300°C followed by those at 500°C,
700°C and for all together.

Key-words: NIRS. Charcoal identification. Multivariate analysis. PLS-R. PCA.
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1 INTRODUCAO

Carvao vegetal é uma importante fonte de energia provindo da
carbonizagdo ou pirdlise lenta de madeiras, com a auséncia ou presenca
controlada de oxigénio (WENZL, 1970). Dentre os principais produtores
mundiais de carvdo vegetal, o Brasil ocupa a primeira posicdo com producao de
7,24 milhdes de toneladas por ano (FAO, 2014). O consumo do carvao
produzido esta concentrado no mercado interno, principalmente, na utilizacdo
em siderurgias para a redugdo do minério de ferro. O uso da madeira, como
matéria prima precursora do carvao vegetal, apresenta destaque na siderurgia,
em que, dos 7,74 milhGes de hectares de florestas plantadas no pais, 15,2% €
destinado para producéo de carvio vegetal (IBA, 2015).

Muitos estados proibem a producdo de carvdo vegetal, oriundo de
madeiras provenientes de florestas nativas, uma vez que 0 manejo e a extracdo
de tais florestas podem ndo ser de forma sustentavel e contribuir para o aumento
do indice de desmatamentos no pais. Porém a comercializacao ilegal de carvao
vegetal de origem nativa tem ocorrido por meio de notas fiscais falsificadas e/ou
alteradas (IBAMA, 2013b). Por isso, érgdos como o Instituto Brasileiro do Meio
Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA), a Policia Federal, o
Instituto Estadual de Florestas (IEF), dentre outros, realizam acbes de
fiscalizacdo da origem do carvao vegetal para coibir o seu comércio ilegal.

Os carv@es, oriundos de florestas plantadas e de florestas nativas, sdo de
dificil distingdo porque apresentam caracteristicas muito semelhantes. A
identificagdo do material tem sido realizada por meio de anélises anatémicas as
quais sdo demoradas e exigem a atuagdo de profissionais experientes e
especializados. Entretanto, profissionais com tal competéncia sdo cada vez mais
escassos e, muitas vezes, ndo trabalham em O6rgdos que exercem agles de

fiscalizacgao.
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Nesse contexto, € necessario desenvolver uma metodologia rapida,
confidvel e eficiente que permita identificar a origem do carvao vegetal. Essa
metodologia sera Util na atuacdo de 6rgaos fiscalizadores, com a identificacdo de
comercio ilegal e contribuira para a sustentabilidade das areas ndo desmatadas e
para a preservacao da biodiversidade.

A espectroscopia no infravermelho proximo (NIRS) é uma técnica
precisa, rapida e eficaz que vem sendo utilizada cada vez mais pela tecnologia
da madeira. Ha estudos para calibracdes de propriedades e distincdo de espécies
florestais, em que o0s resultados sdo positivos, levando a crer que a aplicacdo em
outros materiais bioldgicos, como o carvdo vegetal, também seja possivel. Ao
contrario da aplicagdo em madeira, poucos sdo os estudos que utilizaram essa
ferramenta em carvdes.

O presente trabalho objetivou avaliar o potencial da espectroscopia no
infravermelho proximo, associado a estatistica multivariada, para diferenciar

carvao produzido a partir de madeira de floresta plantada e nativa.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 A composicdo da madeira

A madeira é um material heterogéneo constituido por tecidos formados
por células de tamanhos e formas variados em funcdo da espécie. Os
componentes quimicos da madeira podem se separar em dois grandes grupos, 0s
componentes estruturais e 0s componentes ndo estruturais. Os componentes
estruturais sdo substancias macromoleculares que compdem a parede celular, sdo
elas, a celulose, as hemiceluloses e a lignina. Enquanto os componentes ndo
estruturais sdo substdncias de baixa massa molecular como o0s extrativos e
substancias minerais. Tais componentes se encontram no lume das células, na
parede celular e nos espacos vazios existentes na madeira e podem ser
removidos com a utilizacdo de solventes de polaridade adequada (BROWNING,
1963; ROWELL, 2005).

A celulose ¢ o principal componente da madeira, corresponde a cerca de
45% a 50% do total da massa seca da madeira dependendo da espécie. E um
polimero linear de massa molecular elevada, constituido por unidades de B-D-
glucose ligadas entre si por meio de ligagbes glicosidicas entre os carbonos 1 e
4. Suas ligacdes formam uma estrutura linear e conferem a celulose propriedades
importantes como rigidez e resisténcia a tracdo (LEHNINGER; NELSON; COX,
2006).

As hemiceluloses sdo polissacarideos componentes da parede celular da
madeira, tendo como principais constituintes cinco agucares neutros, sendo duas
pentoses (xilose e arabinose) e trés hexoses (glucose, manose e galactose)
(FENGEL; WEGENER, 1989). O grau de polimerizacdo é menor que o da
celulose, formando cadeias constituidas por 100 a 200 unidades de agucar. As

hemiceluloses compfem a madeira de folhosas em cerca de 15% a 35% e a
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madeira de coniferas em cerca de 20% a 30% (LEHNINGER; NELSON; COX,
2006).

A lignina € o segundo componente macromolecular mais abundante na
parede das células vegetais. Comp®e cerca de 18% a 25% da parede celular da
madeira em folhosas e cerca de 25% a 35% em coniferas. Esse componente é
sintetizado a partir de trés alcoois p-hidroxi-cinamilicos (coniferilico, sinapilico
e p-cumarilico). De acordo com o tipo de monémero mais frequente na
macromolécula, ela pode ser denominada como p-hidroxifenil (H), guaiacil (G)
e siringil (S). Madeiras de folhosas sdo constituidas por maior quantidade de
unidades tipo siringil (chamada lignina tipo S), ja madeiras de coniferas
possuem quase, exclusivamente, unidades de guaiacil (denominada lignina tipo
G) (FENGEL; WEGENER, 1989).

Os extrativos podem ser ceras, aglcares, compostos aromaticos, acidos
graxos, resinas (terpenos, estilbenos, lignanas, flavonoides), dentre outros. Estdo
associados a propriedades da madeira como cor, cheiro e sabor (RAMOS, 2003).
Compbem cerca de 3% a 8% da parede celular da madeira. Grande parcela de
tais componentes é solivel em &gua e solventes organicos neutros. Outros, como
sais de 4cidos inorganicos e proteinas, podem ser completamente insollveis nos
solventes utilizados para remoc¢do dos extrativos. Tais componentes da madeira
podem variar em composi¢do e em quantidade, de acordo com a espécie, de
arvore para arvore ou mesmo dentro da prépria arvore ao longo do fuste
(BROWNING, 1963).

2.2 Processo de conversdo da madeira em carvao vegetal

O carvao vegetal é uma fonte secundaria de energia, produzida por meio
da carbonizacéo (ou pirolise) da madeira, que consiste na decomposigdo térmica
dessa biomassa florestal na presenga de quantidades controladas de oxigénio
(WENZL, 1970).
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A pirélise é um termo grego em que Pyros significa fogo e lyses indica
quebra e é conhecida, também, como carbonizagcdo. Quanto a madeira, a
carbonizagdo é definida como a sua decomposicdo térmica parcial, a qual
envolve uma série de transformacdes quimicas e fisicas complexas, em um
ambiente fechado, cujas quantidades de oxigénio sdo controladas. E um
procedimento em que ocorre a conversdo termoquimica de biomassa a qual
resulta na liberacdo de energia, produtos solidos, liquidos e gasosos (WENZL,
1970).

Segundo Brito (1990), durante a conversdo da madeira em carvao
vegetal, o carbono é concentrado e ocorrem varios fendmenos quimicos e
fisicos, resultando em um soélido carbonoso chamado de carvdo e em uma
parcela gasosa. Uma parte dos gases é condensada, gerando o liquido
pirolenhoso e a outra parte sdo 0s gases ndo condensaveis 0s quais possuem
fracdo inflamavel (CO, H,, CH,4, C,H,, dentre outros).

A degradacdo dos polimeros depende de sua estabilidade térmica, cada
um possui uma faixa de temperatura em que ira ocorrer a gquebra de suas
ligacbes quimicas. Dentre o0s constituintes quimicos da madeira, as
hemiceluloses possuem a menor estabilidade térmica, suas maiores bandas de
degradacdo ocorrem entre as temperaturas 200°C e 300°C (CONESA et al.,
1995). A degradacdo térmica maxima da celulose ocorre na temperatura 355°C
(YANG et al., 2007). Em virtude de suas ligagbes quimicas heterogéneas, a
lignina é o constituinte da madeira mais resistente termicamente, sua degradagéo
térmica ocorre em uma ampla faixa de degradacdo, porém mais acentuado entre
as temperaturas 350°C e 500°C (CONESA et al., 1995). Yang et al. (2007)
afirmam que a ampla faixa de temperatura de decomposicéo térmica da lignina
ocorre até, aproximadamente, 900°C. Com a degradacdo desses polimeros, ha

perdas de massa do material, em que até 600°C, a perda de massa alcanga mais
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de 80%, 95% e 60% para a celulose, as hemiceluloses e a lignina,
respectivamente (ALE; KOTILAIMEN; ZAMAN, 2002).

2.3 Importancia e uso do Carvéo vegetal

Dentre os maiores produtores mundiais de carvdo vegetal, o Brasil
ocupa a primeira posicdo produzindo 7,24 milhfes de toneladas de carvdo
vegetal por ano (FIGURA 1). Dentre os demais, a Nigéria ocupa a segunda
posicdo, em seguida a Etiopia, india e Replblica Democratica do Congo, com
producdo de 4,28, 4,12, 2,88 e 2,32 toneladas por ano, respectivamente,
conforme a FAO (2014).

Figura 1 - Principais produtores mundiais de carvao vegetal.

Republica
Democrética do
Congo

10M

7.5M

5M

Toneladas

2.5M

oM
Brasil Nigéria Eti6pia india

M = milhdes

Fonte: FAQO (2014), adaptado.

Segundo o anuério estatistico da Associacdo Brasileira de Produtores de
Florestas Plantadas - ABRAF (2013) e o relatério da IBA (2015), o consumo do
carvao vegetal esta, basicamente, concentrado no mercado interno assim como o
consumo da lenha, dos serrados e dos painéis de madeira industrializadas, apesar
de varios produtos da cadeia serem exportados.

O carvéo produzido proveniente de florestas plantadas é uma importante
fonte de energia utilizada na reducdo do minério de ferro no setor siderdrgico,

principalmente, no Brasil (ABRAF, 2013). O Anuéario aponta, ainda, que o
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Brasil é o Unico pais que produz ferro gusa utilizando carvdo vegetal em sua
reducdo. Dos 7,74 milhGes de hectares de arvores plantadas no pais, 34% sdo
destinados ao segmento de celulose e papel e 15,2% destinados a siderurgia para
producéo de carvio vegetal (IBA, 2015).

A indGstria siderargica nacional tem o carvao vegetal como um dos
redutores mais importantes, em 2014, o consumo de carvdo vegetal no pais
alcancou 5,3 milhdes de toneladas. Existem, no Brasil, cerca de 125 indUstrias
que utilizam carvao vegetal no processo de producdo do ferro-gusa, ferro-liga e
aco, algumas ndo estdo operando no momento, mas ha grandes chances de
retomar o processo em curto prazo. Essas indUstrias estdo distribuidas nos
estados brasileiros, porém Minas Gerais € o polo siderargico nacional e nele

estdo concentrados 80% desses empreendimentos (IBA, 2015).
2.4 Carvao vegetal oriundo de florestas plantadas e nativas

A area ocupada por florestas plantadas, atualmente, é de 7,74 milhdes de
hectares e tal valor corresponde a 0,9% do territério nacional. De toda madeira
de florestas plantadas produzida no Brasil, 15,2% sédo utilizados na producéo de
carvao vegetal para consumo na siderurgia. Em 2014, foram consumidos 5,30
milhGes de toneladas de carvao vegetal no pais, com 81% oriundos de madeiras
originadas de arvores plantadas (IBA, 2015). Dos plantios do género Eucalyptus,
72,5% sdo destinados ao segmento de papel e celulose, 19,5% sdo destinados ao
de siderurgia, para producdo carvao vegetal, seguido por 7,3% destinados a
painéis de madeira industrializada e 0,7% para produtos independentes
(ABRAF, 2013).

De toda a madeira produzida, para fins industriais no pais, seja para
producao de carvéo vegetal, celulose e papel, dentre outros, 91% s&o originados

de reflorestamento e 9% vém de florestas nativas legalmente manejadas (IBA,
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2015). Nao se identifica, porém a proporcdo de florestas nativas utilizadas
ilegalmente.

Segundo o IBGE (2013), ao decorrer dos anos, houve um declinio na
utilizacdo de madeiras nativas para a producédo de carvado (FIGURA 2). Acredita-
se que essa tendéncia seja um reflexo da crescente fiscalizacdo por 6rgdos
oficiais e a proibicdo, por alguns estados, de uso de lenha e de carvdo vegetal
advindos de matas nativas (IBGE, 2013). Além disso, ha, também, o aumento da
implantagdo de florestas de Eucalyptus e de outras culturas florestais com o

objetivo de utilizacdo no setor madeireiro em vez de florestas nativas.

Figura 2 - Quantidade de carvdo vegetal produzido, por meio da utilizacdo de
madeiras nativas manejadas legalmente no Brasil, do ano 2008 ao
ano 2013
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Fonte: IBGE (2013).

Principalmente no Norte e Centro-Oeste do Brasil, em que a demanda
por madeira é alta, a autorizacdo pelos 6rgdos ambientais de exploracdo de
florestas nativas ndo impede o desmatamento ilegal o qual pode ndo ser

contabilizado. Nas regifes Sul e Sudeste, hd maior escassez de matas nativas e
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maior concentracdo de industrias siderdrgicas, 0 que leva ao aumento de

florestas plantadas para suprir a demanda de madeira (IBGE, 2013).
2.5 Dificuldades para diferenciar origem de carvao vegetal

A Instrucdo Normativa n® 112, de 21 de agosto de 2006, capitulo I,

artigo 1° afirma que:

Art. 1° O Documento de Origem Florestal — DOF, instituido
pela Portariay/MMA/ n°.253, de 18 de agosto de 2006
constitui-se licenca obrigatoria para o controle do transporte
e armazenamento de produtos e subprodutos florestais de
origem nativa, inclusive o carvdo vegetal nativo, contendo
as informacbes sobre a procedéncia desses produtos e
subprodutos, gerado pelo sistema eletrdnico denominado
Sistema DOF, na forma do Anexo | desta Instrugdo
Normativa (BRASIL, 2006).

Caso os produtos ou subprodutos sejam flagrados sem o Documento de
Origem Florestal (DOF), serdo apreendidos e penalidades serdo aplicadas de
acordo com a Lei n° 9.605, de 1998 e com o Decreto n° 6.514, de 22 de julho de
2008 (BRASIL, 2006).

H& muitos casos em que € transportado o carvao vegetal licenciado junto
ao carvao vegetal ndo licenciado, geralmente, de origem vegetal nativo ou em
que o DOF e as notas fiscais sdo fraudados. O Instituto Brasileiro do Meio
Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA), a Policia Federal, o
Batalhdo de Policia Militar Ambiental (BPMA) e o Instituto Estadual de
Florestas de (IEF), dentre outros, sdo 0Orgdos que realizam trabalhos de
fiscalizagdo ambiental para coibir tais fraudes.

Varios sdo 0s casos que, em todos os estados do pais, foram encontradas
producdo e comercializacdo de carvao vegetal ilegal. Exemplo disso, em 2012,
no estado Mato Grosso, foram lavrados 18 autos de infracdo por venda de carvao
sem autorizacao do 6rgdo competente e apresentacdo de dados falsos ao Sisflora

(sistema eletrénico de comercializagcdo e transporte de produtos florestais),
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dentre outros crimes ambientais, totalizando mais de 63 milhdes de reais em
multas (IBAMA, 2012).

Em 2013, no Parad, o IBAMA embargou trés madeireiras e trés
carvoarias envolvidas em esquema de legalizacdo fraudulenta de carvao vegetal.
Os agentes ambientais identificaram 46.000 m? de residuos de serraria ficticios e
ativos na conta das empresas no Sisflora. Seriam desmatados mais de mil
hectares de mata nativa e tal documento fraudulento legalizaria o transporte de
2,7 mil caminh@es carregados de carvao vegetal ilegal (IBAMA, 2013b).

Na Bahia, também, em 2013, juntamente com a policia federal, o Ibama
investigou por um ano um grupo suspeito de formar quadrilha para fraudar o
DOF, notas fiscais e acobertar carvdo ilegal. Foram, entdo, desencadeados oito
mandados de busca e apreensdo em combate a producdo ilegal de carvao
(IBAMA, 2013a).

Em Minas Gerais, foi realizado, em 2014, uma opera¢do por meio do
Ibama, da Policia Federal e do Ministério Plablico Federal, com o objetivo de
coibir a producdo e comercializagdo de carvdo vegetal ilegal provindo do bioma
Cerrado e Caatinga, na cadeia produtiva do ferro gusa. Foram identificadas 89
carvoarias, localizadas nos estados de Minas Gerais, Rondonia, Para, Parana,
Pernambuco, Cear4, Maranhdo, Piaui e Tocantins, as quais forneciam carvao
ilegal com DOF e notas fiscais fraudulentas para 36 siderurgicas no estado de
Minas Gerais (IBAMA, 2014).

Em todos esses casos, dos muitos existentes, a identificagdo da fraude
foi por meio da deteccdo de documentos fraudados. A distingdo dos carvoes
vegetais, oriundos de florestas plantadas e de florestas nativas, € de dificil
percepcdo por esses 0rgdos ambientais, dificultando a identificacdo de fraudes
quando ndo descobertas por meio de documentos. Atualmente, a distin¢do entre
carvBes provenientes de diferentes espécies florestais, é possivel por meio de

analise anatdbmica, porém esse processo é demorado e exige a experiéncia de
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profissionais capacitados, que nem sempre trabalham em 6rgéos de fiscalizagao.
Por conseguinte, para melhor atuacdo de oOrgdos na fiscalizacdo de carvao
vegetal ilegal, hd a necessidade de desenvolvimento de técnicas de identificacdo
da origem do carvao vegetal que sejam rapidas e eficientes.

2.6 Uso da espectroscopia no NIR para avaliacdo de carvao vegetal

A espectroscopia no infravermelho préximo é uma técnica adequada
para a caracterizagdo de materiais diversos, incluindo a madeira e seus produtos.
Essa técnica pode ser aplicada em qualquer material biol6gico, as analises sdo
rapidas, de carater ndo destrutivo e pode exigir minima ou nenhuma preparagao
da amostra a ser analisada (PASQUINI, 2003).

De acordo com estudos realizados utilizando o NIR, os espectros obtidos
de amostras de madeira apresentam bandas caracteristicas do material
lignoceluldsico, enquanto os espectros obtidos de amostras de carvdo mostram
pequena absorcdo na regido do infravermelho proximo (BARCELLOS, 2007;
DAVRIEUX et al., 2010; MUNIZ et al., 2013; NISGOSKI et al., 2015). A
Figura 3 apresenta espectros de madeira e de carvdo vegetal obtidos por
Nisgoski et al. (2015).
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Figura 3 - Espectros médios de madeira e carvdo vegetal provindos de
diferentes espécies.
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Fonte: Nisgoski et al. (2015). Adaptado.

Enquanto nos espectros de madeira hd a presenca de muitas bandas de
absorcdo que permitem atribui¢fes aos polimeros que a constitui, nos espectros
de amostras de carvdo, h4& menor numero destas bandas. Isso reflete a
degradacdo que os polimeros sofrem durante o processo de carbonizacdo
(NISGOSKI et al., 2015). Dificultam, assim, a diferenciacdo de amostras de
carvao em funcdo dos espectros obtidos pelo NIR. Portanto, ha a necessidade de
novos estudos, utilizando o NIR, para obtencdo de espectros de carvdo vegetal
em diferentes condigdes experimentais.

Poucos foram os estudos que utilizaram essa técnica para avaliar o
carvao vegetal. Barcellos (2007) utilizou a espectroscopia no NIR para avaliar o
poder calorifico, o teor de carbono fixo e o teor de materiais volateis do carvao
vegetal produzido a partir de espécies do género Eucalyptus. Andrade et al.
(2012) estimaram propriedades, como material volatil, teor de carbono fixo e

rendimento gravimétrico do carvdo vegetal obtido a partir de madeira de hibrido
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de Eucalyptus urophylla com Eucalyptus camaldulensis e o hibrido natural de
Eucalyptus urophylla por meio da espectroscopia no infravermelho préximo.

Monteiro et al. (2010) utilizaram a espectroscopia no infravermelho
préximo associada a analise de componentes principais (PCA) para discriminar
0s processos de carbonizagdo utilizados para a producdo de carvao vegetal
experimental e industrial (FIGURA 4).

Figura 4 - Gréfico bidimensional dos escores da PC1 e PC2 da andlise dos
componentes principais da primeira derivada dos espectros das
amostras de carvao produzido em forno experimental e industrial.
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Fonte: Monteiro et al. (2010).

Nisgoski et al. (2015) estudaram a utilizacdo da espectroscopia no
infravermelho proximo para diferenciacdo entre madeiras e entre carvoes
vegetais sélidos provindos de Brosimum acutifolium (amapa doce) e Ficus

citrifolia (figueira), pertencentes a familia Moraceae, de Hieronyma laxiflora
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(Vermelhinho) e Sapium glandulosum (cascudo leiteiro), pertencentes a familia
Euphorbiaceae. Ao utilizar a analise de componentes principais, nos espectros de
madeira, foi possivel obter a distin¢do entre as espécies (FIGURA 5). Entretanto,
com os espectros de carvao, foi possivel a distingao entre as familias Moraceae e

Euphorbiaceae e ndo entre as espécies pertencentes a essas familias.

Figura 5 - PCA dos espectros de madeira (A) e de carvdo (B) apds segunda
derivada.
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Fonte: Nisgoski et al. (2015). Adaptado.

Davrieux et al. (2010) realizaram estudo com o objetivo de verificar a

viabilidade da utilizacdo de espectroscopia de reflexdo, na regido do
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infravermelho médio (MIR) e na regido do infravermelho proximo (NIR), na
discriminacdo dos diferentes tipos de carvOes vegetais derivados de ipé
(Tabebuia serratifolia) e eucalipto (Eucalyptus grandis), madeiras cuja origem é
proveniente de florestas nativas e de reflorestamento, respectivamente. Nesse
estudo, foram utilizadas amostras de carvao moido e passado em peneira de 60
mesh (0,25 mm). Os resultados obtidos com base na analise no NIR e no MIR
permitiram a discriminagao entre amostras de carvdes provindos de madeiras das
duas diferentes espécies, em que a diferenciacdo foi mais pronunciada usando o
MIR. A Figura 6 apresenta os scores da primeira e segunda componente

principal dos espectros no MIR.

Figura 6 - Escores da primeira e segunda componente principal dos espectros
no MIR indicando amostras de carvdo de Eucalyptus grandis e
Tabebuia Serratifolia.

N48
15
Ay
— S &
Fa
A -
& K
o
<
o
(1N
s E. grandis
35
£5 15 35 85

F1 (82.89%)

Fonte: Davrieux et al. (2010).

No trabalho de Davrieux et al. (2010) foi utilizada uma Unica
temperatura na confecgdo dos carvies e, por isso, tais autores relatam a

necessidade de confirmacdo do estudo com a utilizagdo de diferentes
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temperaturas de carbonizacdo de madeiras provindas das mesmas espécies
utilizadas.

Muniz et al. (2013), também, utilizaram o NIR associado a analise de
componentes principais, para discriminacdo de madeiras e carvdes sélidos, de
quatro espécies florestais, uma exética (Eucalyptus alba) e trés nativas (Mimosa
scabrella, Tabebuia capitat a e Hymenaea aurea). Os autores relatam a
necessidade de testar a eficiéncia dessa técnica em diferentes espécies florestais,
para a formacdo de base de dados contendo tais espectros e, assim, permitir o
desenvolvimento de modelos estatisticos robustos capazes de identificar espécies
florestais e, quem sabe, a origem de carvéo vegetal quanto a madeira utilizada. A
Figura 7 apresenta a analise de componentes principais com as amostras dos

carvoes.

Figura7- Andlise de componentes principais de amostras de carvbes de
Eucalyptus alba, Mimosa scabrella, Tabebuia capitata e Hymenaea

aurea.
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Em todos esses trabalhos, foi utilizada somente uma temperatura final de
carbonizacdo, necessitando a verificacdo da eficiéncia da técnica NIRS em
funcdo da temperatura utilizada no tratamento térmico. Assim como a
necessidade de verificar a sua eficiéncia na distincdo de diferentes espécies

florestais e quando associada a diferentes analises estatisticas multivariadas.
2.7 Analise estatistica multivariada associada ao NIR

Os espectros no NIR, coletados em madeira, possuem muitas
informagdes e para analisar essa complexa base de dados, é necessario recorrer a
estatistica multivariada. A Analise de componentes principais (PCA, do inglés
Principal Component Analysis) é, provavelmente, a técnica quimiométrica
multivariada mais difundida, é considerada por muitos como a técnica que
mudou, significativamente, a analise de dados do ponto de vista quimico
(BRERETON, 2003).

Um dos métodos mais comuns a serem empregados na analise de
informac0es € a analise de componentes principais (PCA) (FERREIRA, 2002).
Quando é aplicada a analise de componentes principais, em um conjunto de
varidveis de espectros no infravermelho, tal conjunto é substituido por um novo
denominado de componentes principais os quais fornecem juntos 100% da
variancia e a maior percentagem é explicada pela primeira componente. H4 uma
diminuicdo dos dados com a concentracdo das informagdes em poucas variaveis,
porém ndo ha perda significativa das informagdes quimicas. Na PCA, um
conjunto de variaveis correlacionadas € transformado em um conjunto menor
chamado de componentes principais (PCs). Os PCs sdo usados para descobrir e
interpretar as dependéncias que existem entre as variaveis e para examinar as
relagdes que podem existir entre individuos (TIMM, 2002).

A regressdo dos minimos quadrados parciais (PLS, do inglés Partial

Least Squares Regression) é um método de regressdo muito utilizado para a
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construcao de modelos de calibracdo multivariada. Esse método visa discriminar
amostras por meio de classes pré-determinadas. Realiza previsdes de amostras
por meio de anterior constru¢do de modelos. S&o correlacionados dois blocos de
variaveis, o bloco X, que sdo as varidveis independentes (conjunto de dados
obtidos) e 0 Y que sdo as varidveis dependentes (gerado, automaticamente, por
meio de uma variavel classe existente) (MASOUM, 2006). A PLS-R detém e
correlaciona a variancia dos dados da matriz Y e da matriz X por meio de suas
decomposicGes simultaneas e sucessivas (BRERETON, 2003).

Com isso, neste estudo, pretendeu-se realizar a distingdo de carvdes
originados de madeiras plantadas dos originados de madeiras nativas, com o uso

de tais analises multivariadas associadas a técnica NIRS.
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3 MATERIAL E METODOS
3.1 Material vegetal

Foram utilizadas madeiras de espécies florestais provenientes do bioma
Cerrado e de reflorestamento. As espécies do bioma Cerrado utilizadas sédo a
Cedrela sp. (Cedro), a Aspidosperma sp. (Peroba), o Jacaranda sp. (Jacaranda) e
uma espécie desconhecida. As arvores nativas foram abatidas para implantagdo
da represa no Rio Grande, no municipio de Lavras, Minas Gerais. Para que se
tenha representatividade quanto ao material genético utilizado em
reflorestamentos no Brasil, foram utilizados clones de Eucalyptus, provenientes
de duas empresas florestais, a Vallourec (clones 001 e 463 com 6,5 anos) com
foco na producdo de carvao vegetal e a Cenibra (clones 4426, 4514, 4541 e 4609

com 6 anos) com foco na producéo de celulose e papel.
3.2 Confecgédo dos corpos de prova

Foram retirados pranchdes centrais das arvores e levados para a
usinagem para confec¢do dos corpos de prova. Foram confeccionados 45 corpos
de prova por material vegetal com dimensdes de 3,5cm x 3,5cmx 10cme 2,5
cm X 2,5 cm x 10 cm, para as madeiras nativas e de reflorestamento,
respectivamente. Todos os corpos de prova foram devidamente identificados

utilizando lapis copia.
3.3 Processo de pirolise

As amostras de madeira foram carbonizadas (FIGURA 8) em forno Macro

ATG, desenvolvido por pesquisador pertencente ao Centro de Cooperagédo

Internacional em Pesquisa Agrondmica para o Desenvolvimento (CIRAD -
Franca), em parceria com a UFLA (FIGURA 9).

O Macro ATG é um protétipo dotado de um forno elétrico em que a

temperatura pode atingir até 1.000°C. O sistema é munido de reator de pirdlise,
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controlador de pressdo, condensador de liquido pirolenhoso, célula de carga,
cromatografo gasoso e fluxdbmetro. As experimentacGes podem ser realizadas
com a introducdo de varios gases como N, O, CO, CO e H,, simulando
variadas condi¢cGes de combustdo parcial ou pirdlise total, na presenca de
atmosfera inerte. Um painel de controle e um software foram desenvolvidos pelo
CIRAD, especificamente, para utilizacdo nas experimentacdes no forno Macro
ATG (ANDRADE, 2014).

Foram carbonizados 15 corpos de prova de cada material vegetal (seis),
em trés diferentes temperaturas (300°C, 500°C e 700°C), totalizando 270 corpos
de prova produzidos em 18 carbonizagdes (3 tratamentos térmicos X 6 materiais

vegetais). As condi¢des de pir6lise foram:

a) 15 corpos de prova por material vegetal e por carbonizacao;
b) Temperatura inicial: 40°C;

c) Taxa de aquecimento: 5°C.min™"

d) Temperatura final: 300°C, 500°C e 700°C;

e) Patamar de residéncia na temperatura final: 1 hora;

f) Atmosfera: gas nitrogénio — Ny;

g) Fluxo do gas (N,): 20 NL.min™:;

h) Periodo de resfriamento: 15 horas.



35

Figura 8 - Corpos de prova antes da carbonizacdo (A). Carvdo vegetal
produzido por meio de carbonizacdo a 300°C (B). Corpos de prova
de clone comercial da Cenibra (1) da Vallourec (2) e das nativas
Cedrela sp. (3), Aspidosperma sp. (4), Jacaranda sp. (5) e da espécie
desconhecida (6).

Fonte: Andrade (2014).
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As trés temperaturas foram utilizadas para representatividade da
variacdo térmica em um forno industrial. Para cada carbonizagao, os corpos de
prova foram colocados em cadinho localizado dentro do reator de pirdlise.
Quatro termopares foram alocados em torno dos corpos de prova para
verificacdo da temperatura desejada dentro do sistema. Os gases condensaveis
produzidos durante o processo de decomposicdo térmica foram coletados por
meio de um condensador conectado ao forno. Ap6s o resfriamento do forno, os
carvoes produzidos foram retirados do cadinho e levados para sala climatizada

até estabilizacdo da umidade.

3.4 Aquisigao espectral no Infravermelho Proximo (NIR) em madeira e em

carvao

A aquisicdo de dois espectros de cada corpo de prova no infravermelho
proximo foi realizada por meio de um equipamento Bruker (Optik GmbH,
Ettlingen, Germany), modelo MPA, que é um espectrébmetro baseado em
transformada de Fourrier equipado com uma esfera de integracdo e uma fibra
Gtica. A aquisicdo espectral foi efetuada diretamente na face radial de cada corpo
de prova dos carves, apds o processo de pir6lise, por meio da esfera na gama de
12.500 cm™ a 3.500 cm™ com uma resolugdo espectral de 8 cm™ em modo de
reflexdo difusa. A aquisicdo espectral foi realizada em sala climatizada. Cada
espectro representou a média de 32 varreduras. O espectrémetro foi conectado a
um computador que armazenou os dados dos espectros coletados por meio do

programa OPUS, verséo 7.5.
3.5 Analise estatistica multivariada

Os espectros coletados foram levados para analise estatistica
multivariada sem pré-tratamentos e tratados por primeira derivada.
O programa estatistico Unscrambler versdo 9.7 (CAMO AS, Noruega)

foi utilizado para aplicagdo das andlises de componentes principais (PCA, do



37

inglés Principal Component Analysis) e da regressdo dos minimos quadrados
parciais (PLS, do inglés Partial Least Squares Regression). A PCA foi utilizada
para explorar a dependéncia dos materiais vegetais estudados por meio de
agrupamentos. A calibracdo multivariada, por meio da analise discriminante por
regressdo dos minimos quadrados parciais (PLS-R), foi utilizada para estimativa
da categoria (nativas ou plantadas) das amostras de carvao.

Para a regressdo PLS, foram utilizados 3 lotes de espectros de carvoes
(produzidos a 300°C, 500°C e 700°C) cada um com 180 amostras e um lote com
0s 540 espectros totais de todos os tratamentos. Os quatro lotes foram utilizados
para a realizacdo das analises e geracdo de quatro modelos por validacdo
cruzada, de forma a predizer a classificacdo dos carvdes, como originados de
madeiras nativas ou plantadas e gerar o nimero de variaveis latentes. Apds a
validacdo cruzada, foi realizada a validacdo independente dos modelos,
utilizando 20% do total de amostras (selecionadas aleatoriamente) dos grupos
300°C, 500°C, 700°C e do grupo de todos 0s espectros em conjunto. Os valores
estimados (nimero inteiro) pela regressao PLS foram arredondados paraOou 1 e
utilizados como variaveis de categoria. Como as estimativas das classes
compreendem, também, nUmeros menores que zero € maiores gque um, as
estimativas foram arredondadas e amostras, apresentando valores estimados
acima de 0,5, foram considerados pertencentes a classe 1 (madeiras plantadas)
enquanto amostras cujas valores estimados foram abaixo de 0,5 foram
considerados como 0, pertencentes a classe das madeiras nativas. Cada modelo
de regressdo PLS foi avaliado pelo erro médio quadratico (RMSE), pelo

coeficiente de determinacdo (R?) além da porcentagem de acertos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Espectros de carvao no infravermelho proximo (NIR)

Na Figura 10, sdo apresentados os espectros no NIR, obtidos por meio
de esfera de integracdo medidos em amostras de carvao produzidos em 300°C,
500°C e 700°C, exibindo os espectros sem tratamento e 0s espectros tratados por

primeira derivada.

Figura 10 - Espectros no NIR originais (A) e tratados por primeira derivada (B)
medidos em amostras de carvdo produzidos a 300°C, 500°C e 700°C.
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Em todos os espectros originais, obtidos nas diferentes temperaturas, ha
a presenca de muitos ruidos, os quais ndo trazem informacdes Uteis para serem
utilizadas nas analises. Com a aplicacdo da primeira derivada, ha a diminuicdo
dos mesmos, entretanto, ainda, estdo presentes em determinadas faixas de
comprimento de onda.

Os espectros, obtidos na temperatura 300°C, apresentam maior nimero
de regides de absorcdo no infravermelho proximo com a presenca de bandas que
permitem atribuicdo aos polimeros que constituem o material, em relacdo aos
espectros obtidos nas temperaturas 500°C e 700°C. Esse fato reflete a
degradacdo dos constituintes da madeira durante o processo de pirélise
(NISGOSKI et al., 2015); na temperatura 300°C, ha polimeros que, ainda, nao
sofreram degradacéo total ou parcial em relagdo as temperaturas 500°C e 700°C.
Em decorréncia desse fato, hd a maior interacdo entre a radiacdo e 0s
constituintes quimicos dos corpos de prova de carvdo vegetal produzidos em

menor temperatura de carbonizacao.
4.2 Analise de componentes principais (PCA)

Foram realizadas analises de componentes principais, com 0s espectros
sem pré-tratamento e tratados por primeira derivada, dos carvdes oriundos dos
diferentes materiais vegetais e obtidos por meio de todos os tratamentos

térmicos.
4.2.1 Espectros no NIR sem pré-tratamentos

Na Figura 11, é apresentado o resultado da andlise de componentes
principais dos espectros no NIR, medidos em amostras de carvGes, produzidos
com diferentes espécies de madeira a 300°C. E possivel observar diferencas
entre as amostras de carvdo vegetal, em que ha a diferenciacdo, em dois grandes
grupos, um contendo escores da analise de componentes principais de amostras

de carvBes provindos de florestas plantadas (EV: Eucalyptus da empresa
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Vallourec. EC: Eucalyptus da empresa Cenibra.) e outro contendo escores da
analise de amostras de carvdes originados de espécies nativas (J: jacaranda, P:
peroba, C: cedro e T: espécie desconhecida).

Somente com os dados ndo tratados foi possivel distinguir as amostras
de carvdo de florestas nativas das de florestas plantadas a 300°C. Em que a
primeira componente principal explica 94% da variabilidade dos dados
analisados enquanto a segunda componente principal explica 6%, totalizando
100% da explicacdo de toda variacao.

Figura 11 - Grafico bidimensional dos escores da analise de componentes
principais dos espectros no NIR medidos em amostras de carvado
produzidos com diferentes espécies de madeira a 300°C.
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Na Figura 12, é apresentada a analise de componentes principais dos

espectros no NIR medidos em amostras de carvdes produzidos a 500°C. E

possivel observar as diferencas entre as amostras de carvdo vegetal, em que ha a
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diferenciacdo em dois grandes grupos, um contendo amostras de carvao
provindo de florestas plantadas e outro contendo amostras de carvéo originado
de espécies nativas. Somente a espécie Cedrela sp. (C) se agrupa em partes de
forma confusa dentro do grupo de carvdes ndo nativos.

Figura 12 - Analise de componentes principais dos espectros no NIR medidos
em amostras de carvdo produzidos com diferentes espécies de
madeira a 500°C.
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A primeira componente principal explica 77% da variabilidade dos
dados analisados enquanto a segunda componente principal explica 22%,
totalizando 99% da explicagdo da variacéo total. Com a utilizac&o dos dados ndo
tratados, foi possivel distinguir as amostras de carvao de florestas nativas das de
carvao de florestas plantadas a 500°C.

A Figura 13 apresenta os escores dos corpos de prova de carvdes

produzidos a 700°C. A primeira componente principal explica 93% da
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variabilidade dos dados e a segunda componente principal 6%, totalizando 99%.
Com os dados ndo tratados, foi possivel diferenciar carvBes provindos de
espécies nativas e de florestas plantadas em dois diferentes grupos.

Figura 13 - Analise de componentes principais dos espectros no NIR medidos
em amostras de carvdo produzidos com diferentes espécies de

madeira a 700°C.
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A Figura 14 apresenta a analise de componentes principais dos corpos
de provas obtidos em todos os tratamentos térmicos 300°C, 500°C e 700°C. A
primeira componente principal explica 92% da variabilidade dos dados e a
segunda componente principal 6%, totalizando 98%. Ao analisar todos os corpos
de prova, provindos de todas as temperaturas, a separacdo por temperatura se
sobressai em relacéo & separacéo por especie.
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Figura 14 - Analise de componentes principais dos espectros no NIR medidos
em amostras de carvdo produzidos com diferentes espécies de
madeira em 300°C, 500°C e 700°C.
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Ao realizar a andlise de componentes principais, utilizando somente
corpos de prova carbonizados em uma sé temperatura, a separacao das espécies
em dois grandes grupos é possivel. Contudo, ao utilizar todas as amostras de
todas as temperaturas, ndo é possivel fazer a distingdo entre as espécies, pois a
separacado por temperatura se sobressai.

Diante disso, seria possivel uma andlise sequencial dos carvdes a serem
fiscalizados; primeiro, para identificar a temperatura final de carbonizacéo e, em
seguida, comparar o espectro da amostra desconhecida com o banco de dados da
temperatura que a amostra (supostamente) pertence para, entdo, em funcéo do
grupo de amostras em que o carvao se enquadrar, distingui-lo como proveniente
de madeira nativa ou plantada.
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4.2.2 Espectros no NIR tratados por primeira derivada

Ao aplicar a primeira derivada nos espectros, provenientes do tratamento
térmico a 300°C e, posteriormente, realizar a anlise de componentes principais,
foi possivel realizar a diferenciacdo das amostras em dois grandes grupos
(FIGURA 15). Um grupo contém as amostras de carvdes provindos de florestas
plantadas e o outro contém amostras de carvGes originados de espécies nativas.
A primeira componente principal explica 25% da variabilidade dos dados
analisados e a segunda componente principal explica 10%, totalizando somente
35%.

Figura 15 - Analise de componentes principais dos espectros tratados por
primeira derivada e medidos em amostras de carvdo produzidos
com diferentes espécies de madeira a 300°C.
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Assim como os dados originais, foi possivel a distin¢do entre carvdes
vegetais provenientes de florestas nativas e de florestas implantadas por meio de
reflorestamentos.

J4, ao analisar os espectros tratados, provenientes da carbonizacdo a
500°C, ndo foi possivel obter a diferenciacdo das amostras em grupos (FIGURA
16). Os escores de todos os tratamentos se concentraram de forma a
impossibilitar a distincdo em funcdo da espécie que deu origem ao carvao
vegetal. Em que a primeira componente principal explica 9% da variabilidade
dos dados analisados e a segunda componente principal explica 5%, totalizando
somente 14%.

Figura 16 - Analise de componentes principais dos espectros no NIR tratados
por primeira derivada e medidos em amostras de carvao produzidos
com diferentes espécies de madeira a 500°C.
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Assim como o0s espectros tratados derivados da carbonizagdo a 500°C,
com a andlise dos resultantes da pir6lise a 700°C, nao foi possivel obter a
distincdo das amostras em grupos (FIGURA 17) os quais se concentraram de
forma a impossibilitar a discriminacdo em funcéo da espécie que deu origem ao
carvao vegetal. Em que a primeira componente principal explica 7% da
variabilidade dos dados analisados e a segunda componente principal explica
6%, totalizando somente 12%.

Figura 17 - Analise de componentes principais dos espectros no NIR tratados
por primeira derivada e medidos em amostras de carvao produzidos
com diferentes espécies de madeira a 700°C.
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Assim como com os dados sem pré-tratamento, ao analisar 0s espectros
tratados, procedentes de todas as temperaturas, ndo foi possivel obter a
discriminag@o das amostras em grupos em fungdo do material vegetal e, sim, por

temperatura final de carbonizacdo (FIGURA 18). A primeira componente
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principal explica 74% da variabilidade dos dados analisados e a segunda
componente principal explica 3%, totalizando 77%.

Figura 18 - Analise de componentes principais dos espectros no NIR tratados
por primeira derivada e medidos em amostras de carvao produzidos
com diferentes espécies de madeira em 300°C, 500°C e 700°C.
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Tanto para os dados ndo tratados quanto para os tratados por primeira
derivada é possivel observar, com a separagdo das amostras, em funcdo da
temperatura, que ha diferencas quanto a homogeneidade da distribuigdo das
amostras em cada grupo. As amostras carbonizadas a 300°C estdo distribuidas
de forma mais heterogénea em relacdo as amostras dos grupos 500 e 700°C,
visto que o Ultimo grupo é o que possui concentracdo das amostras de forma
mais homogénea. Isso pode ser explicado pela degradacdo dos polimeros, em
que na maior temperatura a degradacgdo é mais avancada em relacdo as menores

e, com isso, 0 material se torna mais homogéneo quimicamente (maior
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concentracdo de carbono). E, por isso, como observado na Figura 17, ndo €
possivel a separacdo das espécies na maior temperatura ou esta ocorre de forma
confusa na temperatura intermediaria (FIGURA 16).

As empresas florestais buscam o melhoramento genético de seus clones,
para que esses tenham maior homogeneidade quanto a suas propriedades, assim,
como maior qualidade para producdo de carvado vegetal, principalmente, para
uso siderargico. Como foi possivel observar na Figura 18, a homogeneidade dos
materiais genéticos foi mais pronunciada em funcdo da temperatura final e ndo
somente em virtude da variacdo genética dos materiais. Este resultado sugere
que as empresas devam dar mais atencdo aos pardmetros do processo de
carbonizacdo, como a temperatura final, do que somente a qualidade de sua

matéria prima, se quiserem obter um carvéo de qualidade mais homogénea.
4.3 Classificacédo da origem do carvao por PLS-R

Foi realizado a classificacdo da origem dos carvles vegetais, oriundos
dos diferentes materiais vegetais e produzidos em todos os tratamentos térmicos,
por meio da regressdo por minimos quadrados parciais (PLS-R) utilizando

validacdo cruzada e validacdo independente.
4.3.1 Validacéo cruzada

Foi aplicada a calibracdo multivariada, com a utilizacao da regressdo por
minimos quadrados parciais (PLS-R), aos dados espectrais para obtencdo de
modelos capazes de prever a classificacdo das amostras de carvdes como
originados de madeiras nativas ou de plantadas. Foi obtido modelo para o lote de
carvBes obtidos a 300°C, a 500°C, a 700°C e para todas as temperaturas em
conjunto. Para os modelos a 300°C, 700°C, 500°C e, todos em conjunto, foram,
respectivamente, utilizadas seis, trés e quatro varidveis latentes (LV). Os
parametros estatisticos de desempenho dos modelos sdo apresentados na Tabela
1.
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Tabela 1 - Pardmetros de desempenho do modelo PLS-R para classificacdo das
amostras de carvdo em funcéo de sua origem.

Modelo R2c RMSEC R2cv RMSECV LV
300°C 0,884 0,160 0,817 0,204 6
500°C 0,755 0,233 0,729 0,246 4
700°C 0,572 0,308 0,561 0,314 3
Todos 0,487 0,338 0,479 0,342 4

R2c: Coeficiente de determinacdo para a calibragdo. RMSEC: Erro médio quadratico
para a calibracdo. R2cv: Coeficiente de determinacdo para a validacdo cruzada.
RMSECV: Erro médio quadratico para a validagdo cruzada. LV: Variaveis latentes.

Quanto aos parametros de desempenho do modelo, apresentados na
Tabela 1, o menor erro para a calibracdo (RMSEC= 0,160) e, para a validacao
(RMSECV= 0,204), é observado para o conjunto de amostras de carvoes
originadas a 300°C que, também, apresenta maior valor para os coeficientes de
correlacdo (R2c= 0,884 e R2cv= 0,817). Enquanto o conjunto de dados com as
amostras de carvdes originadas em todos os tratamentos térmicos, apresentou o
maior erro (RMSEC= 0,338 e RMSECV=0,342) e menor Coeficiente de
determinacdo (R2c= 0,487 e R2cv= 0,479). Portanto, o modelo obtido, para
classificacdo da origem dos carvdes originados na menor temperatura (300°C),
apresentou melhor desempenho. O modelo menos robusto foi obtido para as
amostras de carvGes oriundas de todos os tratamentos térmicos em conjunto.

A Figura 19 apresenta a classificacdo realizada, utilizando a regressao
por minimos quadrados parciais (PLS-R), para as amostras de carvoes
provenientes de madeiras nativas e plantadas. Amostras com valores estimados
inferiores a 0,5 pertencem a categoria das madeiras nativas enquanto amostras,
cujas estimativas foram superiores a 0,5, pertencem a categoria das madeiras
plantadas. Na Figura 19A, é apresentada a classificagdo dos carvoes produzidos
a 300°C; na Figura 19B dos carvdes produzidos a 500°C; na Figura 19C dos
carvdes produzidos a 700°C e na Figura 19D é apresentada a classificagdo de

todas as amostras. Para lote carbonizado a 300°C, as amostras foram
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classificadas corretamente, somente uma classificagcdo incorreta, enquanto 0s
lotes de carvdes produzidos a 500°C, 700°C e todas as amostras juntas
apresentaram maior numero de classificagdes incorretas.

Figura 19 - Classificacdo das amostras de carvdo como nativas ou plantadas por

meio de analises por regressao PLS de todos os tratamentos
separadamente e em conjunto.
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Legenda: Cor vermelha representa amostras classificadas incorretamente como plantadas
e cor amarela como nativas. A: Amostras de carvdo originadas a 300°C. B: Amostras de

carvao originadas a 500°C. C: Amostras de carvdo originadas a 700°C. D: Todas as
amostras.

As relacdes do numero de amostras de carvBes classificadas
corretamente, por meio das analises PLS-R, estdo apresentadas na Tabela 2. No
grupo dos carvdes produzidos a 300°C, dos 120 espectros adquiridos de carvoes
nativos, somente um, da espécie Cedrela sp., foi classificado incorretamente
como proveniente de carvdes plantados. Dos 60 espectros adquiridos de carvdes
produzidos com madeiras plantadas, nenhum foi classificado incorretamente.
Obtendo 99,2% e 100% de classificagbes corretas para amostras nativas e
plantadas, respectivamente. Tal modelo apresentou 6tima eficacia podendo ser
utilizado na predicédo de carvdes.
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Tabela 2 - Predicdo das amostras como nativas ou plantadas por meio da analise
PLS-R dos tratamentos térmicos separados e em conjunto.

Classificacdo incorreta

Grupo Tipo Ne  Predigdo NIR Classificacio % _POr material genético
Nativa Plantada correta EC EV C JP T
300 Nativa 120 119 1 119 99,2 1
Plantada 60 0 60 60 100
500 Nativa 120 114 6 114 95,0 6
Plantada 60 4 56 56 93,3 4
700 Nativa 120 111 7 111 94,2 5 2
Plantada 60 13 48 48 783 10 3
Todos Nativa 360 339 21 339 94,2 12 1 8
Plantada 180 61 119 119 66,1 25 36

EC: Clones de Eucalyptus sp. da empresa Cenibra. EV: Clones de Eucalyptus sp. da
empresa Vallourec. C: Cedrela sp. J: Jacaranda sp. P: Aspidosperma sp. T: Espécie
desconhecida.

O grupo dos carvdes produzidos a 500°C obteve seis classificacdes
incorretas dos 120 espectros obtidos de carvBes nativos e quatro dos 60
espectros obtidos dos carvbes provenientes de madeiras plantadas. As seis
classificacdes errbneas de carvbes nativos foram provenientes de espectros da
espécie Cedrela sp. e as quatro classificagbes de carvbes plantados foram de
clones de Eucalyptus da empresa Cenibra. A eficiéncia desse modelo para
amostras nativas e plantadas foi de 95% e 93,3% de classificacBes corretas,
respectivamente. Tais valores de porcentagens evidenciam a efetividade do
modelo uma vez que sdo altos.

Para o grupo dos carv@es, obtidos por meio de carbonizacdes a 700°C,
foram classificados incorretamente sete espectros de carvdes nativos e 13 de
carvBes plantados. Dos espectros de carvdes nativos classificados de forma
incorreta cinco sdo provenientes da espécie Cedrela sp. e dois da espécie
desconhecida. Dos espectros de carvBes plantados, 10 sdo provenientes dos

clones de Eucalyptus da empresa Cenibra e trés da empresa Vallourec.
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Ao realizar a analise com os espectros obtidos das amostras de todos os
tratamentos térmicos, dos 360 espectros de carvdes provenientes de madeiras
nativas, 339 foram preditos corretamente e 21 obtiveram predicdo incorreta. Tais
nimeros levaram a uma porcentagem de acertos na predicdo para amostras
nativas e plantadas de 94,2% e 78,3%, respectivamente. A predicdo das amostras
nativas de forma correta apresentou alta efetividade, ao analisar a porcentagem
de acertos, ja as amostras plantadas apresentou valor menor (78,3%) que, ainda
assim, é consideravel. Como o objetivo é a identificacdo de amostras nativas e a
sua predicdo obteve boa eficacia, esse modelo pode ser utilizado. Dos 21
espectros classificados incorretamente, 12 sdo provenientes da espécie Cedrela
sp. (C), 8 da espécie Aspidosperma sp. (P) e 1 da espécie desconhecida (T). Dos
180 espectros de carvbes oriundos de madeiras plantadas, 61 foram preditos
incorretamente como oriundos de madeiras nativas. Desses 61 espectros de
carvles plantados classificados incorretamente, 25 sdo oriundos de clones de
Eucalyptus da empresa Cenibra (EC) e 36 da empresa Vallourec (EV).

Em todos os grupos dos modelos obtidos, a espécie cedro apresentou
maior nimero de amostras preditas incorretamente. 1sso pode ser associado a sua
constituicdo quimica, uma vez que a técnica NIRS se baseia na interacdo da
radiacdo com os constituintes quimicos do material, gerando espectros, em
funcdo dessa resposta da interacdo, os espectros obtidos do cedro podem ter sido
parecidos com os dos materiais vegetais provenientes de reflorestamentos.

O grupo, contendo a predicdo das amostras obtidas em todas as
temperaturas de carbonizagdo, obteve 82 amostras preditas incorretamente.
Desse total, 17 sdo amostras oriundas da temperatura 300°C, 16 da temperatura
500°C e 49 de 700°C. A anélise feita com as amostras produzidas a maior
temperatura obteve maior nimero de classificagdes incorretas, assim como as
predicdes do modelo do grupo 700°C (TABELA 2). Este resultado evidencia

que o modelo, com amostras obtidas na maior temperatura de carbonizago,
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obteve menor eficacia, isso pode ser associado ao menor nimero de bandas de
interacdo da radiacdo com os constituintes quimicos dos carvdes obtidos nessa
temperatura de carbonizacdo (FIGURA 10).

Portanto, a predigdo para o grupo dos carves originados a 300°C obteve
melhor resultado com somente 0,8% de classificagdo incorreta para amostras
originadas de madeiras nativas e 0% para originadas de madeiras plantadas,
seguida dos carvdes originados a 500°C com 5% e 6,7% de classificacGes
incorretas para amostras nativas e plantadas, respectivamente. Para os grupos de
amostras a 700°C e de todos os tratamentos térmicos em conjunto a predicao
apresentou maior porcentagem de erros; para amostras nativas foram obtidos
5,8% de classificacBes incorretas e para amostras plantadas 21,7% e 33,9%,

respectivamente.
4.3.2 Validacéo independente

Ao aplicar os modelos, nos grupos das amostras teste, foram obtidos
seus parametros de avaliacdo do desempenho conforme a Tabela 3. Novamente
0 modelo, para o grupo de menor temperatura final de carbonizacdo (300°C),
obteve maior Coeficiente de determinacdo e menor erro médio quadratico tanto
para a calibracdo quanto para a validagdo, seguido dos modelos para 500°C,
700°C e todos o0s espectros em conjunto. Todos esses demais grupos obtiveram
pouca variagdo no erro comparado ao modelo com espectros obtidos de amostras
produzidas em menor temperatura, apresentando robustez. Porém obteve grande

diminuicdo nos valores de Coeficiente de determinagao.
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Tabela 3 - Pardmetros de desempenho dos modelos por PLS-R para classificagdo
das amostras teste.

Modelo R2c RMSEC R?p RMSEP LV
300 0,898 0,148 0,796 0,227 6
500 0,760 0,230 0,744 0,244 4
700 0,551 0,317 0,562 0,306 3
Todos 0,517 0,328 0,475 0,342 4

R2c: Coeficiente de determinacdo para a calibragdo. RMSEC: Erro médio quadratico
para a calibragdo. R2?p: Coeficiente de determinacdo para a validagdo independente.
RMSEP: Erro médio quadratico para a validagdo independente. LV: Variaveis latentes.

A Figura 20 apresenta a classificacdo realizada para as amostras de
carv@es plantadas e nativas provenientes do lote teste. Assim como na validacdo
cruzada, com as amostras testes, o lote carbonizado a 300°C obteve maior
eficiéncia nas classificacdes, somente uma classificacdo incorreta. Para 0s
demais lotes, espectros de amostras de carvBes produzidos a 500°C, 700°C e
todas as amostras em conjunto ocorreu o aumento do nimero de classificagfes
incorretas. O detalnamento do ndmero de classificagbes corretas esta

apresentado na Tabela 5.
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Figura 20 - Classificacdo das amostras de carvdo como nativas ou plantadas por
meio de analises PLS-R de todos os tratamentos separadamente e
em conjunto.
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Legenda: Cor vermelha representa amostras classificadas incorretamente como plantadas
e cor amarela como nativas. A: Amostras de carvao originadas a 300°C. B: Amostras de
carvao originadas a 500°C. C: Amostras de carvdo originadas a 700°C. D: Todas as
amostras.

O grupo teste, contendo espectros de carvdes produzidos em temperatura
final de 300°C, foi composto de 21 amostras nativas e 15 amostras plantadas
(TABELA 4). Ao aplicar o modelo de previsdo, 20 amostras nativas e 15
amostras plantadas foram classificadas corretamente. A Unica amostra nativa
classificada incorretamente pertence a espécie cedro, assim como na validacdo
cruzada.
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Tabela 4 - Predicdo das amostras de grupo teste como nativas ou plantadas por
meio da analise PLS-R.

Classificacdo incorreta

Grupo Tipo Ne  Predicdo NIR Classificagio % por material genético
Nativa Plantada correta ECEV C JPT
300 Nativa 21 20 1 20 95,2 1
Plantada 15 0 15 15 100
500 Nativa 23 21 2 21 91,3 2
Plantada 13 1 12 12 92,3 1
700 Nativa 25 23 2 23 92,0 1 1
Plantada 11 1 10 10 909 1
Todos Nativa 72 62 10 62 86,0 4 1 5
Plantada 36 8 28 28 777 3 5

EC: Clones de Eucalyptus sp. da empresa Cenibra. EV: Clones de Eucalyptus sp. da
empresa Vallourec. C: Cedrela sp. J: Jacaranda sp. P: Aspidosperma sp. T: Espécie
desconhecida.

Ao realizar a validagdo do modelo do grupo de espectros 500°C, das 23
amostras nativas duas foram classificadas incorretamente e, das 13 amostras
plantadas, somente uma foi classificada de forma incorreta. Novamente, as duas
amostras nativas classificadas incorretamente pertencem a espécie cedro,
evidenciando a semelhanca dos espectros dessa espécie com os dos clones
provenientes de reflorestamentos. JA& a amostra plantada classificada
incorretamente, pertence ao clone oriundo da empresa Cenibra.

Para a validagdo independente do modelo 700°C, duas amostras nativas
e uma amostra plantada foram classificadas incorretamente, apresentando
efetividade semelhante ao modelo obtido para a predicdo de amostras oriundas
da temperatura final 500°C. Também, para esse modelo, das duas amostras
nativas classificadas incorretamente, uma pertence a espécie cedro e uma a
espécie peroba e a amostra plantada é, novamente, proveniente da empresa

Cenibra.
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Para a validagdo do modelo contendo espectros de todas as amostras, das
72 amostras nativas, 62 foram classificadas corretamente e das 36 amostras
plantadas 28 foram classificadas de forma correta. Das amostras nativas
classificadas incorretamente, quatro sdo oriundas da espécie cedro, uma da
espécie jacaranda e cinco da espécie desconhecida. Das amostras plantadas, trés
da empresa Cenibra e cinco da empresa Vallourec, foram classificadas
incorretamente. Ainda, com o maior nimero de classificagdes incorretas
comparado aos demais modelos, tal modelo apresentou um grande nimero de
acertos podendo ser utilizado.

Todos os modelos apresentaram robustez ao analisar a porcentagem de
acertos de suas predi¢cbes. O grupo dos carvbes originados a 300°C, obteve
melhor resultado com 95,2% de predi¢des corretas para amostras nativas e 100%
para amostras plantadas. Seguido pelos modelos a 500°C, 700°C e todos com,
respectivamente, 91,3%, 92% e 86% de predi¢bes corretas, para amostras
originadas de madeiras nativas e 92,3%, 90,9% e 77,7% de predi¢Bes corretas
para amostras originadas de madeiras plantadas. Podem esses serem utilizados
na classificacdo de amostras de carvfes originados dos materiais genéticos

estudados como oriundos de madeiras nativas ou de reflorestamentos.
4.4 Perspectivas

Espera-se que este trabalho possa contribuir com informacdes
importantes, para dar prosseguimento aos estudos sobre outras espécies
florestais, gerando um banco de dados que possa ser utilizado na identificagdo
da origem do carvao vegetal.

Espera-se que seja possivel a analise sequencial dos espectros dos
carvdes identificando, primeiramente, a temperatura final de carbonizagdo

utilizada na producéo do carvao e, em seguida, a origem dos carvdes.
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5 CONCLUSAO

a)

b)

d)

E possivel distinguir carvies provenientes de madeiras nativas e de
plantadas, utilizando a espectroscopia no infravermelho préximo
(NIRS) associada a analise de componentes principais, desde que a
analise seja feita com amostras produzidas sob as mesmas
condicdes de temperatura final de carbonizacdo.

Os agrupamentos resultantes da analise de componentes principais
(PCA), para os espectros no NIR sem tratamentos medidos no
carvao, apresentaram melhores resultados do que com 0s espectros
tratados por primeira derivada.

A espectroscopia no NIR associada a PCA ndo foi capaz de
diferenciar ~ carvdes  nativos de plantados  utilizando,
simultaneamente, amostras produzidas em diferentes temperaturas.
A predicdo das classes nativas ou plantadas, por meio da regresséo
dos minimos quadrados parciais (PLS-R), apresentou maior
percentual de acerto para os carvdes produzidos a 300°C, seguidos
pelas analises feitas com os carv@es produzidos a 500°C, a 700°C e,
finalmente, pelo lote contendo todas as amostras analisadas
simultaneamente.

Quanto maior a temperatura final de carbonizacdo adotada na
producdo do carvdo, menor é a eficiéncia da espectroscopia no NIR

em distinguir os carvdes em fungdo da madeira que lhe deu origem.
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