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RESUMO

O conhecimento da composi¢ao quimica da madeira possibilita o entendimento de seu
comportamento como matéria-prima para diversos usos, principalmente para a induastria de
polpa celuldsica, industria de painéis, além de conferir propriedades preservativas face aos
agentes bidticos e abidticos. Dentre as espécies do género Eucalyptus, destaca-se o Eucalyptus
urophylla por apresentar o maior potencial de crescimento em termos de drea plantada e em
fungdo da resisténcia ao fungo Cryphonectria cubensis, causador do cancro do eucalipto. O
objetivo da pesquisa em tela foi analisar a possibilidade de propor um modelo sistematico
de identificagdo para madeiras do género Eucalyptus por Ressondncia Magnética Nuclear
do C (RMN C). Neste trabalho, utilizaram-se os extratos ciclo-hexano de madeiras de
clones de E. urophylla, devido a uma vasta diferenga em deslocamento quimico dos carbonos
moleculares. O estudo esta sendo aplicado também a outras espécies do género Eucalyptus.
Os dados de RMN *C mostraram que os espectros dos extratos ciclo-hexano do cerne foram
os mais representativos para o estudo de clones de E. urophylla, devido ao maior niimero de
absorgoes existentes. Com esses resultados, foi possivel tragar o perfil espectral comum para a
espécie E. urophylla de cada regido (alburno, zona de transi¢ao e cerne) da madeira.

Palavras-chave: identificacdo, cerne, RMN.

Molecular Carbon Data of Cyclohexane Extract from
Eucalyptus urophylla S. T. Blacke Wood Through NMR "*C

ABSTRACT

The knowledge of the chemical composition of wood enables the understanding of its behavior
as raw material for various uses, mainly in the pulp, wood panel and pharmacy industries,
besides the fact that it confers preservative activity against biotic and abiotic agents. Within the
Eucalyptus genus, the Eucalyptus urophylla presents the highest growth potentiality in relation to
the planted area and in function of the resistance to Cryphonectria cubensis fungi, as promoters
of eucalypts diseases. The objective of this research was to analyze the possibility to propose
a systematic identification model for Eucalyptus genus wood through *C Nuclear Magnetic
Resonance (NMR “C). Cyclohexane extracts from wood clones of E. urophylla were used due
to the differences in chemical displacement of the molecular carbons. The study is also being
carried out with other species of the Eucalyptus genus. The results of the NMR *C showed that
the cyclohexane extracts spectra of heartwood were considered the most representative for the
study in the E. urophylla clones, due to the largest number of existing spectrum signals. With
these results, it was possible to identify a common spectral profile for each region of wood
(sapwood, transition zone and heartwood) of E. urophylla species.

Keywords: identification, heartwood, NMR.
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1. INTRODUCAO

O género Eucalyptus pertence a familia
Myrtaceae, com aproximadamente 600 espécies,
e hibridos.

representado por plantas de habitos arbéreos, com

muitas variedades E na maioria
alta taxa de crescimento e plasticidade (Oliveira et al.,
1999).

Um fato mais recente relacionado ao género
Eucalyptus é a existéncia de clones interligados
ao melhoramento genético. A primeira plantacido
clonal foi estabelecida no Brasil em 1979, em uma
drea de 1000 ha no Estado do Espirito Santo, com
ganhos expressivos em produtividade e qualidade
da madeira (Ruy, 1998). A partir desse periodo a
preferéncia pela clonagem tornou-se uma rotina
na silvicultura do eucalipto, devido a consolidagao
dos ganhos a partir do melhoramento genético,
promovendo a homogeneizagio das propriedades
tecnologicas da madeira, com beneficios para a
qualidade do produto final, altamente desejavel na
atividade industrial (Silva et al., 2003).

Dentreasespéciesdo género Eucalyptuscultivadas
no Brasil, o E. urophylla é uma das espécies mais
plantadas, ocupando uma area de aproximadamente
seiscentos 1000 ha (Ferreira, 1999; Mora & Garcia,
2000), ja& que apresenta o maior potencial de
crescimento em termos de drea plantada em func¢éo
da resisténcia ao fungo Cryphonectria cubensis,
causador do cancro do eucalipto (Ferreira, 1989). Tal
resisténcia consegue ser superior a apresentada por
procedéncias de E. grandis (Moura et al., 1980).

A primeira introdu¢ao de E. urophylla no Brasil
foi realizada por Edmundo Navarro de Andrade
antes de 1919 com o nome de E. alba. Em Rio Claro,
SP, encontra-se o talhdo mais antigo de E. urophylla,
hoje com mais de 80 anos (Golfari et al., 1978).

A madeira de E. urophylla possui densidade
mediana (Moura, 1986), cor clara com cerne de rosa
a marrom. Tem sido utilizada para os mais diversos
fins (produgdo de polpa celuldsica e papel, chapas
duras, serraria, producgdo de carvdo entre outros).
Essa diversidade de uso estd correlacionada com
a composi¢cdo quimica da madeira, componentes
estruturais e por diversas substancias nao
pertencentes a parede celular (extrativos) (Sjostrom

& Alén, 1998; Gullichsen & Paulapuro, 2000).

Em muitos casos e principalmente o eucalipto
a identificacdo boténica através de métodos usuais,
muitas vezes esbarram em similaridades, (conflitos
de observagdo), podendo chegar a melhor das
hipdteses ao nivel de género. O conhecimento do
perfil quimico das espécies vegetais ¢ uma ferramenta
interessante durante o processo de identificagio e
algumas classes de substancias sdo utilizadas como
de um taxon

marcadores quimiossistematicos

botanico.

A utilizagdo da técnica RMN PC pode ser
uma nova ferramenta para dirimir duvidas na
identificacdo de espécies botanicas lenhosas, ja que
esta permite elucidar as estruturas moleculares
de varias substidncias que ocorrem em madeiras.
Cienfuegos & Vaitsman (2000) relatam as principais
vantagens da RMN: preparagao muito simples e facil
obtengdo de dados de amostras das mais variadas
formas e tamanhos.

O uso da RMN *3C aplicado rotineiramente para
a verificacio estrutural de substidncias da madeira,
assim como as técnicas espectroscopicas avangadas
1D e 2D, trouxeram avancos significativos para
a elucidagdo estrutural de substincias organicas
encontradas em plantas. As técnicas DEPT, APT,
HMQC, HMBC e HSQC, por exemplo, fornecem
valores de correlagdo dos deslocamentos quimicos
dos carbonos e respectivos hidrogénios das
substiancias (Harbone, 1994; Gottlieb & Yoshida,
1989).

De uma forma geral, a RMN pode representar
uma ferramenta interessante capaz de fornecer
o perfil do carbono molecular para uma espécie,
que dificilmente se repete integralmente em outras
madeiras. Este trabalho teve como objetivo usar a
técnica RMN *C para propor um modelo sistematico
de identificagdo utilizando madeiras oriundas de
clones de E. urophylla por intermédio das variagoes
espectrais apresentadas pelos seus extratos ciclo-
hexano , considerando as variaveis sob o ponto de
vista fisioldgico, ecolégico e genético.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Descrigdo botdnica

O E. urophylla é uma espécie nativa da Indonésia,
do Arquipélago Sonda. Distribui-se principalmente
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entre 7° 30’ a 10° delatitude e 30522960 m de altitude.
A longitude varia de 122 a 127° E. Nesta regido,
as precipitacdes anuais variam de 600 a 2500 mm
e o clima ¢ subtropical seco a tropical tmido com
aproximadamente 4 a 5 meses secos por ano. A
temperatura média maxima estd entre 27-29 °C aos
400 m de altitude e de 17 a 21 °C a 1900 m de altitude
(Martin & Cossalter, 1975).

O E. urophylla possui duas variedades distintas,
sendo uma de casca fibrosa, folhas lanceoladas,
procedentes da ilha do Timor, de altitudes elevadas
(acima de 1000 m), variedade esta utilizada por
Blacke (1977) para descrever a espécie e outra de casca
lisa em diferentes propor¢des de fuste e folhas com
formas e tamanhos varidveis (Martin & Cossalter,
1975; Vieira & Bucsan, 1980). Para Lorenzi et al.
(2003), as arvores dessa espécie sdo perenifolias de
25-35 m de altura, com tronco ereto e cilindrico,
revestido por casca grossa dotada de fissuras
finas longitudinais de cor cinza-escura. Ramagem
obliqua, formando copa alongada. Folhas simples,
as jovens obovadas e as adultas oblanceoladas com
base geralmente assimétrica, coridceas, lustrosas,
discolores (face inferior mais clara), com a nervura
principal bem destacada, de margens inteiras e apice
longo-acuminado, de 10-19 m de comprimento, com

peciolo de 1,5-2,2 cm e de coloragéo clara.

2.2. Coleta do material

A coleta de material para anélise foi realizada
em parceria com a ARACRUZ FLORESTAL, S. A,
localizada no Estado do Espirito Santo. As amostras
foram provenientes de clones de arvores da espécie
E. urophylla. Foram selecionadas 4 arvores da espécie
em 2 dreas diferentes, dando preferéncia as adultas

e sauddveis com idade aproximada de 15 anos

(Tabela 1). O material de estudo foi obtido em
formato de disco com 5 cm de espessura e retirado
do DAP (didmetro a altura do peito).

2.3. Preparagdo das amostras

Em primeiro lugar, foram identificadas nos
discos as regides do alburno (por¢io de madeira que,
em arvores vivas, contém células vivas e materiais de
reserva (exemplo: amido); zona de transi¢do (baixa
permeabilidade; cor palida ou branca; falta de amido,
reduzido contedo de liquido e com largura entre
1-3 anéis de crescimento); e cerne (maior conteudo
de extrativos, baixa quantidade de 4dgua e células
parenquimadticas mortas (Yang et al, 2004). De
cada regido retiraram-se amostras, das quais foram
obtidos cavacos de madeira (3 cm de comprimento
e 0,6 mm de espessura), que foram convertidos em

serragem em um moinho de facas do tipo Willey.

O material empregado nas andlises foi aquele que
passou pela peneira numero 16 internacional (malha
40 ASTM) e o que ficou retido na peneira nimero 24
internacional (malha 60 ASTM).

2.4. Obtengao dos extratos

Empregou-se o aparelho de Soxhlet, utilizando-
se 16 g de madeira moida e homogénea de cada parte
do disco de madeira. O material foi acondicionado
em um cartucho confeccionado com papel filtro e
colocado dentro do tubo de extragdo. O solvente foi
colocado em um baldo de 1000 mL obedecendo a
escala eluitropica na ordem crescente de polaridade
(ciclo-hexano , acetado de etila e metanol). O tempo
de extracio para cada solvente foi de 48 horas
ininterruptas. Logo apds esse periodo, o baldo
contendo o material soluvel, foi concentrado em um
rotavapor. Os concentrados foram transferidos para

Tabela 1. Material de clones de E. urophylla de duas areas diferentes, coletado na Aracruz - ES.
Table 1. Material of E. urophylla clones from two different areas, collected in Aracruz - ES.

Altura da Material

Espécie

Area  Representacio Individuo POSI.Q 4o do
disco
162 I 1 DAP
162 I 2 DAP
406 11 1 DAP
406 II 2 DAP

arvore genético

38,50 AR5 E. urophylla
41,20 AR5 E. urophylla
44,90 AR5 E. urophylla
43,00 AR5 E. urophylla
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um recipiente até a completa evaporagio do solvente
a temperatura ambiente.

2.5. Andlise estatistica

As analises estatisticas foram realizadas com
o teste Kruskal-Wallis, considerando os efeitos da
variacdo entre individuos e regides da madeira
estudada (alburno, zona de transi¢io e cerne),
bem como a intera¢do entre os individuos versus

solventes.

2.6. RMN “C

7

A utilizagdo de espectros de extratos brutos é
limitada e nunca foi usada como ferramenta para
caracterizar a madeira sob o ponto de vista da
sistemdtica de identificacdo. Entretanto, a imensa
quantidade de absor¢oes que representam todos os
carbonos moleculares pode significar uma impressao
quase digital de uma determinada madeira. A
relacio dos deslocamentos quimicos dos carbonos
e o seu tipo podem trazer informag¢des mais do
que a existéncia de diferentes substancias e pode
ser um retrato da composi¢iao como um todo, cujas
caracteristicas refletem a natureza do lenho e sua
origem genética.

Os espectros dos extratos foram obtidos em um
espectrometro VARIAN Mercury plus (300 MHz
para 'H, 75,46 MHz para "*C), utilizando a sonda de
5 mm de didmetro interno, a temperatura ambiente
e pulso de 45°. Os deslocamentos quimicos (ppm)

foram referenciados no RMN “C ao CDCI, (77 ppm)
e CD,OD (49 ppm), respectivamente. O uso da
técnica complementar APT (Attached Proton Test)
com a sequéncia de pulsos auxiliou nas identificagoes
e correlacdes dos carbonos (Breitmaier & Voelter,
1987).

A obtengdo dos espectros foi realizada no Centro
de Ressonéncia Magnética Nuclear do Instituto de
Quimica da Universidade de Brasilia (UnB).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Teores de extrativos

Os teores dos extratos ciclo-hexano das madeiras
das quatro arvores mantiveram-se quantitativamente
constantes nas trés regides da madeira (alburno,
zona de transi¢do e cerne). Os teores dos extratos
de acetato de etila apresentaram o mesmo
comportamento. Quanto aos teores dos extratos
metanolicos, diferencgas foram observadas na zona

de transicio e no cerne (Tabela 2).

Nos alburnos, os teores dos extratos ciclo-hexano
das madeiras das arvores 1 e 2 da drea I e das arvores
1 e 2 da drea II revelaram que ndo existem diferencas
significativas, pressupondo que em todas as amostras
o processo fisiologico manteve quantitativamente a
mesma relagéo, significando que os clones estudados
das regioes distintas ndo se modificaram, mantendo
suas caracteristicas genéticas quanto a esse fator.

Tabela 2. Teor de extrativos (%) das trés regioes (Alburno, Zona de transigdo e Cerne) da madeira de E. urophylla.
Table 2. Extractives Content (%) of the tree regions (sapwood, transition zone and heartwood) of E. urophylla wood.
Alburno

Acetato
de etila

Zona de transicio

Ciclo- Acetato Metanol
hexano deetila

Ciclo-
hexano

Ciclo-
hexano

Acetato
M |
de etila etano

Metanol

Individuo 1 -

; 0,12: 0,618 2,37%4 0,06 066" 271 0,18% 2,54 843
area |

;rrlj;vl‘duo 25 g 0,434  2,15% 0,06 0,60 4,39 025 1,11 7,75
ir;ja“;llduo Lo pogm 0,474 3,58% 0,12: 0,124 3254 0,30  1,51% 7,01
git?quz‘ 0,30 0,30 1,38 0,24% 1,084 7,87 0314 0,984  9,35%

Valores seguidos da mesma letra (coluna/mintsculas) nao diferem ao nivel de 5% de probabilidade, dentro de individuos/regiao
pelo teste x>
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Quanto aos efeitos ecofisioldgicos, por se tratarem
de amostras de origem ecoldgicas diferentes, nio
sofreram modificagdes, revelando que no alburno
nao houve mudanga significativa, o mesmo ocorreu
para os teores dos extratos de acetato de etila. Ja os
teores dos extratos metandlicos da mesma regido,
os individuos 1 e 2 da area II destacaram-se dos
demais, apresentando o maior e o menor teor,
respectivamente, estatisticamente

porém esta

diferenca nao foi encontrada (Figura 1; Tabela 2).

Os teores dos extratos da madeira da zona
de transi¢gdo mostraram diferengas. Os extratos
ciclo-hexano e acetato de etila foram semelhantes
quantitativamente para todos os individuos. O
mesmo ndo ocorreu para os extratos metandlicos,
ja que o individuo 2 da drea II diferenciou-se dos
demais. Estas diferengas ndo foram encontradas
estatisticamente (Tabela 2). Isso mostra que os
extratos polares foram mais influenciados com
as diferentes condigdes ecoldgicas. Esse resultado
pode ser explicado quando se trata a zona de
transicdo como uma regido com certa dinamica de
transformagao bioquimica (Figura 2 e Tabela 2).

Os teores dos extratos da madeira do cerne
mostraram-se diferenciados quantitativamente com
relagdo aos extratos mais polares, confirmando que
as substancias polares neste caso foram as mais
influenciadas pelo aspecto ambiental. Esta diferenca
ndo foi detectada estatisticamente (Figura 3;
Tabela 2).

Essas variagdes podem ser explicadas enfocando-
se em trés fatores: fisiologicos, ecologicos e genéticos.

A natureza e a quantidade de metabdlitos
especiais produzidos durante o desenvolvimento
do vegetal podem ser afetadas pela radiacao (alta
ou baixa), temperatura (excessivamente elevada ou
baixa), precipitagdo (alta, deficiente e seca total),
ventos fortes, altitude, solo, época de coleta, entre
outros (Evans, 1991; Vitti & Brito, 1999; Larcher,
2000; Calixto, 2001; Gouinguené & Turlings, 2002).

Neste caso, o comportamento fisioldgico pode
se manifestar muitas vezes dependendo de outros
fatores. O estresse hidrico, as condi¢des de nutri¢ao
e as condigoes edaficas, por exemplo, comprometem
o funcionamento fisioldgico normal, verificado nos
individuos.

4,0
3,5
3,0 4
2,5
2,0 4
1,5 A
1,0 4
0,5 4
0,0 T T |
Metanol

Teor de extrativos (%)

Ciclo-hexano Acetato de
etila

Alburno

—m— Individuo 2 édrea I
—o— Individuo 2 areaIT

—o— Individuo 1 érea I
—a— Individuo 1 area IT

Figura 1. Valores em percentagens dos extratos
ciclo-hexano , acetato de etila e metanol/peso seco
da madeira, da regido do alburno do lenho de
E. urophylla dos individuos 1 e 2 das dreas I e II,
respectivamente.

Figure 1. Values in percentage of extracts of cyclohexane,
ethyl acetate and methanol/dry weight from the wood
in the region of the log sapwood of E. urophylla from
individuals, 1 and 2 of areas I and II, respectively.

Teor de extrativos (%)

O = N W kU1 NN 0O
!

Ciclo-hexano Acetato de Metanol

etila

Zona de transi¢ao

—aA— Individuo 1 4rea IT
—o— Individuo 2 érea II

—o— Individuo 1 drea I
—m— Individuo 2 drea I

Figura 2. Valores em percentagens dos extratos
ciclo-hexano , acetato de etila e metanol/peso seco
da madeira, da regidao da zona de transi¢do do lenho
de E. urophylla dos individuos 1 e 2 das areas I e II,
respectivamente.

Figure 2. Values in percentage of extracts of cyclohexane,
ethyl acetate and methanol/dry weight from the wood
in the region of the log transition zone of E. urophylla
from individuals, 1 and 2 of areas I and II, respectively.
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A ocorréncia de déficit hidrico em plantas
cultivadas afeta o crescimento e o desenvolvimento
das culturas em todo o mundo (Santos & Carlesso,
1998).

O déficit hidrico é uma situagdo comum a
producdo de muitas culturas, podendo apresentar
um impacto negativo substancial no crescimento e
desenvolvimento das plantas (Lecoeur & Sinclair,
1996), assim, existe um conflito entre a conservagao
da dgua pela planta e a taxa de assimilagio de CO,
para produgao de carboidratos (Taiz & Zeiger, 1991).
A necessidade em se resolver este conflito leva a
planta a desenvolver mecanismos morfofisiolégicos,
que as conduzem a economizar dgua para uso em
periodos posteriores (McCree & Fernandez, 1989).

As respostas mais proeminentes das plantas ao
déficit hidrico, segundo McCree & Fernandez (1989)
e Taiz & Zeiger (1991), consistem no decréscimo
da produgdo da area foliar, no fechamento dos
estdmatos, na aceleracdo da senescéncia e na abscisao
das folhas.

A demanda de nutrientes pela planta depende da
sua taxa de crescimento e da eficiéncia com que ela
converte os nutrientes absorvidos em biomassa. Para
um mesmo material genético, numa determinada
regido, ha uma relagdo relativamente estreita entre
a taxa de crescimento e o acumulo de nutrientes na
biomassa (Barros et al., 2000). Entretanto, diferencas
na eficiéncia nutricional entre procedéncias e
hibridos de eucalipto tém sido constatadas, podendo
representar um fator importante na economia ou no
emprego mais racional de fertilizantes (Molica, 1992;
Paula et al., 1997).

As culturas florestais como qualquer popula¢ido
natural, estdo sujeitas a uma série de fatores
ecoldgicos que, direta ou indiretamente, podem
afetar o crescimento das arvores, a produgdo de
madeira, carvao e celulose. Algumas importantes
contribuicdes sdo as perturbagdes causadas pela
acdo do fogo e da chuva. Gerando, muitas vezes, em
espécies do género Eucalyptus um bolsdo de material
fenolico.

Fatores ambientais e genéticos, operando

conjuntamente por meio de processos fisiologicos,

controlam o crescimento e desenvolvimento das

plantas. A luz, especialmente considerando-se a
dura¢io do periodo luminoso ou fotoperiodo,
corresponde a um dos principais aspectos da
interagdo das plantas com seu ambiente, controlando
o seu desenvolvimento, a floragio (Garner & Allard,
1920), a germinagao de sementes (Clemente Filha,
1996), o crescimento de caules e folhas (Juntilla et al.,
1990), a formagéo de 6rgaos de reservas (Faria, 1998)
e a parti¢do de assimilados (Machackova et al., 1998).

Estes dados descritos na literatura levam-nos a
reflexdo sobre o uso de analise quantitativa, haja vista
a complexidade dos fatores nos processos fisiologicos
acumulativos diferenciados por diferentes condi¢oes
de crescimento.

3.2. RMN BC

Neste trabalho, foi avaliado o perfil espectral
de RMN "C dos extratos ciclo-hexano , visto que
os espectros dos demais extratos (acetato de etila
e metandlico) apresentaram-se pouco vidveis para
identificagao, dificultando assim a interpretacao dos
sinais.

—_

Teor de extrativos (%)
O oWk Ul ® 0 O
,

Ciclo- Acetato de  Metanol
hexano etila
Cerne

—o— Individuo 1 4dreal —ms— Individuo 2 4rea I
—a— Individuo 1 dreall —e— Individuo 2 drea IT

Figura 3. Valores em percentagens dos extratos
ciclo-hexano , acetato de etila e metanol/peso
seco da madeira, da regido do Cerne do lenho de
E. urophylla dos individuos 1 e 2 das dreas I e II,
respectivamente.

Figure 3. Values in percentage of dry extracts of
cyclohexane, ethyl acetate and methanol/dry weight
from the wood in the log region of the heartwood of
E. urophylla from individuals, 1 and 2 of areas I and II,
respectively.
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O extrato ciclo-hexano foi escolhido por varios
aspectos: baixa complexidade do extrato, facilidade
na obtenc¢do dos espectros, maior solubilidade em
cloroférmio Deuterado, tempo de obtengdo menor
em relagdo aos outros extratos polares. Outra
caracteristica deve-se ao fato que, quantitativamente,
os extratos ciclo-hexano nao apresentaram alteracoes
nas condigbes ambientais e genéticas entre os

individuos.

Os dados
definidos segundo as regides dos espectros: alifatica

espectroscopicos de *C foram
(0 a 55 ppm), olefinica e aromatica (110 a 155 ppm)
e carbonilicas e acilicas (155 a 220 ppm).

As Tabelas 3, 4 e 5 apresentam o perfil espectral
comum de cada regido da madeira (alburno, zona
de transicdo e cerne) para a espécie E. urophylla.
Uma relagio proxima entre os deslocamentos
quimicos dos extratos ciclo-hexano foi encontrada,

Tabela 3. Deslocamento quimico em ppm dos extratos ciclo-hexano da regido do alburno para as madeiras dos
clones da espécie E. urophylla.
Table 3. Chemical displacement in ppm of cyclohexane extracts of the sapwood region from wood clones of
E. urophylla species.

Ne do Individuo1l Individuo2 Individuol Individuo 2 L1 . L.
sinal area I area I area II area II Média Maxima — Minima

1 11,83 11,83 11,83 11,83 8,87 11,83 11,83

2 11,96 11,95 11,96 11,95 11,96 11,96 11,95

3 14,12 14,04 14,09 14,11 14,09 14,12 14,04

4 18,75 18,75 18,76 18,75 18,75 18,76 18,75

5 19,00 19,00 19,02 19,00 19,00 19,02 19,00

6 19,31 19,31 19,29 19,30 19,30 19,31 19,29

7 19,81 19,80 19,79 19,80 19,80 19,81 19,79

8 21,00 21,05 21,01 21,00 21,01 21,05 21,00

9 22,68 22,68 22,67 22,67 22,67 22,68 22,67
10 23,02 23,03 23,06 23,02 23,03 23,06 23,02
11 23,70 23,71 23,74 23,70 23,71 23,74 23,70
12 24,28 24,28 24,28 24,27 24,27 24,28 24,27
13 25,03 25,02 25,03 25,02 25,02 25,03 25,02
14 25,61 25,61 25,61 25,60 25,61 25,61 25,60
15 25,99 26,02 26,08 26,02 26,03 26,08 25,99
16 27,18 27,17 27,18 27,17 27,17 27,18 27,17
17 27,78 27,79 27,80 27,78 27,78 27,80 27,78
18 28,23 28,23 28,22 28,23 28,23 28,23 28,22
19 28,89 28,90 28,91 28,90 28,90 28,91 28,89
20 30,32 30,33 30,34 30,33 30,33 30,34 30,32
21 34,70 34,69 34,69 34,69 34,69 34,70 34,69
22 36,13 36,12 36,13 36,12 36,13 36,13 36,12
23 36,56 36,57 36,59 36,57 36,57 36,59 36,56
24 36,96 36,97 36,98 36,97 36,97 36,98 36,96
25 37,21 37,22 37,24 37,22 37,22 37,24 37,21
26 38,12 38,13 38,14 38,12 38,13 38,14 38,12
27 68,13 68,14 68,15 68,14 68,14 68,15 68,13
28 121,72 121,72 121,70 121,72 121,72 121,72 121,70
29 122,58 122,59 122,56 122,58 122,58 122,59 122,56
30 128,79 128,78 128,78 128,78 128,78 128,79 128,78
31 130,90 130,87 130,85 130,87 130,87 130,90 130,85
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Tabela 4. Deslocamento quimico em ppm dos extratos ciclo-hexano da regido da zona de transigdo para as madeiras
dos clones da espécie E. urophylla.
Table 4. Chemical displacement in ppm of cyclohexane extracts of the transition zone region from wood clones of
E. urophylla species.

Zona de transi¢io

Individuo 2

Ne do Individuo1l Individuo2 Individuo 1
sinal areal area 1 area 2
1 11,96 11,96 11,95
2 14,12 14,11 14,13
3 18,75 18,75 18,74
4 19,81 19,81 19,79
5 22,68 22,68 22,67
6 23,00 23,02 23,02
7 23,70 23,07 23,70
8 25,60 25,60 25,59
9 27,17 27,18 27,17
10 31,50 31,51 31,59
11 33,89 33,90 33,90
12 34,69 34,69 34,69
13 36,12 36,13 36,12
14 38,11 38,13 38,12
15 38,67 38,69 38,69
16 42,22 42,28 42,28
17 45,78 45,79 45,79
18 50,08 50,09 50,09
19 68,14 68,13 68,14
20 122,58 122,59 122,57
21 127,87 127,89 127,88
22 128,77 128,79 128,81
23 130,88 130,88 130,90

srea 2 Média Miaxima  Minima
11,94 11,95 11,96 11,94
14,10 14,11 14,12 14,10
18,74 18,75 18,75 18,74
19,79 19,80 19,81 19,79
22,66 22,67 22,68 22,66
23,02 23,02 23,02 23,00
23,70 23,70 23,70 23,70
25,99 25,70 25,59 25,55
27,18 27,17 27,18 27,17
31,52 31,53 31,59 31,50
33,89 33,89 33,90 33,89
34,66 34,68 34,69 34,66
36,12 36,12 36,13 36,12
38,11 38,14 38,13 38,11
38,67 38,68 38,69 38,67
42,27 42,26 42,28 42,22
45,77 45,78 45,79 45,77
50,08 50,08 50,09 50,08
68,13 68,13 68,14 68,13
122,57 122,58 122,59 122,57
127,88 127,88 127,89 127,87
128,77 128,79 128,81 128,77
130,87 130,88 130,90 130,87

permitindo a obtengdo de valores médios, ficando
estes como os deslocamentos representativos para

definir a espécie.

O alburno e o cerne foram as regides que
apresentaram as maiores faixas de deslocamentos
quimicos, enquanto a zona de transi¢do, a menor.
Esse resultado coaduna com a hipétese de que na
zona de transi¢cdo sio formados metabdlitos que se

acumulam no cerne.

Os espectros dos extratos ciclo-hexano da
regido do alburno mostraram que os individuos
1 e 2 das dreas I e II apresentaram similaridade em
torno de n%, revelando também que as absor¢des

de ®C (impressdo digital do extrato ciclo-hexano)

compdem alta concentragdo na regido alifatica (C,
CH, CH, e CH,), pouca concentragio de carbonos
olefinicos, e auséncia de sinais de carbonos na regido
entre 80 e 110 ppm. As madeiras dos individuos
estudados mantiveram, na maioria, as mesmas
caracteristicas espectrais, ndo ocorrendo alteracdo

quanto a origem genética e ecoldgica (Tabela 3).

As absorg¢des de *C nos espectros dos extratos
ciclo hexano da zona de transigio revelaram
diferengas minimas com relagdo ao alburno, com
grande concentragao de absor¢des na regido alifatica,
embora em um nimero menor, confirmando o seu

status de transi¢io entre alburno e o cerne (Tabela 4).
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Tabela 5. Deslocamento quimico em ppm dos extratos ciclo-hexano da regido do cerne para as madeiras dos clones
da espécie E. urophylla.
Table 5. Chemical displacement in ppm of extracts cyclohexane of the region of the heartwood from wood clones
of E. urophylla species.

Individuo 1

Ne do Individuo 2

Individuo 1

Individuo 2

X i i ) ) Média Miaxima Minima
sinal area 1 area 1 area 2 area 2
1 11,83 11,83 11,82 11,80 11,82 11,83 11,80
2 11,95 11,95 11,95 11,93 11,94 11,95 11,93
3 14,09 14,11 14,10 14,08 14,10 14,11 14,08
4 15,13 15,19 15,14 15,11 15,14 15,19 15,11
5 18,75 18,75 18,74 18,72 18,74 18,75 18,72
6 19,00 18,99 18,99 18,98 18,99 19,00 18,98
7 19,79 19,80 19,80 19,78 19,79 19,80 19,78
8 22,67 22,68 22,67 22,65 22,67 22,68 22,65
9 23,03 23,02 23,00 22,99 23,01 23,03 22,99
10 23,71 23,70 23,69 23,67 23,69 23,71 23,67
11 24,28 24,28 24,26 24,25 24,26 24,28 24,25
12 24,70 24,70 24,28 24,69 24,69 24,70 24,68
13 26,03 26,00 25,98 25,97 25,99 26,03 25,97
14 27,17 27,17 27,16 27,14 27,16 27,17 27,14
15 27,98 28,08 27,93 27,93 27,98 28,08 27,93
16 28,22 28,23 28,22 28,20 28,21 28,23 28,20
17 28,75 28,74 28,73 28,72 28,73 28,75 28,72
18 30,33 30,32 30,30 30,30 30,31 30,33 30,30
19 31,90 31,90 31,89 31,87 31,89 31,90 31,87
20 34,78 34,72 34,76 34,75 34,75 34,78 34,72
21 36,12 36,12 36,11 36,09 36,11 36,12 36,09
22 38,70 38,68 38,66 38,66 38,67 38,70 38,66
23 39,74 39,68 39,71 39,66 39,70 39,74 39,66
24 42,29 42,28 42,26 42,25 42,27 42,29 42,25
25 45,80 45,78 45,77 45,76 45,78 45,80 45,76
26 68,14 68,13 68,12 68,11 68,12 68,14 68,11
27 109,27 109,25 109,23 109,27 109,24 109,27 109,23
28 114,69 114,68 114,67 114,70 114,69 114,70 114,67
29 123,02 123,03 123,02 123,00 123,02 123,03 123,00
30 128,78 128,78 128,77 128,76 128,77 128,78 128,76
31 130,03 130,05 130,03 130,00 130,03 130,05 130,00
32 130,86 130,87 130,87 130,85 130,86 130,87 130,85
Os espectros dos extratos ciclo-hexano Valores discrepantes de deslocamentos quimicos

provenientes da madeira da regido do cerne
foram considerados os mais representativos como
paradmetro para o estudo de identificagdo de clones
de E. urophylla, primeiro pelo nimero de absorgoes
de PC existentes, significando uma variedade de
carbonos em termos de constituintes quimicos, além
da presenca de carbonos olefinicos e aromaticos
entre 100 e 140 ppm (Tabela 5 e Figura 4).

foram encontrados entre os espectros dos extratos
ciclo-hexano das madeiras das regides (alburno,
zona de transicio e cerne). Essas diferengas
podem estar relacionadas as baixas concentragdes
de alguns extratos, ao tempo de aquisicio dos
espectros, fatores genéticos e fatores ambientais.
Por se tratar de um estudo com clones, individuos
geneticamente idénticos, as diferengas observadas

foram desprezadas.
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Figura 4. Espectros de RMN “C (CDCI3) do extrato ciclo-hexano da madeira do cerne de E. urophylla.
Figure 4. NMR "°C spectra of cyclohexane extract from heartwood of E. urophylla.
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4. CONCLUSOES

REFERENCIAS

Os dados RMN BC
mostraram que os espectros dos extratos ciclo-

espectroscopicos de

hexano oriundos da madeira do cerne, foram
considerados os mais representativos para o
estudo de identificacio de madeiras dos clones
de E. urophylla, devido ao nimero de absorgoes
existentes, quando comparados com os espectros
dos extratos ciclo-hexano da madeira do alburno
e da zona de transigdo. Neste sentido, foi possivel
identificar o perfil espectral comum dos extratos
ciclo-hexano das madeiras de cada regido (alburno,
zona de transicdo e cerne) para espécie E. urophylla.
Esses perfis espectrais deverdo ser considerados de
natureza especifica para a espécie e funcionardo como
dados importantes nas pesquisas de identificagio da
madeira por RMN *C. Com esse estudo, novos perfis

poderdo ser tragados para diferentes espécies.
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