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RESUMO

O carvao vegetal de uso doméstico apresenta grande variacdo em termos de qualidade porque
na maioria dos fornos o processo de carbonizagdo e de dificil controle e muitas vezes matéria-
prima inadequada € utilizada, gerando um produto com qualidade heterogénea e duvidosa. O
estado de Sdo Paulo no ano de 2003 criou o Selo Premium para certificar os carvoes
comercializados no estado e atribuiu valores minimos de referéncia pra tal certificacdo. Tendo
em vista a necessidade de métodos rapidos e confidveis para classificar o carvdo de uso
domeéstico uma alternativa € a espectroscopia no infravermelho préximo (NIR). Assim, o
objetivo deste estudo foi aplicar a espectroscopia no NIR associada a estatistica multivariada
para classificar em categorias e estimar a qualidade do carvao vegetal comercial de uso
domestico. Para realizar o estudo, 76 amostras de carvdo de nove fornecedores foram
selecionadas para a aquisicdo dos espectros no NIR na face transversal (TV) e superficie
rolante (SR) usando a esfera de integracéo e fibra ética a partir do carvéo lixado e nao lixado
e para caracterizacdo quimica por método tradicional da Analise Quimica Imediata (AQI). A
andlise de variancia foi aplicada nos resultados da AQI para atribuir classes de qualidade para
o carvdo em funcéo do teor de carbono fixo (TCF). Anéalise de Componentes Principais (PCA)
foi feita a partir dos espectros dos carvdes para verificar se é possivel agrupar amostras com
caracteristicas quimicas semelhantes. Posteriormente, Analise Discriminante baseada em
Minimos Quadrados Parciais (PLS-DA) foi feita para classificar os carvfes de acordo com
seus fornecedores e predizer sua qualidade por meio do TCF. Os corpos de prova de carvoes
analisados apresentaram, em média, umidade de 5,53%, teor de material volatil (TMV) de
23,84% e TCF de 76,14%. A PCA feita a partir dos espectros dos carvdes brutos e lixados ndo
foi capaz de distinguir grupos nesse conjunto de dados indicando a heterogeneidade das
amostras. A PLS-DA resultou em alta porcentagem de corretas classificacbes tanto para
fornecedores quanto para as classes de qualidade. A partir dos espectros obtidos pela esfera de
integracdo, o modelo gerado para classificar por fornecedor acertou 95,45% para sinais
obtidos na SR e 100% na face TV. Nos espectros via fibra ética, 0 modelo acertou 96,05%
para SR e 97,37% para TV do carvéo lixado. Para qualidade do carvao utilizando a fibra ética
0s modelos acertaram 98,68% e 100% para SR e TV, respectivamente. Na validagédo
independente 0 modelo para SR foi o melhor, classificando corretamente 78,95% das
amostras na validacdo externa. Foi possivel concluir que o NIR associada a estatistica
multivariada apresentou potencial para ser uma técnica eficiente e rapida para classificagdo do
carvdo. Nenhum dos fornecedores analisados esta dentro dos valores minimos de referéncia
do Selo Premium. A PCA néo foi eficiente para explorar os dados desse conjunto de corpos de
prova e a PLS-DA resultou em modelos confidveis e que podem ser aplicados em outras
amostras desconhecidas de carvéo.

Palavras-chave: NIR. Carvao vegetal. Controle de qualidade. Analise multivariada. Teor de
carbono fixo.



ABSTRACT

Charcoal for domestic use presents great variation in quality because in most furnaces the
carbonization process is difficult to control and often inadequate raw material is used,
generating a product with heterogeneous and dubious quality. The state of Sdo Paulo created
the Premium Seal in 2003 to certify the charcoal marketed in the state and assigned minimum
reference values for such certification. Given the need for fast and reliable methods to classify
charcoal for domestic use an alternative is near infrared (NIR) spectroscopy. Thus, the aim of
this study was to apply NIR spectroscopy coupled with multivariate statistics in order to
classify into categories and estimate the quality of commercial vegetable charcoal for
domestic use. 76 charcoal samples from nine suppliers were selected for NIR spectra
acquisition on the transverse face (TV) and rolling surface (SR) using the integration sphere
and optical fiber from raw (untreated) and sanded charcoal and for chemical characterization
by method of the Immediate Chemical Analysis (AQI). Analysis of variance was performed
in the results of the AQI to assign quality classes to the coal as a function of the fixed carbon
content (TCF). Principal Component Analysis (PCA) was done from the spectra of the
charcoals to verify if it is possible to group samples with similar chemical characteristics.
Subsequently, Discriminant Analysis based on Partial Least Squares (PLS-DA) was carried
out to classify the charcoals according to their suppliers and to predict their quality through
the TCF. The charcoal specimens had an average moisture content of 5.53%, volatile material
content (TMV) of 23.84% and TCF of 76.14%. The PCA made from the spectra of the raw
and sanded charcoals was not able to distinguish groups in this data set indicating the
heterogeneity of the samples. PLS-DA resulted in a high percentage of correct classifications
for both suppliers and quality classes. From the spectra obtained by the integrating sphere, the
model generated to classify by supplier yielded 95.45% for SR signals and 100% on TV
surface. From the spectra via fiber optics, the model hit 96.05% for SR and 97.37% for TV of
sanded charcoal. For the quality of the charcoal using the optical fiber probe the models
correctly classified 98.68% and 100% for SR and TV, respectively. For the independent
validation the SR model was the best one, which correctly classified 78.95% of the samples of
the external set. It was possible to conclude that the NIR associated to the multivariate
statistics presented potential to be an efficient and rapid technique to classify charcoal. None
of the suppliers analyzed is within the minimum reference values of the Premium Seal. The
PCA was not efficient to exploit the data of this specimens set and the PLS-DA resulted in
reliable models and that can be applied in unknown samples of charcoal.

Keywords: NIR. Vegetable charcoal. Quality control. Multivariate analysis. Fixed carbon

content.
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1. INTRODUCAO

O Brasil é, desde o seculo XIX, o maior produtor mundial de carvdo vegetal e a
producdo brasileira no ano de 2015 foi de 6,19 milhdes de toneladas (FAO, 2016). Segundo a
Associacdo Mineira de Silvicultura (2012) a média do consumo brasileiro na forma de carvéo
para churrasco foi de 1,3% no ano da pesquisa. Considerando essa média nas producbes
atuais, tem-se que mais de 80 mil toneladas desse carvéo sdo consumidas pelos brasileiros por
ano.

Nacionalmente, grande parte do carvao produzido para consumo domestico é feito por
pequenos produtores, de forma rudimentar, usando pouca tecnologia e com matéria-prima
inadequada, gerando carvdo com qualidade duvidosa que ndo passa por nenhuma
caracterizacdo antes de ser comercializado nos municipios brasileiros. Para ser considerado de
boa qualidade para consumo doméstico o carvado vegetal deve possuir menor umidade, teor de
materiais volateis e cinzas e maior densidade, teor de carbono fixo e poder calorifico.

O estado de S&o Paulo criou no ano de 2003 o Selo Premium, visando determinar o
padrdo de qualidade do carvdo vegetal comercializado para fins domésticos no estado. O selo
tem como objetivo padronizar caracteristicas de qualidade a partir de limites minimos de
referéncia de parametros como teor de carbono fixo, material volatil e cinzas, préaticas de
processamento e faixa de tolerancia para tamanho das pecas de carvdo embalado (SAO
PAULO, 2003). Uma vez que o carvao vegetal para uso doméstico é um combustivel muito
utilizado em comércios para fogbes e churrasqueiras e em residéncias, seria interessante que
outros estados fizessem como o estado de Sdo Paulo e criassem um selo para certificar o
carvao vegetal de uso domeéstico garantindo aos consumidores a padronizacgdo e qualidade dos
mesmaos.

Trabalhos realizados por Rosa et al. (2012) e Brand et al. (2015) demonstraram que a
qualidade do carvdo comercializado em alguns municipios dos estados do Espirito Santo e
Santa Catarina, respectivamente, ndo apresentavam qualidade satisfatoria para consumo. Os
autores realizaram suas pesquisas utilizando métodos convencionais e ja bastante
consolidados nos laboratérios de pesquisa no pais, que, no entanto sdo por vezes onerosos €
muito demorados. Uma alternativa a essa metodologia é o uso de métodos ndo-destrutivos,

como a espectroscopia no infravermelho préximo (NIR).
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Na literatura alguns trabalhos avaliaram o potencial do uso da técnica da
espectroscopia no NIR para discriminacao de carvdo vegetal oriundos de diferentes espécies,
bem como carbonizados a diferentes temperaturas e concluiram que o NIR é uma técnica
rapida e eficiente (DAVRIEUX et al., 2010; NISGOSKI et al., 2015; RAMALHO et al.,
2016).

Embora muitos trabalhos tenham sido feitos até o momento utilizando a
espectroscopia no infravermelho proximo como ferramenta de analise do carvao vegetal, ha
uma lacuna entre a técnica NIR e o carvao para uso doméstico. Trabalhos feitos para esse tipo
de carvao utilizam métodos mais demorados e caros, sendo invidveis dependendo da situacéo.
E necessario mais estudos para avaliar a técnica NIR no uso de carvao de uso doméstico com
0 intuito de facilitar sua caracterizacdo ja que grande parte de sua producdo nao garante ao
consumidor condi¢bes minimas de qualidade.

O desenvolvimento de métodos para classificar o carvao comercial de uso doméstico
usando a espectroscopia no infravermelho proximo é importante no auxilio ao controle de
qualidade dos carvdes comercializados de maneira mais rapida e eficiente. A criacdo de tal
metodologia apresenta importancia na criacdo de protocolos com parametros minimos

exigidos ao carvdo de uso domeéstico, servindo de base para certificacdo dos mesmos.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste estudo foi desenvolver modelos para classificar os carvies
vegetais de uso doméstico de acordo com seus fornecedores e com o teor de carbono fixo por

meio da espectroscopia no infravermelho proximo associado a estatistica multivariada.

2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste estudo foram

a) Avaliar o desempenho de modelos multivariado desenvolvido a partir de espectros
obtidos na superficie do carvao bruto e lixado;

b) Avaliar o desempenho das vias de aquisicdo dos espectros: fibra Otica e esfera de
integracao;

c) Comparar os valores obtidos através da Analise quimica imediata com os valores de
referéncia do Selo Premium e;

d) Desenvolver modelos para classificar os carvoes e valida-los em lotes externos.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3. Importancia e uso do carvéao vegetal

Tradicionalmente chamada de lenha no campo energético, a madeira sempre ofereceu
contribuicdo para o desenvolvimento da humanidade, tendo sido a primeira fonte de energia
usada pelos povos antigos, inicialmente era empregada para aquecimento e cocgdo de
alimentos (BRITO, 2007).

Na era primitiva, para iluminar as cavernas ou aquecer-se, 0 homem utilizava pedacos
de madeira e possivelmente percebeu, tempos depois, que 0 uso desse material queimado, de
aspecto escuro e friavel, ndo produzia chama e nem tanta fumaca. Diferente daquele gerado
pela queima direta da madeira, podendo ainda ser controlado, marcando a descoberta do
carvdo vegetal e seu uso como combustivel (JUVILLAR, 1980).

O crescimento populacional e o avanco tecnoldgico aliados a crise dos combustiveis
fosseis aumentaram a pressdo sobre a flora nativa em diferentes partes do mundo nos altimos
anos, incluindo o Brasil, nas mais variadas formas, com destaque para a producédo de lenha e
de carvao vegetal (OLIVEIRA et al., 2006).

No contexto mundial, 0 uso da madeira para energia se evidencia nos paises em
desenvolvimento, sendo de vital importancia em tais regiGes no suprimento de energia
primaria, especialmente no uso doméstico e industrial. Nos paises desenvolvidos a madeira
também possui seu papel como fonte de energia; especialmente por ser uma forma de geracao
de energia ambientalmente mais sustentavel, o que a potencializa como alternativa aos
combustiveis fosseis, conduzindo o seu uso a reducdo das emissdes de gases do efeito estufa
(BRITO, 2007). Segundo o mesmo autor, a produgdo de carvdo vegetal se destaca no
consumo energético da madeira em decorréncia da demanda existente pelo produto junto ao
setor siderdrgico.

O Brasil é atualmente o maior produtor e consumidor de carvao vegetal no mundo

(FAO, 2016) e sua producao ¢é quase totalmente destinada ao mercado interno (FIGURA 1).
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Figura 1- Paises com maior producdo de carvdo do mundo
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Segundo dados da Industria Brasileira De Arvores (IBA), o setor brasileiro de arvores
plantadas para fins industriais totalizou uma area de 7,84 milhdes de hectares no ano de 2016
(IBA 2017), aumento de 0,5% em relacdo a 2015. Cerca de 72,7% desse total esta ocupado
por plantios de eucalipto, que se encontram localizados principalmente nos estados de Minas
Gerais (24%), Séo Paulo (17%) e Mato Grosso do Sul (15%). Desse total de arvores plantadas
no Brasil, (Figura 2), 34% pertencem a empresas do segmento de celulose e papel, e 0s
segmentos de siderurgia e carvao vegetal ocupam a terceira posicdo em composicao da area
de arvores plantadas com 14%.

Figura 2 — Grafico com a distribuicéo das areas plantadas por segmento no Brasil
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A oferta interna de energia advinda da lenha e carvdo vegetal manteve-se estagnada no
ano de 2015 em relagéo ao ano anterior, representando 8,2% do total das fontes de energia
nacional. Seu consumo final apresentou uma queda de 0,1% no ano de 2015 em relacdo a
2014 (EPE, 2016), o que pode ser explicado pela condicédo financeira do pais nesse periodo. A
economia brasileira viveu um periodo dificil marcado pela recessdo do Produto Interno Bruto
(PIB), avango do processo inflacionario e queda nas exportacbes do minério de ferro,
produzido através da queima do carvdo em siderdrgicas, para China, principal destino do
minério produzido no Brasil.

Em 2016 o consumo de carvédo vegetal no Brasil alcancou 4,5 milhdes de toneladas,
queda de 2,2% em relacdo ao ano anterior, sendo 84% desse total oriundos de madeira de
floresta plantada (IBA 2017).

3.2 Controle de qualidade do carvéao

Sendo a madeira a matéria-prima usada para producdo de carvdo, € importante
conhecé-la em detalhes, uma vez que suas caracteristicas variam entre espécies, entre
individuos da mesma espécie, dentro da arvore e conforme sua idade. Assim, o carvdo
produzido tera variacdo de acordo com a qualidade da matéria-prima utilizada (PIMENTA et
al., 2008).

A qualidade da madeira, assim como o controle do processo de carbonizagdo, sdo
fatores importantes para uma eficiente producédo de carvéao vegetal com alto rendimento, baixo
custo e elevada qualidade. Caracteristicas como a densidade bésica, poder calorifico e
constituicdo quimica estdo entre os principais critérios de selecdo da madeira para essa
finalidade. Quando submetida & acdo do calor, em elevadas temperaturas, a madeira sofre
processo de transformacédo, no qual todos os seus componentes sdo modificados (GOMES;
OLIVEIRA, 1982).

Quando destinadas a producéo de carvédo vegetal as arvores devem apresentar elevado
incremento anual, além de madeira de elevada densidade béasica e poder calorifico, baixo teor
de minerais e alto teor de lignina, o que contribuira para garantir alto rendimento, baixo custo
e elevada qualidade do carvéo vegetal (TRUGILHO et al., 2001; NEVES et al., 2011). Alguns
estudos tém demonstrado correlagdes positivas entre o teor de lignina e o teor de carbono fixo
do carvdo (WENZL, 1970; BRITO E BARRICHELDO, 1977; VITAL et al., 1994).

A temperatura final de carbonizacdo, a taxa de aquecimento, a presséo e a dimenséo da

peca de madeira a ser carbonizada afetam o rendimento e a qualidade do carvdo produzido
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(ASSIS et al., 2016). Quanto maior a temperatura final de carbonizagdo, maior o teor de
carbono fixo e menor o rendimento gravimétrico em carvdo e teor de materiais volateis
(TRUGILHO et al., 2001). Segundo Andrade (1993) o rendimento em carbono fixo envolve
caracteristicas de produtividade e de qualidade relacionadas ao carvao vegetal.

Combustiveis com maior teor em carbono fixo queimam mais lentamente, isso implica
um maior tempo de residéncia nos aparelhos de queima comparativamente aos materiais que
apresentam menor teor de carbono fixo (VALE et. Al, 2011). Outro aspecto importante sobre
o carbono fixo no carvdo vegetal é seu efeito de otimizacdo no processo produtivo de ferro
gusa, quanto maior o teor de carbono fixo presente no carvao maior sera a quantidade em
massa desse composto no interior do alto forno sidertrgico, melhorando a utilizacdo de seu
espaco interno durante a termorreducdo (ROCHA; KLITZKE, 1998).

Quanto mais denso o carvdo, maior € a quantidade de energia por unidade de volume,
assim, melhor sera o aproveitamento do espago do reator. Madeiras de menores dimensdes,
em condicdo de carbonizacdo igual e utilizando a mesma espécie, produzem carvdes mais
duros e mais densos, porque tem menos tendéncia a estourar durante a carbonizacdo e as
tunicas produzidas pela contracdo sdao menos numerosas (VALE et al., 2001).

A obtencdo do carvao de boa qualidade é de extrema importancia para fornecer ao
consumidor seguranca em sua utilizacdo, principalmente quando consumido em residéncias
(BRAND et al., 2015).

3.3 Caracteristicas do carvao de uso doméstico

Para ser considerado de boa qualidade para consumo domeéstico, o carvao vegetal deve
possuir maior densidade aparente, menor umidade, menor teor de materiais volateis, menor
teor de cinzas, maior teor de carbono fixo e maior poder calorifico (RIBEIRO, 2006).

A qualidade do carvdo vegetal para consumo doméstico é de dificil mensuracdo e
causa inseguranca, pois o controle da carbonizacéo € dificil na maioria dos fornos, produzindo
um material heterogéneo, diferindo principalmente em densidade, umidade, composicao
qguimica, friabilidade, resisténcia mecanica, reatividade e higroscopicidade (COUTINHO;
FERRAZ, 1988). Além disso, a madeira utilizada no processo de carbonizagdo comumente
apresenta alguns fatores de heterogeneidade, como: espécie, dimensdes, idade, umidade e
densidade, contribuindo para sua carbonizacéo desigual e reducédo na qualidade do carvao.

N&o existe no Brasil uma legislagdo estabelecida para determinar a qualidade do
carvdo vegetal. O Codigo Florestal Brasileiro (2012) aborda de forma abrangente e superficial
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a questdo do controle e comercializacdo desse subproduto florestal, e ndo traz em nenhum
artigo, decreto ou norma a questdo da producdo de carvado vegetal para fins industriais e
consumo doméstico com qualidade satisfatéria minima. Ndo ha regulamentacdo quanto a
parametros a serem seguidos com a finalidade de se assegurar a qualidade do produto a ser
comercializado para uso domeéstico.

Nacionalmente, a fabricacdo do carvdo vegetal destinado para uso domeéstico é
realizado por pequenos produtores, que utilizam fornos mais simples e rudimentares,
tecnologia ultrapassada de producdo e matéria-prima (madeira) ndo selecionada para essa
finalidade, o que gera grandes perdas de biomassa e carvao vegetal de qualidade duvidosa.

Visando determinar o padrdo de qualidade do carvao vegetal, o estado de S&o Paulo
criou em 2003 o “Selo Premium”, promulgado pela Resolugdo n°10 SAA, de 11 de julho de
2003. Esse selo é atribuido para carvdes oriundos de floresta plantada, submetida ao processo
de carbonizacdo em fornos construidos para essa finalidade. Com a implantagdo do selo de
qualidade para o carvao vegetal, os consumidores de Sdo Paulo passam a ter a garantia da
qualidade final do produto consumido no estado (SAO PAULO, 2003).

O selo tem como objetivo padronizar caracteristicas de qualidade como teores de
carbono fixo, materiais volateis e cinzas, praticas de processamento e faixa de tolerancia para
tamanho das pecas de carvao embalado. Define Carvédo Vegetal Premium aquele com aspecto
de cor negra brilhante, ndo apresentando pedacos de madeira semicarbonizada e de
preferéncia isento de pd. A andlise quimica deve apresentar-se dentro de limites de referéncia:
teor de carbono fixo acima de 75,0%, teor de materiais volateis abaixo de 23,5%, cinzas
abaixo de 1,5% e umidade abaixo de 5,0%.

Uma vez que o carvao vegetal para uso doméstico € um combustivel muito utilizado
em residéncias e comércios para fogdes, lareiras, churrasqueiras e outros, seria interessante
que estados brasileiros fizessem assim como o0 estado de Sado Paulo, e criassem um selo de
qualidade garantindo a padronizacdo e qualidade na producdo do carvdo comercializado e
seguranca aos consumidores.

Rosa et al. (2012) analisaram algumas caracteristicas do carvdo vegetal para consumo
doméstico comercializado em trés municipios do Espirito Santo, tais como densidade relativa
aparente, umidade, teor de materiais volateis, teor de cinzas, teor de carbono fixo, poder
calorifico superior e anélise elementar. Ao compararem seus resultados com o0s parametros
exigidos pelo Selo Premium do Estado de S&o Paulo, os autores verificaram que algumas
amostras ndo apresentaram qualidade satisfatéria para consumo e ndo atendiam as

especificacbes do Selo Premium em razéo da alta umidade.
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Brand et al. (2015) averiguaram a qualidade do carvdo vegetal para consumo
doméstico na regido serrana sul de Santa Catarina. As propriedades analisadas foram
densidade relativa aparente, umidade, poder calorifico, teor de carbono fixo, de materiais
volateis e cinzas. Os autores concluiram que a qualidade dos carvdes comercializados na

regido ndo possui padronizacdo das embalagens e sdo de baixa qualidade.

3.4 Métodos para caracterizagdo do carvao vegetal

A caracterizagdo de carvGes pode ser feita por métodos destrutivos ou ndo-destrutivos.
As avaliacGes destrutivas sdo os principais métodos utilizados para o conhecimento das
propriedades quimicas, fisicas e mecanicas da madeira. A obtencdo dos resultados a partir
dessa metodologia é por vezes onerosa e consome muito tempo em funcdo da necessidade de
confeccdo dos corpos-de-prova.

As normas que estabelecem os procedimentos para caracterizacdo do carvdo podem
ser adaptadas e existem varias delas na literatura, como as brasileiras: Associacdo Brasileira
de Normas Técnicas (ABNT) e as normas americanas: American Society for Testing and
Materials (ASTM), que sdo as mais utilizadas. Isso faz com que ocorra discrepancia entre
ensaios, principalmente quando feitos por diferentes instituicbes ou equipamentos, gerando
inconsisténcia nos resultados, além de ser um método oneroso e demorado.

Na caracterizacdo tradicional das propriedades fisica, mecanica e energética do carvao
vegetal deve-se seguir normas técnicas ja conhecidas. A andlise quimica imediata (AQI), que
determina umidade, teor de materiais volateis, de cinzas e por diferenca, o de carbono fixo,
pode ser obtida pela NBR 8112 da ABNT (1986).

3.5 Uso da espectroscopia no infravermelho proximo

A regido do infravermelho proximo foi descoberta em 1800 pelo inglés Frederick
William Hershel. Sabia-se que os espectros no infravermelho armazenavam uma gama de
informacdes sobre a amostra e, portanto, possuiam elevado potencial para serem utilizados em
diversos tipos de analises quimicas e fisicas (PASQUINI, 2003).

Na década de 60 um grupo de pesquisadores ganhou destaque devido a importancia de
seus trabalhos utilizando a técnica da espectroscopia no infravermelho proximo (NIR) na
determinacdo de umidade de produtos agricolas (BOKOBZA, 1998). No Brasil, as primeiras

pesquisas para aplicagdo da espectroscopia no NIR ocorreram em 1991 na area agricola e
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posteriormente a técnica se tornou um importante e rapido método de classificacdo das
propriedades da madeira (TSUCHIKAWA e KOBORI, 2015).

A espectroscopia estuda a interacdo de moléculas ou particulas com radiacGes
eletromagnéticas. Tal radiacdo consiste na transmissdao de energia na forma de ondas,
contendo um componente elétrico e outro magnético. O espectro NIR origina-se da energia de
radiacdo transferida a energia mecénica associada aos movimentos dos atomos que s&o

mantidos juntos numa molécula por ligacdes quimicas (PASQUINI, 2003).
3.5.1 Principios e métodos de utilizacio do NIR

A regido do infravermelho proximo (NIR) abrange uma faixa de comprimento de onda
que esta compreendida entre 750nm a 2.500nm (Figura 3) (SHEPPARD; WILLIS; RIGG,
1985). Segundo Burns e Ciurczak (2009), no infravermelho proximo as vibracdes moleculares

que resultam em transi¢cdes harménicas sdo responsaveis pela absorcéo nesta regiao.

Figura 3 - Espectro eletromagnético
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A espectroscopia no infravermelho tem a finalidade de determinar os grupos
funcionais da amostra a ser utilizada. Cada grupo absorve uma frequéncia caracteristica e a
partir disso cria um grafico com essas informacgdes sobre a intensidade de radiacdo versus
frequéncia (NAES et al., 2002).

O equipamento NIR emite uma radiacdo sobre o material e 0s sensores captam

variacBes nas vibracBes moleculares de seus constituintes quimicos. Os compostos contidos
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no material absorvem, refletem e transmitem de forma peculiar a radiacdo que lhes séo
incididas (HEIN, 2008). No entanto essa interacdo sO ocorre se houver ressonancia entre a
onda eletromagnética e o campo elétrico que € gerado pela oscilacdo quimica (PASQUINI,
2003).

Entre as diversas vantagens o método se destaca por ser rapido (SO et al., 2004), ndo
destrutivo, exige minima preparagdo da amostra, pode ser aplicado em qualquer material
contendo as ligacdes moleculares C-H, N-H, S-H ou O-H e a amostra ainda pode ser
reutilizada em outros processos (PASQUINI, 2003).

O método é considerado rapido porque em apenas poucos segundo é possivel obter os
resultados. Essa vantagem viabiliza o uso da técnica em linhas de producéo contribuindo para
a criacdo de sistemas de controle inline (BURNS e CIURCZAK, 2008). A técnica €
considerada ndo destrutiva, pois a analise ndo altera a amostra, podendo ser posteriormente
reutilizada. E ainda, dependendo da aplicacdo a técnica ndo exige o preparo da amostra.

Atualmente tem sido possivel a construcdo de equipamentos portateis permitindo
ampliar ainda mais as aplicacGes da espectrofotometria NIR, ideais para analises de campo
(DAVIES; GIANGIACOMO, 2009).

No entanto, algumas desvantagens como valor do equipamento, interferéncia de
fatores externos como temperatura e umidade sdo fatores que podem interferir na analise
(HEIN et al.,, 2010). H& também limitacdo em relacdo a precisdo de uma medida
espectroscopica, que esta associada a incerteza ou ruido nos instrumentos utilizados
(OLIVEIRA et al., 2004). A precisdo dos equipamentos a serem utilizados na obtencdo das
analises de referéncias, assim como os conhecimentos e habilidades do técnico que executa a
analises sdo componentes que influenciardo diretamente o sucesso da calibracdo NIR
(ANDRADE, 2009).

Outra desvantagem do método é a dependéncia de métodos convencionais para a
realizacdo da calibracdo, necessitando dessa forma de um tempo maior para a realizacdo das
analises, até que seja desenvolvido o modelo. A calibragdo utiliza dados laboratoriais de
métodos convencionais que sdo correlacionados com os dados espectrais do material
(BUNING-PAFAUE, 2003). O método também pode demonstrar sensibilidade quanto &
granulometria, umidade e heterogeneidade causando alteracGes nos resultados das amostras.
No entanto, quando se realiza a aplicacdo de tratamento ao dado espectral estes problemas
podem ser corrigidos (HEIN, LIMA e CHAIX, 2009).

O NIR pode ser usado para mensurar propriedades de varios materiais organicos como

de produtos agricolas, alimentos, polimeros, téxteis, farmacos, petroquimicos entre outros
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(TSUCHIKAWA,; KOBORI, 2015). Segundo Tsuchikawa e Schwanninger (2013) a técnica
de espectroscopia no NIR tem ganhado cada vez mais aplicacfes nos diversos ramos da

ciéncia.

3.5.2 Usos do NIR para avaliacdo de carvao vegetal

Segundo resultados da literatura utilizando o NIR, alguns autores constataram que 0s
espectros obtidos de amostras de madeira apresentam bandas que sdo caracteristicas do
material lignoceluldsico, enquanto que os espectros obtidos de amostras de carvdo mostram
pequena absor¢do na regido do infravermelho proximo (BARCELLQOS, 2007; DAVRIEUX et
al., 2010; NISGOSKI et al., 2015). A Figura 4 apresenta espectros de madeira e de carvéo
vegetal obtidos no trabalho de Nisgoski et al. (2015).

Figura 4 — Espectro médio da madeira e carvdo
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Fonte: Nisgoski et al. (2015)

As informacdes dos comprimentos de onda presentes no grafico estdo correlacionadas
com a presenca de polissacarideos, lipideos e proteinas, que estdo relacionados com a
estrutura celular. No espectro da madeira é possivel identificar a presenca de muitos picos de
absorcdo que permitem atribuices aos polimeros que a constitui. No entanto, nos espectros
de carvdo ha menor, ou nenhum, nimero desses picos, o0 que reflete a degradagdo que os

polimeros sofrem durante o processo de carbonizacdo (NISGOSKI et al., 2015).
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Labbé et al. (2006) investigaram o efeito da temperatura na estrutura do carvao vegetal
e na composi¢do quimica para quatro espécies arbdreas de clima temperado usadas na
industria durante a filtracdo e maturacdo da producdo de uisque usando a espectroscopia do
infravermelho médio (MIR) associada a analise multivariada. Com o uso da espectroscopia no
MIR foi possivel distinguir diferencas entre espécies de madeira e os tratamentos térmicos,
revelando que as caracteristicas do carvdo dependem ndo apenas das espécies de madeira
utilizada, mas também da temperatura de carbonizacdo. Os autores concluiram que essa é uma
excelente técnica para controle de qualidade de carvao vegetal em ambas as aplicacdes para
filtracdo e maturacdo de uisque.

Barcellos (2007) em seu trabalho avaliou o uso da espectroscopia no infravermelho
préximo na determinacdo das propriedades do carvado vegetal e concluiu que é possivel
predizer os teores de carbono fixo, material volatil e poder calorifico do carvdo usando essa
técnica e que a faixa do infravermelho proximo que resultou em melhores coeficientes de
correlagéo para todas as propriedades foi aquela compreendida entre 1900-2000 nm.

Reeves et al. (2007) investigaram o efeito da carbonizacdo em espectros de
infravermelho proximo em quatro materiais susceptiveis de estarem presentes em incéndios
florestais: celulose, lignina, casca e madeira de Pinus em diferentes periodos de tempo e
temperatura. Os resultados mostraram que alteracGes espectrais variam com o material, a
temperatura e a duracdo da carbonizacdo. As alteragdes na constituicdo dos materiais em
questdo, como a perda de grupos OH, sdo a base para mudancas espectrais e 0s espectros no
NIR resultantes da carbonizacdo pareceram ser Unicos para cada material.

Davrieux et al. (2010) verificaram a viabilidade do uso da espectroscopia na regido do
infravermelho proximo (NIR) e na regido do infravermelho médio (MIR) para descriminagao
de carvdes vegetais derivados de ipé (Tabebuia serratifolia) e eucaliptos (Eucalyptus grandis)
cuja origem € de floresta nativa e plantada, respectivamente. Os resultados obtidos permitiram
a discriminacéo do carvao vegetal para as duas espécies utilizadas, como pode ser observado

na (Figura 5), sendo que as amostras de carvéo foram tratadas a uma mesma temperatura
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Figura 5 - Distribuicdo das amostras de calibracdo de Tabebuia serratifolia e Eucalyptus
grandis.
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Fonte: Davrieux et al. (2010)

Monteiro et al. (2010) utilizaram sete espécies de Eucalyptus e vinte espécies nativas
do cerrado de Minas Gerais para avaliar a habilidade da espectroscopia no infravermelho
proximo, em conjunto com Analise de Componente Principal (PCA), na discriminacdo dos
processos de carbonizacdo e a identificacdo de madeiras usadas nesse processo. Foram
avaliados trés diferentes processos de carbonizacdo: desconhecido, forno industrial e
laboratorial. Os espectros obtidos no NIR foram submetidos a PCA, no entanto nao indicaram
nenhum agrupamento capaz de diferenciar os carvOes de madeira nativa dos carvbes de
Eucalyptus. Quando os dados foram tratados com a primeira derivada foi possivel distinguir

0s carvdes obtidos nos diferentes processos de carbonizacdo (FIGURA 6).
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Figura 6 - Gréafico bidimensional dos scores da PC1 e PC2 da analise dos componentes
principais da primeira derivada dos espectros das amostras de carvao produzido
em forno laboratorial e industrial.
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Andrade et al. (2012) estimaram o teor de material volatil, de carbono fixo e o
rendimento gravimétrico de carvdo vegetal oriundo de madeira de Eucalyptus utilizando
modelos PLS-R baseados na espectroscopia no NIR. Os modelos construidos podem ser Uteis
para 0 monitoramento da qualidade do carvao vegetal nas industrias. Mufiiz et al. (2013)
caracterizaram quatro espécies de madeira e o carvao produzido a partir delas através do NIR
e concluiram que a técnica foi eficiente na discriminacdo das quatro espécies estudadas.

Estudos feitos por Nisgoski et al. (2015) testaram o potencial do NIR aliado a PCA
para discriminacdo de madeiras e carvOes de Brosimum acutifolium (amapad doce) e
Ficuscitrifolia (figueira), pertencentes a familia Moraceae, de Hieronyma laxiflora
(Vermelhinho) e Sapium glandulosum (cascudo leiteiro), pertencentes a familia
Euphorbiaceae. Com o tratamento da segunda derivada foi possivel distinguir cada uma das
quatro espécies analisadas para madeira (Figura 7), no entanto, com os espectros de carvao foi

possivel distinguir as amostras apenas entre familias (FIGURA 8).
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Figura 7 - PCA dos espectros de madeira com segunda derivada.
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Fonte: Nisgoskiet al. (2015)

Figura 8 - PCA dos espectros de carvio com segunda derivada.
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Mufiz et al. (2016) utilizaram a técnica no NIR para discriminar madeira e carvado
vegetal de diferentes espécies comercializadas como ‘“angelim” no Brasil, com amostras
carbonizadas a temperatura final de 450°C. Os resultados foram influenciados pelas
caracteristicas das amostras (secdo de corte e irregularidades superficiais), pelo processo de
carbonizacdo, pelo pre-tratamento aplicado, pelo método de classificacdo e pela regido

espectral analisada. A sec¢do transversal foi a que apresentou maior erro de classificacdo. Para
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o carvao vegetal a melhor discriminagdo do “angelim” foi observada na PCA apos tratamento
com a segunda derivada, (Figura 9). Bandas com influéncia de 4gua devem ser eliminadas e a
regido entre 4000-5000 cm-! a 5500-6200 cm-! foi mais eficiente para discriminacdo das
espécies. Segundo os autores para uma analise rapida de controle florestal ou deteccdo de
comércio ilegal, os espectros coletados de madeira e carvao podem ser usados para distinguir

espécies vendidas como “angelim”.

Figura 9 - Gréfico dos escores da PCA de madeira e carvao vegetal de “angelim” com
segunda derivada.
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Fonte: Mupiiz et al. (2016)

Ramalho et al. (2017) avaliaram o potencial do NIRS, associado a estatistica
multivariada, para diferenciar carvdes produzidos a partir de madeira de floresta plantada e
nativa. As madeiras foram carbonizadas nas temperaturas finais de 300, 500 e 700°C. Atraves
da PCA néo foi possivel diferenciar os carvdes de madeira nativa dos de madeira plantada. No
entanto, foi possivel a separagdo em grupos de acordo com a temperatura em que foram
carbonizadas (Figura 10). E quando analisados separadamente por temperatura final de

carbonizagéo sua distin¢éo entre nativa e plantada foi possivel.
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Figura 10 - 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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Fonte: Ramalho et al. (2017).
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4.MATERIAL E METODOS

4.1 Colecao de Carvoes comerciais

As amostras de carvao vegetal para uso doméstico utilizadas nesse trabalho foram
provenientes de diversos fornecedores que vendem seus produtos no comércio de trés estados
brasileiros: Santa Catarina, S8o Paulo e Minas Gerais. Sendo que o carvdo proveniente de
Santa Catarina usa como matéria-prima a espécie Acécia e todos 0s demais usam Eucalipto.

O carvao proveniente da cidade de Floriandpolis (Santa Catarina) foi nomeado de
“carvdo 1” e é comercializado em sacos de 4 kg. Os carvdes da cidade de Ubatuba, estado de
Sdo Paulo, séo os carvdes “2” e “3”, vendidos em sacos de 2,5 e 2 kg, respectivamente. Os
demais carvdes sao do comércio de Lavras e regido, estado de Minas Gerais, sendo eles:
Carvao “4” (saco de 3kg), “5” (saco de 3 kg), “6” (saco de 3 kg), “8” (saco de 3kg) e “9”
(saco de 2,5 kg). O carvao “7”, também da regido de Lavras, € de fornecedor desconhecido,
comercializado sem procedéncia e ndo apresenta embalagem definida (TABELA 1).

Tabela 1 — Procedéncia dos carvdes comerciais

Procedéncia Carvdo Kg (saco)
Floriandpolis 1 4
Litoral de S&o Paulo 25
3 2
4 3
5 3
Lavras ° 3
7 -
8 3
9 2,5

Fonte: Do autor (2017)

4.2 Caracterizagdo do carvao

A caracterizacdo tradicional do carvdo foi feita no Laboratorio Multiusuarios de
Biomateriais (DCF), na Universidade Federal de Lavras (UFLA). As andlises foram feitas
para obtencdo de pardmetros quimicos e de qualidade dos carves.
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Para determinacéo da umidade, dos teores de materiais volateis, cinzas e, por diferenca
o teor de carbono fixo, foi realizada a analise quimica imediata nas amostras de carvao
conforme procedimento estabelecido na norma NBR 8112 (ABNT, 1983).

As analises foram feitas em triplicata com repeticdo. Para cada fornecedor foram feitas
seis andlises, totalizando 54 (FIGURA 15). O software Past foi utilizado para anlises
estatisticas.

Figura 11 — Em (A) moinho utilizado para moer o carvéo. (B): Carvdo moido que ficou retido
na peneira de 60 mesh. Em (C) balanca analitica com precisdo de 0,0001g
utilizada para pesar as amostras. (D): Mufla utilizada para determinagédo do teor
de matérias volateis e em (E): Mufla usada para determinar teor de cinzas.

Fonte: Do autor (2017)

4.3 Preparo dos corpos de prova e Aquisicéo espectral

Antes da realizacdo da aquisicdo espectral dos carvdes vegetais, estes passaram por
um processo de preparacdo para posterior analise.

4.3.1 Escolha dos Corpos de Prova

A escolha dos corpos de prova dentro das embalagens de carvdo, e dentro do saco
plastico para aquele carvdo sem marca foi feita de forma aleatéria, simulando uma situacao
real, caso fosse necessario a fiscalizacdo por Orgaos especializados. No entanto, as pecas
muito pequenas e quebradicas foram descartadas.

Foram selecionadas 10 amostras de cada produtor, com excecdo dos carvoes “3” e “7”
que foram apenas 3, por escassez do material, totalizando 76 amostras. Apés selecionadas as
amostras, estas ficaram mantidas em sacos plasticos devidamente identificadas e climatizadas
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em sala com controle aproximado de temperatura 20°C e umidade relativa 65% até a coleta
dos espectros no NIR (FIGURA 11).

Figura 12 — (A): Escolha dos corpos de provas, (B): separacéo e identificacdo dos carvdes em
sacos plasticos e (C): aclimatizacdo dos mesmos em sala com controle de umidade
(65%) e temperatura (20°C).

4.3.2 Aquisicao espectral

Na primeira fase foram obtidos dois espectros da superficie rolante do carvédo, que
posteriormente foi feito a média dos mesmos, e um espectro da superficie transversal, ambos

do carvao bruto, assim como foram retirados das embalagens (FIGURA 12).

Figura 13 — Superficie rolante (SR) e superficie transversal (TV) do carvao.

Fonte: Do autor (2017)

Em seguida as mesmas amostras foram lixadas em sua superficie rolante e na face
transversal por lixa n® 120, posteriormente foram feitas novas aquisi¢fes espectrais das

superficies lixadas usando a esfera de integracdo e fibra 6tica (FIGURA 13).
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Figura 14 - Carvéo lixado com lixa n°® 120 (A). Aquisi¢cdo espectral feita no carvao lixado
usando fibra dtica (B).

Fonte: Do autor (2017)

O equipamento utilizado para coleta dos espectros no infravermelho préximo é da
marca Bruker (OptikGmbH, Ettlingen, Germany), modelo MPA em conjunto a um programa
computacional Opus versdo 5.5, que é um espectrometro baseado em transformada de Fourier
equipado com esfera de integracdo e fibra dtica (FIGURA 14). A aquisicdo espectral foi
efetuada por meio da fibra 6tica na gama de 12.500 cm™a 3.500 cm™ com resolucéo espectral
de 8 cm™ para os carvdes na forma bruta e lixados e da esfera de integracdo na gama de
12.500 a 4.000 cm™ com resolugdo espectral de 8 cm™ apenas para os carvdes lixados.
Posteriormente foi feito a selecdo espectral na faixa de 9.000 a 4.000 cm™ para todos os

espectros.

Figura 15 - Espectrometro Bruker (A) com destaque para vias de aquisicdo: esfera de
integracdo (B) e fibra ¢tica (C).

Fonte: Do autor (2017)
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4.4 Andlise estatistica

O software Past foi utilizado para analise estatistica descritiva dos principais
parametros avaliados na AQI. Foi feito um teste de médias, Tukey, e com base nos resultados
as amostras foram agrupadas em diferentes classes de acordo com o teor de carbono fixo.

O software utilizado para analise multivariada dos dados foi o Chemoface, versdo 1.61
(NUNES et al., 2012). Foi aplicado um tratamento matematico da primeira derivada nos
espectros com intuito de diminuir os ruidos e melhorar o sinal. Analise de componentes
principais (Principal Component Analysis — PCA) foi feita com objetivo de agrupar amostras
de forma exploratéria e avaliar a dependéncia dos dados. A PCA foi feita para esfera de
integracdo apenas para o carvao lixado na superficie rolante e na face transversal e para a
fibra Gtica também em ambas as faces para o carvéo bruto e lixado.

Em seguida analise descriminante por minimos quadrados parciais (PLS-DA) foi feita
para classificar e separar por fornecedores e por teor de carbono fixo os carvdes analisados. O
modelo cuja estimativa apresentou o maior valor foi considerado como indicador da categoria
a que pertencia a amostra analisada. Os modelos foram avaliados pelo numero e porcentagem
de acertos e através de representacdo grafica.

As calibracGes dos modelos foram validadas pelo método da validacdo externa. A
validag&o independente foi baseada em dois conjuntos de dados, utilizando 75% das amostras

para o lote calibracdo e 25% para o lote de validacéo.



34

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Dados de Referéncia

A estatistica descritiva dos principais parametros encontrados na analise quimica
imediata (AQI) para todos os fornecedores esta descrita na Tabela 2. Os valores descritivos
para cada fornecedor de acordo com 0 TMV, TCF e Umidade est&o apresentados nas Tabelas
3,4eb.

Tabela 2 - Valores medios do teor de materiais volateis (TMV), teor de carbono fixo (TCF) e
umidade dos nove fornecedores analisados.

Pardmetro | N | Minimo | M&ximo | Média | Erro padréo | Desvio padrdo

TMV (%) 14,07 | 62,32 |2384| 1,24 9,11
TCF (%) |54| 60,40 | 8556 |76,14| 0,99 7,34
Umidade (%) 437 | 1055 | 554 | 0,12 0,86

Fonte: Do autor (2017)

Tabela 3 - Estatistica descritiva do teor de materiais volateis (TMV) para cada um dos nove
fornecedores analisados.

Parametros estatisticos Fornecedores
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Média 27,1114,9|15,4|17,7|20,1|20,0| 38,9 |32,2(28,4
Erro padrao 040210,23/0,31(0,71| 1,8 | 4,71 |3,13|1,06
Desvio padrao 0,99| 0,5 {0,56|0,75|1,73|4,41|11,53|7,68|2,59
Minimo 26,2|14,1|15,0|16,6|16,8|14,6| 32,2 |20,8 (24,5
Maximo 29,0|15,2|16,3|18,6(21,6(24,9| 62,3 |39,5|31,1

Fonte: Do autor (2017)

Tabela 4 - Estatistica descritiva do teor de carbono fixo (TCF) para cada um dos nove
fornecedores analisados.

Parametros estatisticos Fornecedores
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Média 72,42|84,7884,03(81,5|77,1|79,75|66,71 67,56 |71,4
Erro padrdo 0,39 | 0,24 | 0,25 0,28 2,1 | 1,76 | 1,01 | 3,11 {0,96
Desvio padréo 10| 06 | 06 |07 |51] 43 | 25|76 |24
Minimo 70,5 | 84,3 | 83,0 |80,8|66,7| 75,5 | 64,3 | 60,4 | 68,6
Méaximo 73,3 1855|845 (826|800 851|712 | 78,9 |74,9

Fonte: Do autor (2017)
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Tabela 5 - Estatistica descritiva da umidade para cada um dos nove fornecedores analisados.

Parametros estatisticos Fornecedores
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Média 5,52|5,92|5,62|5,27|5,37|5,01| 7,0 | 5,3 |4,83
Erro padrédo 0,07(0,11(0,08|0,11/0,13|0,14|0,75|0,09|0,17
Desvio padrao 0,17/0,28(0,19|0,27/0,31|0,33/1,83|0,220,42
Minimo 53|54 (54|48 |49 |46 |54 |50]|44
Maximo 57|62 |58|56|58]|55/105|5,6 |56

Fonte: Do autor (2017)

O desvio padrdo das médias encontrados foram muito elevados, principalmente para
TMV que chegou a 11,53 para o fornecedor 7. A média dos parametros avaliados do
fornecedor 7 foi também a que mais se distanciou da média encontrada para TMV, TCF e
umidade de todos os fornecedores. A discrepancia nos valores entre fornecedores indica uma
elevada heterogeneidade dos dados, uma vez que os carvdes sdo muito diferentes.

Para TMV foi encontrado valor minimo de 14,1 para o fornecedor 2 e méximo de 62,3
para o fornecedor 7. Para TCF o valor minimo encontrado foi de 60,4 para o fornecedor 7 e 0
méaximo de 85,5 para o fornecedor 2. Para umidade o menor valor foi de 4,4 para o fornecedor
9 e 0 maior de 10,5 para o fornecedor 7.

A Tabela 6 traz os valores minimos de referéncia exigidos pelo Selo Premium no

estado de Sdo Paulo como forma de comparacao.

Tabela 6 - VValores médios de TMV, TCF e umidade do Selo Premium.

Fonte Local | TMV | TCF [U(%)

Selo Premium (2003) | Sdo Paulo |<23,5|> 75,0/ <5,0

*TMV: Teor de material volatil. TCF: Teor de carbono fixo. U: umidade.

Fonte: Do autor (2017)

Ao avaliar a situacdo de cada fornecedor separadamente e comparar com os valores
minimos de referéncia do Selo Premium, para TCF e TMV os fornecedores 2, 3, 4,5 e 6
apresentaram valores aceitaveis para certificacdo maior que 75,0 e menor que 23,5
respectivamente. Para umidade apenas o fornecedor 9 apresentou valor menor que 5%, todos

0s demais estdo acima do minimo permitido.
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Devido a correlagdo positiva entre teor de carbono fixo do carvao e teor de lignina
apresentadas em alguns trabalhos (WENZL, 1970; BRITO e BARRICHELO, 1977; VITAL et
al.,, 1994) e o fato de que o rendimento em carbono fixo envolve caracteristicas de
produtividade e de qualidade relacionadas ao carvao vegetal (ANDRADE, 1993) o teor de
carbono fixo foi utilizado como base para separacdo dos fornecedores a partir de seus
respectivos teores (TCF). O Gréfico 1 traz informagGes da distribui¢do dos valores de TCF

para cada fornecedor.

Gréfico 1 - Box Plot do Teor de Carbono Fixo por fornecedor
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Fonte: Do autor (2017)

Observa-se uma variancia muito grande dos valores para TCF nos fornecedores 6 e 8,
principalmente. O teste Tukey feito a partir desses dados do TCF gerou a separacdo que pode
ser observada na Tabela 7. Nota-se que houve a separacdo em quatro classes, no entanto os
fornecedores 9, 1, 5, 6 e 4 ficaram simultaneamente em duas classes. Para evitar esse conflito
foi criada uma quinta classe, dessa forma foi possivel atribuir uma classe para cada fornecedor
(TABELA 8).



37

Tabela 7 - Teste Tukey do Teor de Carbono Fixo para os nove fornecedores avaliados com
nivel de significancia de 5% com N=6.

Sublotes para alpha = 0,05

Fornecedor 1 > 3 4

7 66,71

8 67,55

9 71,39(71,39

1 72,42 72,42

5 77,10|77,10

6

4

3

2

Fonte: Do autor (2017)

Tabela 8 - Classificacao dos fornecedores por qualidade com base no TCF

Fornecedor | Classe de qualidade | Intervalo TCF
! 1 1<71,39
8
1
9 2 71,39<2<77,0
5 3 77,0<3<79,7

N

Fonte: Do autor (2017)

Essa divisdo contempla cinco classes de acordo com os intervalos de TCF gerados a
partir do teste Tukey, sendo que quanto maior a classe em que se encontra o fornecedor maior
o TCF.
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5.2 Analise espectral

Os espectros obtidos frequentemente sofrem algum tipo de imperfeicdo, causados pela
diferenga de caminho 6tico da luz e diferengas entre os tamanhos de particulas de amostras de
carvao (GIORDANENGO, 2005). Para minimizar tais problemas e diminuir os ruidos muitos
autores aplicam um tratamento matematico com a primeira derivada. Contudo tal tratamento é
bastante eficiente para espectros na madeira, no carvdo o mesmo néo se aplica. Ramalho
(2017) ao aplicar a primeira derivada em seus dados observou que a distingdo das amostras de
carvao em determinadas temperaturas ndo foi possivel na analise de componentes principais,
além disso, a explicacdo da variabilidade dos dados analisados pela primeira e segunda
componente principal foi reduzida. Nesse trabalho o tratamento matemético também néo
gerou melhora nos resultados, por isso foi descartado.

A faixa de comprimento de onda selecionada para analise foi de 4.000 a 9.000 cm™.
Segundo Workman e Weywer (2007) a regido compreendida nessa faixa escolhida é
informativa e apresenta pouco ruido. J& a faixa espectral que se estende de 9.000 a 12.500
cm™ apresenta bastante ruido e a absorcéo é de baixa intensidade, resultando em ma qualidade
das informacGes adquiridas, sendo por isso descartada.

Os espectros podem ser vistos nas Figuras 16 e 17. Os espectros obtidos através da
esfera de integracdo compreendem os resultados apenas do carvao lixado, devido a superficie
do carvéo bruto ser muito irregular os mesmos ndo puderam ser adquiridos nessas condic¢oes
por essa via de aquisi¢do, uma vez que a difusdo dos feixes de luz para fora da amostra
poderia atrapalhar os resultados. A face transversal nessa via de aquisicdo apresenta
resultados apenas de sete fornecedores como pode ser observado na Figura 16 imagem B,
porgue os fornecedores 2 e 3 apresentavam pecas de carvao muito pequenas e o orificio dos
feixes de luz era maior que o carvéo, ocasionando uma dispersdo da energia, comprometendo

0s resultados.
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Figura 16 - Média dos espectros de reflexdo difusa obtidos na esfera de integracdo a partir dos
fornecedores: (A): nas superficie rolante SR e (B): face transversal TV do carvédo
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Figura 17 - Média dos espectros de reflexdo difusa obtidos na fibra Otica a partir dos
fornecedores nas superficies rolante e face transversal do carvao bruto e lixado.

SR: Superficie Rolante. SRL: Superficie Rolante Lixada. TV: Transversal. TVL: Transversal Lixada.
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Observa-se que para todos os graficos apresentados acima a regido de comprimento de
onda menor que 5.500 cm™ apresenta bandas de absorgdo em algumas linhas de espectros
caracteristicos de alguns fornecedores. Segundo Nisgoski et al. (2015) nos espectros de
carvdo ha menor ou nenhum numero dos picos de absorcédo, o que reflete a degradagédo que os
polimeros sofrem durante o processo de carbonizacao.

Em todas os graficos apresentados pode ser constato um comportamento caracteristico
do fornecedor 7, que se repete para ambas vias e faces de aquisi¢do no cravao bruto e lixado.
A linha espectral desse fornecedor apresenta-se no gréafico na regido mais baixa em relacdo ao
eixo de absorbancia e com algumas bandas de absorcéao, o fornecedor 7 foi classificado como
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classe um no teste Tukey, com menor teor de carbono fixo e com maior desvio padréo entre
todos os fornecedores.

Em contrapartida, como pode ser observado na Figura 16 imagem A e Figura 17
principalmente nas imagens B e C, os fornecedores 2 e 3 ocupam a regido superior dos
graficos, com pouca ou nenhuma banda de absorcdo, de forma mais linear. Ambos
fornecedores foram classificados como classe 5 no Teste Tukey, indicando ser os
fornecedores com maior teor de carbono fixo.

A partir de tais observacdes pode-se estabelecer uma relacdo, que ainda precisa ser
mais estudada, entre o perfil das linhas de espectros e o teor de carbono fixo dos fornecedores
que a geraram. Uma vez que quanto maior o teor de carbono fixo do fornecedor, mais linear é

0 espectro, e quanto menor o TCF mais bandas de absor¢édo o espectro apresenta.

5.3 Anélise de componentes principais (PCA)

A andlise de componentes principais (PCA) é uma das técnicas mais empregadas para
analises qualitativas e auxilia na compreensdo dos dados. Segundo Andrade (2009) um dos
principais objetivos da PCA é a confirmacdo de grupos de andlise de agrupamentos. No
entanto, para esse conjunto de dados analisados esse agrupamento ndo foi possivel, ndo se
observou nenhuma tendéncia dos dados em formarem grupos separados, indicando a
heterogeneidade dos mesmos. Ou seja, dentre as amostras de carvdo analisadas nenhum dos
fornecedores apresentam caracteristicas semelhantes o suficientes para se destacarem no
conjunto, seja para superficie rolante ou para face transversal utilizando a esfera (FIGURA
18).
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Figura 18 - Gréafico dos scores da analise de componentes principais dos espectros no NIR
medidos na esfera de integracédo na face transversal e superficie rolante.
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Fonte: Do autor (2017)

No caso da PCA para superficie rolante utilizando a esfera de integracdo a primeira
componente principal explica 99,56% da variabilidade dos dados analisados enquanto a
segunda componente principal explica 0,43%, totalizando 99,99% da explicacdo de toda
variacdo. E para face transversal a primeira componente principal explica 99,79% da
variabilidade e a segunda componente principal explica 0,20%, totalizando também 99,99%
de toda variabilidade dos dados. O primeiro grafico é composto pelos scores de 66 amostras e
0 segundo de 28 amostras. Essa diferenca se deu devido a dificuldade de se obter mais
informacdes dessa face nessa via de aquisicao.

Na Figura 19 é apresentada a analise de componentes principais dos espectros no NIR
medidos em amostras de carvao usando a fibra Otica nas faces transversais e superficie rolante

do carvéo bruto e lixado para ambas as faces.
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Figura 19 - Gréafico dos scores da anélise de componentes principais dos espectros no

NIR medidos na fibra Gtica nas faces transversal e superficie rolante do carvéo bruto e lixado.
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Todas as analises apresentadas acima apresentaram uma explicagdo na variabilidade
de seus dados analisados maior que 99%, sendo a PCA fibra SR 99,91%, a PCA Fibra SR
Lixado 99,92%, a PCA Fibra TV 99,85% e a PCA Fibra TV Lixado 99,9%.

Ramalho et al. (2017) observaram que na analise de componentes principais a
separagdo dos carvdes por temperatura se sobressai em relacdo a separacao por especies, ou
seja, 0 agrupamento dos carv@es em temperaturas diferentes é possivel ja que cada grupo
isolado formado corresponde a uma temperatura de carbonizagdo, sendo indistinto dentro
desses grupos a espécie que foi utilizada. Tal fato explica a heterogeneidade dos dados, ja que
a maioria dos fornecedores utiliza o eucalipto como matéria prima.

Acreditava-se que o fato de lixar o carvdo deixaria sua superficie mais lisa e isso
melhoraria a qualidade dos espectros, ja que o carvdo bruto apresenta superficie bastante
irregular. Entretanto ndo foi o que se observou, o carvdo lixado em nada superou o carvédo

bruto na analise de componentes principais.

5.4 Analise Discriminante por minimos quadrados parciais (PLS-DA)

A PLS-DA (PLS - Discriminant Analysis) utiliza a resposta desejada para as amostras
de treinamento na decomposi¢cdo dos dados em scores e loadings (BARKER; RAYENS,
2003). Neste estudo, a PLS-DA foi utilizada para prever o desempenho dos modelos em
classificar os espectros do carvao de acordo com seus respectivos fornecedores e suas classes

de qualidade.

5.4.1 PLS-DA para fornecedores

A Tabela 9 apresenta um resumo do numero de classificacbes corretas e a
porcentagem de acerto para a superficie rolante e face transversal a partir da aquisi¢do
espectral via esfera de integracdo. Utilizou-se 6, 8, 10 e 12 variaveis latentes para avaliar
como cada modelo se comporta em cada uma delas. Em geral, quanto maior 0 nimero de
variaveis latentes utilizado maior foi a porcentagem de acertos dos modelos.

Para a SR usando 12 variaveis latentes foi possivel acertar 63 de 66 amostras de
carvao, ou seja, em 95,45% das predicbes o modelo acertou a qual fornecedor pertencia
aquele carvéo. Para a face transversal tanto com 10 ou 12 variaveis latentes 0 modelo acertou
100% da classificacdo, no entanto nessa superficie um ndmero menor de amostras foi

utilizado, o que pode diminuir a credibilidade do modelo.
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Tabela 9 - Resumo com o nimero e porcentagem de acertos para SR e face TV utilizando 6,
8, 10 e 12 VL a partir da esfera de integracao.

Modelo | Tipo | N VL | N acertos | % acertos | Total
1 6 42 63,64
2 8 53 80,30
3 SR 10 60 90,91 06
4 12 63 95,45
5 6 24 85,71
6 8 27 96,43
7 v 10 28 100 28
8 12 28 100

Fonte: Do autor (2017)

Para os modelos quatro e sete foi feito um resumo das classificacdes via PLS-DA
incluindo o numero de classificacdes e as porcentagens corretas como pode ser observado nas
tabelas 10 e 11.

Tabela 10 - Predicdo dos fornecedores de carvdo vegetal por analise PLS-DA a partir de
espectros medidos na superficie rolante com uso da esfera de integracéo.

Fornecedor Estimativa de fornecedor por NIR N Total Total Classificacéo
(referéncia) |1 |2 |3 |4 |56 |7 (8|9 acertos correta %

1 8 8 8 100

2 7 7 7 100

3 3 3 3 100

4 7 7 7 100

5 10 10 10 100

6 9 1 10 9 90

7 2 1 2 66,67

8 7|1 8 7 87,5

9 10 10 10 100

Total — Modelo 4 66 63 95,45

Fonte: Do autor (2017)
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Tabela 11 - Predicdo dos fornecedores de carvao vegetal por analise PLS-DA a partir de
espectros medidos na face transversal com uso da esfera de integracao.

Fornecedor Estimativa de fornecedor por NIR N Total Total Classificacéo
(referéncia) | 1|2 (3|4 |5|6|7 |89 acertos correta %

1 1 1 1 100

2 - - - -

3 - - - -

4 8 8 8 100

5 5 5 5 100

6 5 5 5 100

7 2 2 2 100

8 7 4 4 100

9 3 3 3 100

Total — Modelo 7 28 28 100

Fonte: Do autor (2017)

O resumo das classificacdes via PLS-DA incluindo o numero de classificacbes
corretas e a porcentagem de classificagdo correta a partir de espectros no NIR medidos na
fibra dtica para o carvao bruto e lixado na superficie rolante e face transversal é apresentado
abaixo (TABELA 12).

Tabela 12 - Resumo com 0 numero e porcentagem de acertos para SR e face TV do carvao
bruto e lixado utilizando 6, 8, 10 e 12 VL a partir da fibra Otica.

Modelo | Tipo | N VL | N acertos | % acertos | Total
1 6 53 69,7
2 8 60 78,9
3 SR 10 68 89,474 76
4 12 73 96,05
5 6 61 80,26
6 8 64 84,21
7 SRL 10 68 89,47 76
8 12 71 93,42
9 6 56 73,68
10 8 66 86,84
11 v 10 68 89,47 76
12 12 73 96,05
13 6 58 76,3
14 8 65 85,52
15 VL 10 70 92,10 76
16 12 74 97,37

Fonte: Do autor (2017)
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A menor porcentagem de acertos observada na tabela acima foi do modelo um que
acertou 69,737%, classificando 23 amostras de carvéo erradas de acordo com seu fornecedor.
Para cada tipo de face avaliada quando utilizado 12 variaveis latentes 0 modelo foi mais
robusto e apresentou uma maior porcentagem de acertos. Os modelos quatro e 16 foram os
melhores para superficie rolante e face transversal, respectivamente. Sendo que no modelo
quatro foi para o carvao ndo-lixado e o modelo 16 foi com o carvéo lixado.

Os melhores modelos para cada superficie estdo resumidos nas Tabelas 13 e 14 abaixo
que inclui o nimero de classificacdo corretas para cada fornecedor e suas respectivas

porcentagens de acertos.

Tabela 13 - Predicdo dos fornecedores de carvdo vegetal por analise PLS-DA a partir de
espectros medidos na superficie rolante com uso da fibra 6Gtica.

Fornecedor Estimativa de fornecedor por NIR N | Total |Classificacd
(referéncia) | 1 2 | 3| 4 5 6 | 7| 8 9 | Total | acertos | o correta %
1 10 10 10 100
2 10 10 10 100
3 3 3 3 100
4 10 10 10 100
5 9 1 10 9 90
6 10 10 10 100
7 1 111 3 1 33,33
8 10 10 10 100
9 10 | 10 10 100
Total — Modelo 4 76 73 96,5

Fonte: Do autor (2017)

Tabela 14 - Predicdo dos fornecedores de carvao vegetal por analise PLS-DA a partir de
espectros medidos na face transversal lixada com uso da fibra Otica.

Fornecedor Estimativa de fornecedor por NIR N | Total |Classificacd
(referéncia) | 1 2 | 3| 4 5 6 | 7| 8 9 | Total | acertos | o correta %

1 10 10 10 100

2 10 10 10 100

3 1|1 1 3 1 33,3

4 10 10 10 100

5 10 10 10 100

6 10 10 10 100

7 3 3 3 100

8 10 10 10 100

9 10 | 10 10 100

Total — Modelo 16 76 74 97,368

Fonte: Do autor (2017)




49

Observa-se dos modelos acima que os fornecedores que apresentavam apenas 3
amostras foram os que mais tiveram predicOes erradas. O fornecedor sete (7) no modelo
quatro teve duas de suas trés amostras classificadas de forma errada, uma foi predita como
fornecedor cinco e a outra como fornecedor seis, sendo sua porcentagem de acerto de apenas
33,33%. O mesmo aconteceu com o fornecedor trés (3) no modelo 16. O fato de se ter poucas
amostras para ser classificadas pode ser um limitante na predi¢cdo, aumentando as chances de

erro nas classificacoes.

5.4.2 PLS-DA para qualidade do carvéo

Os resultados obtidos da analise de descriminantes por minimos quadrados parciais
utilizando as cinco classes estabelecidas para qualidade do carvéo a partir do teor de carbono
fixo das amostras determinados na AQI podem ser observados na Tabela 15, que nos informa
0 numero de acertos em cada modelo para superficie rolante e face transversal dos carvoes

bruto e lixados utilizando 8, 10 e 12 nimeros de variaveis latentes.

Tabela 15 - Resumo com 0 numero e porcentagem de acertos para SR e face TV do carvéo
bruto e lixado utilizando, 8, 10 e 12 VL a partir da fibra ética.

Modelo | Tipo |N VL | N acertos | % acertos | Total
1 8 67 88,16
SR | 10 71 93,42 76
3 12 75 98,68
4 8 68 89,47
5 |[SRL| 10 72 94,74 76
6 12 75 98,68
7 8 70 92,11
8 TV | 10 72 94,74 76
9 12 74 97,37
10 8 75 98,68
11 |TVL| 10 75 98,68 76
12 12 76 100

Fonte: Do autor (2017)

Para superficie rolante tanto do carvédo bruto quanto do carvao lixado utilizando 12
variaveis latentes 0 modelo acertou 75 de 76 amostras, com um total de 98,684% de acerto. O

modelo 3 errou uma classe de predicdo, a amostra de carvao era classe 1 e o modelo prediz
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como sendo classe 2; 0 modelo 6 errou a predi¢cdo em duas classes de diferenca, o carvéo era

classe 3 e 0 modelo prediz como sendo classe 1, o que é pior em relacdo ao modelo 3 e pode

ser observado nas Tabelas 16 e 17 abaixo.

O modelo 12 apresentou 100% de acerto para face transversal lixada quando utilizado

12 variaveis latentes, das 76 amostras avaliadas o modelo acertou todas dentro de suas classes

de teores de carbono fixo (TABELA 18).

Tabela 16 - Predicdo da qualidade de carvdo vegetal por analise PLS-DA a partir de espectros

medidos na superficie rolante com uso de fibra ética.

Classe de | Estimativa de qualidade por NIR| N Total Classificagio
qualidade 1 2 3 4 5 | Total acertos correta %

1 12 1 13 12 92,31

2 20 20 20 100

3 10 10 10 100

4 20 20 20 100

5 13 13 13 100

Total — modelo 3 76 75 98,68

Fonte: Do autor (2017)

Tabela 17 - Predicdo da qualidade de carvéo vegetal por analise PLS-DA a partir de espectros
medidos na superficie rolante do carvéo lixado com uso da fibra 6tica.

Classe de  |Estimativa de qualidade por NIR| N Total Classificacdo
qualidade 1 2 3 4 5 Total acertos correta %
1 13 13 13 100
20 20 20 100
3 1 9 10 9 90
4 20 20 20 100
5 13 13 13 100
Total — modelo 6 76 75 98,68

Fonte: Do autor (2017)
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Tabela 18 - Predicdo da qualidade de carvéo vegetal por analise PLS-DA a partir de espectros
medidos na face transversal do carvao lixado com uso da fibra otica.

Classe de Estimativa de qualidade por NIR| N Total Classificacdo
qualidade 1 2 3 4 5 | Total acertos correta %
1 13 13 13 100
2 20 20 20 100
3 10 10 10 100
4 20 20 20 100
5 13 13 13 100
Total — modelo 12 76 76 100

Fonte: Do autor (2017)

5.4.2.1 Validagéo Independente

Para validar um modelo a partir de um lote externo as amostras precisam ter as
mesmas caracteristicas que as utilizadas na fase de calibracdo. A calibracdo é usada para
estimar o valor das propriedades do lote de validacdo a partir dos seus espectros de
infravermelho proximo (BURNS; CIURCZAK, 2008). Para validacdo do modelo, 75% do
total das amostras foram utilizadas para calibracdo e 25% para predicdo na validacéo
independente dos dados.

O grupo de validacGes dos modelos para SR, SRL e TVL tinham 19 amostras e para
TV 18. O modelo para SR foi 0 mais eficiente nas classificagdes e acertou 47,37% das
amostras avaliadas de acordo com sua classe de qualidade. Das cinco classes possiveis,
quando o modelo errou a classificagdo em apenas uma classe, para mais ou para menos, esse
erro foi considerado como erro aceitavel. Assim, o numero de acertos e a porcentagem de

classificagdo foram maiores, tornando o modelo mais robusto e aplicavel (TABELA 19).
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Tabela 19 - Validacao independente dos grupos teste para SR, SRL, TV e TVL utilizando 12
variaveis latentes.

Test Set
SR SRL TV TVL
N° % N° % N° % N° %
acertos | acerto | acertos | acerto | acertos | acerto |acertos | acerto
Correta 9 47,37 8 42,11 8 44,44 7 36,84
Correta com erros
aceitaveis (CEA)
CEA para mais 13 68,42 12 63,16 10 55,56 9 47,37
CEA para menos 11 57,89 10 52,63 11 61,11 11 57,89
Incorreta 10 52,63 10 52,63 10 55,56 10 52,63
Total de amostras | 19 19 18 19
SR: Superficie rolante. SRL: Superficie rolante lixada. TV: Transversal. TVL: Transversal lixada.

Fonte: Do autor (2017)

Classificacao

15 78,95 14 73,68 13 72,22 13 68,42

A inclusdo de amostras com erros aceitaveis aumenta em media 70% o ndmero de
acertos das classificacfes para os quatro modelos. A porcentagem de acerto da predicdo da SR
aumenta de 47,37% para 78,95%, para SRL passa de 42,11% para 73,68%, para TV passa de
44,44% para 72,22% e para TVL aumenta de 36,84% para 68,42%. Nas Tabelas 20 e 21 é
possivel analisar o resumo da validacdo independente do teste de calibracdo (25% as

amostras) para predicdo correta e correta com erros aceitaveis.

Tabela 20 - Predicdo das amostras de grupo teste por estimativa de qualidade da SR usando
fibra Otica das analises corretas.

Classe de Estimativa de qualidade por NIR| N Total Classificacdo
qualidade 1 2 3 4 5 Total acertos correta %
1 0 1 1 1 3 0 0
4 1 5 4 80
3 1 1 1 3 1 33,33
4 1 2 0 1 4 0 0
5 4 4 4 100
Total 19 9 47,37

Fonte: Do autor (2017)
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Tabela 21 - Predicdo das amostras de grupo teste por estimativa de qualidade da SR usando
fibra Otica das analises corretas com erros aceitaveis.

Classe de Estimativa de qualidade por NIR| N Total Classificacdo
qualidade 1 2 3 4 5 | Total | acertos correta %
1 0 1 1 1 3 1 33,33
4 1 5 ) 100
3 1 1 1 3 2 66,67
4 1 2 0 1 4 3 75
5 4 4 4 100
Total 19 15 78,95

Fonte: Do autor (2017)
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6. CONSIDERACOES FINAIS

A espectroscopia no infravermelho proximo mostrou-se uma técnica rapida e eficiente
na classificacdo e predicdo das amostras de carvoes de uso doméstico.

Nenhum dos fornecedores analisados passaria no teste de certificacdo do Selo
Premium do estado de S&o Paulo por ndo estarem dentro dos valores de referéncia
preconizados pelo mesmo.

Os carvBes comercializados analisados sdo muito heterogéneos o que dificulta sua
separacao na analise de componentes principais (PCA) que se mostrou ineficiente para analise
exploratoria utilizando esse tipo de material, ndo sendo capaz de distinguir grupos nesse
conjunto de dados.

O melhor desempenho dos modelos foi ao usar 12 variaveis latentes. A PLS-DA
resultou em classificacbes satisfatorias com acertos de até 100% em alguns casos. Para
classificacdo por fornecedor a esfera de integracdo apresentou um desempenho superior ao da
fibra oOtica. Para superficie rolante o carvédo lixado apresentou resultados inferiores aos do
carvéo bruto.

Na PLS-DA a classificacdo por qualidade do carvdo obteve resultados altamente
confiaveis e para superficie rolante tanto a face lixada quanto ndo-lizada apresentaram o
mesmo desempenho. E para face transversal quando lixada o acerto foi de 100%, na face do
carvao bruto foi de 97,3%, o0 que também € altamente significativo.

Os modelos gerados a partir do carvéo lixado ndo foram muito superiores aos modelos
do carvao bruto, como esse processamento € demorado e trabalhoso concluiu-se que nédo seria

necessario que o mesmo fosse feito.
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