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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo tracar o perfil de carbonos do extrato ciclohexano da madeira de Eucalyptus
grandispor RMN de**C. Osresultados permitiram afirmar que os extratos ciclohexanos mantiveram-se quantitativamente
constantes nas trés regides da madeira (alburno, zona de transi¢éo e cerne), enquanto os metandlicos apresentaram
diferencas, revelando que as condi¢des ambientai s modificam quantitativamente os extratos mais polares. Osdadosde
RMN de **C mostraram que os espectros dos extratos ciclohexanos do cerne foram os mais representativos para o
estudo de identificacdo de madeiras de clones de E. grandis, devido ao maior nimero de absorc¢des existentes. Com
essesresultadosfoi possivel tracar o perfil espectral comum paraaespécie E. grandis de cadaregido (alburno, zonade
transi¢c&o e cerne) damadeira. Um banco de dados sera formado paraviabilizar com maior exatidéo aidentificagéo de
madeiras de Eucalyptus.
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ABSTRACT

Spectral profileof carbonsof the cyclohexaneextract from wood of
Eucalyptus grandis Hill ex Maiden by *C NMR

The objective of thiswork wasto draw up the profile of carbons of the cyclohexane extract from wood of Eucalyptus
grandis by *C NMR. The results indicated that cyclohexane extracts remained quantitatively constant in the three
wood regions (sapwood, transition zone and heartwood), whereas methanol extracts presented differences, showing
that environmental conditions modify quantitatively the most polar extracts. 3C NMR results showed that the spectra
of cyclohexane extract from heartwood were considered the most representative for the identification of E. grandis
clones because of the largest number of existing resonance signals. With these results it was possible to identify a
common spectral profile for each region, (sapwood, zone of transition and heartwood) of E. grandiswood.
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INTRODUCAO

A madeiraé constituidamajoritariamente pelacelulo-
se, lignina e hemicelulose, que sdo responsaveis pela es-
truturadaparede celular e pelamaioriade suas proprieda-
des. Outras substancias sdo consideradas especiais e
apresentam variabilidade em quantidade, constituico e
estrutura (L epage, 1986).

Deacordo com Oliveiraet al. (2005), adurabilidadeda
madeira é conferida pel os seus componentes complemen-
tares, que namaioriadas vezes ocorrem em pequenas pro-
porcoes. Entretanto, Oliveira& DellaLucia(1994), ao de-
terminarem os teores de extrativos de 27 espécies de ma-
deiras, encontraram valores bastante elevados. A quanti-
dade e o tipo dessas substancias sdo diferentes entre
espécies, géneros, familias.

Nas Ultimas décadas, observou-se significativo au-
mento nasinformagdes tecnol ogi cas bési cas sobre as pro-
priedades damadeirado género Eucalyptus, intensifican-
do o seu emprego.

Dentre as espécies do género Eucalyptus, destaca-se
o Eucalyptus grandis, cuja culturatem demonstrado ser
uma das mais produtivas e competitivas do mundo. Se-
gundo Mora & Garcia (2000), esta espécie supera qual -
guer outra em incremento volumétrico em condic¢oes
ambientais adegquadas, sendo a mais plantada no Brasil
devido a sua plasticidade genética, obtencéo de hibridos
e clonagem de arvores selecionadas.

Outro fato mais recente relacionado ao género
Eucalyptus é a existéncia de clones interligados ao me-
Ihoramento genético. A primeira plantacdo clonal foi
estabel ecidaem 1979 em mil hectares no Estado do Espi-
rito Santo (Brasil), com ganhos expressivos em produtivi-
dade e qualidade da madeira (Ruy, 1998). A partir desse
periodo, a preferéncia pela clonagem vem crescendo de-
vido a consolidagéo dos ganhos a partir do melhoramen-
to genético, promovendo ahomogenei zagdo das proprie-
dades tecnol 6gicas da madeira, com beneficios paraqua-
lidade do produto final, altamente desejavel naatividade
industrial (Silvaet al., 2003). Sob outro aspecto, aidenti-
ficac@o da madeira de eucalipto tem sido encarada como
uma tarefa dificil. Pela grande dificuldade dessa tarefa,
torna-seimpreterivelmente necessario o desenvol vimen-
to de novos métodos tecnol 6gicos mais rapidos e eficien-
tes. Nesse sentido, autilizagdo datécnicaRMN **C pode
ser umanovaferramentaparadirimir davidas naidentifi-
cacdo. O método tem sido muito utilizado para elucidar
estruturas mol ecul ares de substéncias orgéani cas que ocor-
rem em plantas (Harbone, 1994; Gottlieb & Yoshidas, 1989),
principalmente utilizando técni cas experimentai s avanca-
das de 2D (Lambert & Mazzola, 2003). Cienfuegos &
Vaitsman (2000) relata as principais vantagens da RMN:
preparacdo muito simples e facil obtengdo de dados de
amostras das mais variadas formas e tamanhos.
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Espectrosde RMN de extratos brutos de madeiranun-
caforam usados como ferramenta para caracterizar ama-
deira sob este ponto de vista. A imensa quantidade de
absorcBes que representam todos os carbonos mole-
culares dos extratos pode significar umaimpressao quase
digital deumadeterminadamadeira. A relac&o do desloca-
mento quimico dos carbonos e o seu tipo podem trazer
informagdes mais do que a existéncia de diferentes subs-
téncias e pode ser um retrato da composi¢do como um
todo, cujas caracteristicas refletem a natureza do lenho e
suaorigem genética.

Em quimiossistematica muitas substancias que
ocorrem em madeiras sdo usadas como marcadores
quimiossistematicos naidentificagéo de taxons, ado-
tando previséo associativa entre a ocorréncia de subs-
téncias diferentes, sua via metabdlica e diversidade
molecular em um mesmo taxon (Gottlieb, 1982). O nu-
mero de sinais correspondente ao deslocamento qui-
mico dos &tomos de carbono € maior nos extratos do
gue em uma Unica substancia. A maioria dos extratos
de madeira elaborados com sol ventes orgéanicos con-
tém diversas substancias que sio representadas pe-
los seus atomos de carbono, portanto a diversidade
de deslocamentos quimicos tem sido considerada de
umaformaglobalizada sem atribuicéo individual dos
deslocamentos quimicos de cada substanciado extra-
to. Assim, neste trabalho eles s&o atribuidos como
carbonos do extrato e néo de uma determinada subs-
tancia. Foi com este enfoque que esta sendo desen-
volvido um banco de dados para servir como uma bi-
blioteca de identificagcdo de madeiras das espécies do
género Eucalyptus.

Deformageral, a RMN pode representar uma ferra-
menta interessante capaz de fornecer o perfil dos carbo-
nos moleculares de extratos de uma espécie, que dificil-
mente se repete integralmente em outras madeiras (espé-
cies).

Este trabal ho teve como objetivo tragar o perfil decar-
bonos moleculares do extrato ciclohexano damadeirade
Eucalyptus grandis por RMN de **C

MATERIAL EMETODOS

Coleta do material

A coletade material paraandisefoi realizadaem par-
ceria com a Aracruz Florestal, localizada no Estado do
Espirito Santo. Asamostras foram provenientes de clones
de arvores de E. grandis. Foram sel ecionadas quatro &r-
vores em duas areas diferentes, dando-se preferéncia as
adultas e saudéveis com idade aproximada de 15 anos
(Tabelal). O material deestudo foi obtido em formato de
disco com 5 cm de espessuraeretirado ao DAP (diémetro
naalturado peito).
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Tabela 1 - Material de clones de E. grandis de duas areas diferentes, coletado naAracruz-ES

Area Talhdo Individuo Posicéo do Disco Altura(m) Idade(anos) Material genético
| 24 1 DAP 37,6 15,67 ARS8
| 24 2 DAP 38,0 15,67 ARS8
Il 6 1 DAP 46,8 15,42 ARS8
Il 6 2 DAP 440 15,42 ARS8

Nota: Area | e Il (Plantios de regides geogréficas distintas).

Preparacdo das amostras

Foram retiradas amostrasapartir dosdiscos apésiden-
tificagcéo dasregidesdo alburno, zonadetransicéo e cerne.
Dessas amostras, foram obtidos cavacos de madeira. Uti-
lizando-se um moinho defacas do tipo Willey, os cavacos
foram convertidos em serragem.

O material empregado nasanalisesfoi aguele que pas-
sou pela peneira nimero 16 internacional (malha 40
ASTM) eo queficou retido napeneiranimero 24 interna-
ciona (malha60ASTM).

Naextracdo, empregou-se 0 aparelho de soxhlet, utili-
zando-se, separadamente, 16 g de madeiramoidae homo-
géneade cadaparte do disco. O material foi acondiciona-
do em um cartucho confeccionado com papel-filtro e co-
locado dentro do tubo de extragdo. O solventefoi coloca-
do em um bal&o de 1.000 mL, obedecendo a escala
eluitrépicanaordem crescente de polaridade (ciclohexano;
acetado deetila; metanol). O tempo de extragdo paracada
solvente foi de 48 h ininterruptas. Logo ap0s esse perio-
do, o extrato foi concentrado em rotavapor. Os concentra-
dosforam transferidos paraum recipiente até acompleta
evaporacdo do solvente em temperatura ambiente.

Analise dos extratos por RMN de 2C

Os espectros de cada extrato foram obtidos em um
espectrémetro VARIAN Mercury plus (300 MHz paratH,
75,46 MHz para ©*C), utilizando-se a sonda de 5 mm de
diémetro interno, atemperatura ambiente e pulso de 45°.
Os deslocamentos quimicos (ppm) foram referenciados
CDCI, (77,0 ppm) e CD,OD (49,0 ppm). O uso datécnica
complementar APT (Attached Proton Test) com aseqiién-
cia de pulsos auxiliou nas identificagdes e correlacbes
doscarbonos (Brektmaeir & Voelter, 1987).

A obtencgdo dos espectros foi realizada no Laborato-
rio de Ressonancia Magnética Nuclear do Instituto de
QuimicadaUnB.

Analise estatistica

Os dados obtidos foram submetidos ao teste de nor-
malidade pelo teste de Lilliefors e, constatada a ndo-nor-
malidade, foram submetidos atransformag@es, conforme
recomendacdo de Ribeiro Janior (2001). Persistidaacon-
dicdo anterior, os valores relativos aos individuos foram
submetidos ao teste de médias pelo teste de qui-quadra-
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do (x?), considerando os efeitos da variagéo entre indivi-
duos e regides da madeira estudada (alburno, zona de
transi¢do e cerne). N&o constatadas diferencas entreindi-
viduos para qualquer dos efeitos, os valores referentes a
regido damadeiraem funcdo dos extrativos foram subme-
tidosaanalise devarianciae contrastes entre médias pelo
Testede Kruskal-Wallis.

RESULTADOSE DISCUSSAO

Teor de extrativos

Nas trés regi6es da madeira estudadas (alburno, zona
detransicdo ecerne), asextraces com ciclohexano e com
acetato de etila foram semelhantes, ja a extragdo com
metanol apresentou diferencas significativas em relagdo
aos demais solventes (Tabela 2).

Essas variages podem ser explicadas enfocando-se
em trés fatores: fisiol 6gicos, ecol dgicos e genéticos.

A natureza e a quantidade de metabdlitos produzidos
durante o desenvolvimento do vegetal podem ser afeta-
das por radiacdo (alta ou baixa), temperatura (excessiva-
mente elevada ou baixa), precipitacéo (alta, deficiente e
secatotal), ventos fortes, altitude, solo, época de coleta,
entre outros (Evans, 1991; Vitti & Brito, 1999; Simdes &
Spitzer, 1999; Larcher, 2000; Calixto, 2001; Gouinuené &
Turlings2002).

Nesse caso, 0 comportamento fisioldgico pode se
manifestar muitas vezes dependendo de outrosfatores. O
estresse hidrico, as condi¢fes de nutricdo e as condi¢des
edaficas, por exemplo, comprometem o funcionamento fi-
sioldgico normal verificado nosindividuos.

A ocorréncia de déficit hidrico em plantas cultivadas
também afeta o crescimento e o desenvolvimento das cul-
turas em todo o mundo (Santos & Carlesso, 1998).

Tabela 2 - Valores das médias pelo Teste de Kruskal - Wallis

Regifes da Madeira

Tratamentos Alburno Zonade Cerne
Transicdo
Cicloexano 0,15a 0,24a 0,25a
Acetato de etila 0,37a 1,40a 0,97a
M etanol 3,53b 6,78b 5,57b

Nota: Vaores seguidos da mesma letra ndo diferem entre si a 5% de
probabilidade
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Tabela 3 - Deslocamento quimico em ppm dos extratos ciclohexano daregido do alburno paraas madeiras dos clones daespécie E.
grandis

Individuo 1 Individuo 2 Individuo 1 Individuo 2

N. do sinal p p . . Média Méaxima Minima
Areal Areal Areall Areall
1 11,96 11,95 11,97 11,96 11,96 11,97 11,95
2 14,10 14,04 14,09 14,04 14,07 14,10 14,04
3 19,02 19,00 19,03 19,00 19,01 19,03 19,00
4 19,80 19,80 19,80 19,80 19,80 19,80 19,80
5 21,06 21,05 21,07 21,00 21,05 21,07 21,00
6 22,67 22,67 22,67 22,67 22,67 22,67 22,67
7 23,05 23,02 23,07 23,03 23,04 23,07 23,02
8 23,73 23,70 23,74 23,71 23,72 23,74 23,70
9 24,29 24,28 24,29 24,28 24,28 24,29 24,28
10 26,07 26,02 26,09 26,02 26,05 26,09 26,02
11 27,19 27,17 27,19 27,18 27,18 27,19 27,17
12 28,24 28,23 28,23 28,23 28,23 28,24 28,23
13 30,34 30,32 30,36 30,33 30,34 30,36 30,32
14 31,91 31,89 31,91 31,89 31,90 31,91 31,89
15 33,93 33,90 33,95 33,90 33,92 33,95 33,90
16 36,14 36,12 36,14 36,12 36,13 36,14 36,12
17 37,24 37,22 37,25 37,22 37,23 37,25 37,22
18 38,14 38,13 38,16 38,13 38,14 38,16 38,13
19 38,72 38,69 38,73 38,70 38,71 38,73 38,69
20 39,72 39,73 39,77 39,70 39,73 39,77 39,70
21 42,30 42,28 42,31 42,29 42,29 42,31 42,28
22 45,82 45,79 45,84 45,80 45,81 45,84 45,79
23 56,04 56,00 56,05 56,00 56,02 56,05 56,00
24 68,15 68,14 68,15 68,14 68,14 68,15 68,14
25 73,77 73,68 73,70 73,69 73,71 73,77 73,68
26 128,84 128,78 128,80 128,78 128,80 128,84 128,78
27 130,90 130,87 130,86 130,87 130,88 130,90 130,86

Tabela 4 - Deslocamento quimico em ppm dos extratos ciclohexano daregi&o da zonade transi¢ao para as madeiras dos clonesda
espécie E. grandis

N. do sinal Ind,ividuol Indjviduoz In@ividuol In@ividuoz Média Méxima  Minima
Areal Areal Areall Areall
1 11,95 11,94 11,91 11,96 11,94 11,96 11,91
2 14,11 14,09 14,08 14,11 14,10 14,11 14,08
3 18,74 18,74 18,71 18,76 18,74 18,76 18,71
4 19,29 19,36 19,23 19,38 19,32 19,38 19,23
5 19,80 19,79 19,77 19,81 19,79 19,81 19,77
6 21,03 21,05 21,00 21,06 21,04 21,06 21,00
7 22,67 22,66 22,64 22,68 22,67 22,68 22,64
8 24,27 24,27 24,25 24,28 24,27 24,28 24,25
9 25,60 25,59 25,57 25,61 25,59 25,61 25,57
10 2717 27,16 27,14 27,18 27,16 27,18 27,14
11 31,56 31,57 31,47 31,51 31,53 31,57 31,47
12 36,11 36,12 36,09 36,13 36,11 36,13 36,09
13 42,26 42,27 42,25 42,25 42,26 42,27 42,25
14 45,77 45,78 45,74 45,80 45,77 45,80 45,74
15 55,98 56,00 55,96 55,91 55,96 56,00 55,98
16 56,71 56,72 56,62 56,66 56,68 56,74 56,62
17 127,87 127,87 127,85 127,89 127,87 127,89 127,85
18 130,87 130,86 130,89 130,87 130,87 130,89 130,86
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Tabela 5 - Deslocamento quimico em ppm dos extratos ciclohexano da regido do cerne para as madeiras dos clones da

espécie E. grandis

N. do sinal Ind’ividuol Indjviduoz Inc’iividuol Ininidqu Média Maxima Minima
Areal Areal Areall Areall
1 11,84 11,80 11,83 11,81 11,82 11,84 11,80
2 11,96 11,93 11,95 11,94 11,94 11,96 11,93
3 14,13 14,08 14,09 14,09 14,10 14,13 14,08
4 18,76 18,73 18,75 18,74 18,74 18,76 18,73
5 19,00 18,98 19,01 18,99 18,99 19,98 19,00
6 19,38 19,34 19,37 19,36 19,36 19,38 19,34
7 19,81 19,78 19,79 19,78 19,79 19,81 19,78
8 21,05 21,02 21,06 21,03 21,04 21,06 21,02
9 22,69 22,65 22,68 22,66 22,67 22,69 22,65
10 23,02 23,00 23,04 23,00 23,01 23,04 23,00
11 24,28 24,25 24,28 24,26 24,27 24,28 24,25
12 24,70 24,69 24,70 24,68 24,69 24,70 25,68
13 25,99 25,58 26,03 25,98 25,90 26,03 25,98
14 27,18 27,15 27,17 27,16 27,17 27,18 27,15
15 28,24 28,20 28,23 28,21 28,22 28,24 28,20
16 30,34 30,30 30,33 30,31 30,32 30,32 30,30
17 31,56 31,49 31,57 31,54 31,54 31,57 31,49
18 31,91 31,87 31,90 31,89 31,89 31,91 31,87
19 33,88 33,86 33,91 33,87 33,88 33,91 33,86
20 36,13 36,10 36,12 36,11 36,12 36,13 36,10
21 38,13 38,09 38,12 38,10 38,11 38,13 38,09
22 39,73 39,71 39,74 39,72 39,72 39,74 39,71
23 42,28 42,26 42,29 42,26 42,27 42,29 42,26
24 45,76 45,76 45,80 45,77 45,77 45,80 45,76
25 50,06 50,06 50,10 50,07 50,07 50,10 50,06
26 55,98 55,98 56,02 55,99 55,99 56,02 55,98
27 56,70 56,70 56,74 56,71 56,71 56,74 56,70
28 71,81 71,80 71,83 71,81 71,81 71,83 71,80
29 109,25 109,28 109,29 109,28 109,27 109,29 109,25
30 114,67 114,70 114,69 114,69 114,69 114,70 114,67
31 115,55 115,55 115,57 115,57 115,56 115,57 115,55
32 121,72 121,71 121,71 121,71 121,71 121,72 121,71
33 122,55 122,58 122,57 122,58 122,57 122,58 122,55
34 123,02 123,01 123,03 123,03 123,02 123,03 123,01
35 127,87 127,86 127,88 127,88 127,87 127,88 127,86
36 128,79 128,76 128,78 128,78 128,78 128,79 128,76
37 130,87 130,87 130,87 130,88 130,87 130,88 130,87
38 140,66 140,66 140,68 140,67 140,67 140,68 140,66

As culturas florestais, como qualquer populagdo natu-
ra, est@o sujeitas a uma série de fatores ecoldgicos que,
diretaou indiretamente, podem afetar o crescimento das ar-
vores, aproducdo demadeira, carvao e celulose. Essesfato-
res podem ser divididos em abidticos e bidticos. Outrasim-
portantes contribuicdes sdo as perturbacdes causadas pela
acao dofogo edachuva, gerando muitas dasvezes em espé-
cies do género Eucalyptus um bolsdo de material fendlico.

RMN de C

Nestetrabalho foi avaliado o perfil espectral de carbo-
nos por RMN de *C dos extratos ciclohexanos, visto que
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os demais extratos (acetato de etila e metandlico) apre-
sentaram-se pouco sollveis em solventes deuterados
comuns, dificultando a aquisi¢ao dos espectros e suain-
terpretac@o. Outro fato relevante foi que o extrato
ciclohexano preservou quantitativamente a mesmarela-
¢80 em todas as regides estudadas.

Os dados espectroscopicos de RMN de *C foram de-
finidos segundo as regides dos espectros: alifética(0a55
ppm), olefinicas e aromaticas (110 a 155 ppm) e carboni-
licaseacilicas (155 a220 ppm).

AsTabelas 3, 4 e 5 apresentam o perfil espectral co-
mum paraaespécie E. grandis de cadaregido damadeira
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(alburno, zonade transi¢éo e cerne). O alburno e o cerne
foram as regides que apresentaram as maiores faixas de
deslocamento quimico, enquanto a zona de transicéo a
menor. Esse resultado € esperado, visto que € na regido
da zona de transicdo que novos metabdlitos sdo forma-
dos. Portanto, ao fazer acaracterizacdo damadeiraparaa
espécie E. grandis é recomendado que dé preferéncia as
zonas com maiores fai xas de deslocamento quimico (ppm)
referentes ao alburno e ao cerne, tendo assim maior preci-
s80 no processo de identificacéo.

Os espectros dos extratos ciclohexano da regido do
aburno mostraram que os individuos 1 e 2 das &reas| ell
apresentaram similaridade, revel ando também queaquali-
dade das absorgdes de *C (impressdo digital do extrato
ciclohexanico) compde ataconcentragdo naregido difética
(C, CH, CH, e CH,), pouca concentragéo de carbonos
olefinico, e ausénciade sinais de carbonos de carboidratos
naregido entre 80 ppm a 110 ppm. Umarelagdo préxima
entre os desl ocamentos quimi cos dos extratos ciclohexano
foi encontrada, permitindo aobtencdo deumameédia, fican-
do estacomo o deslocamento representativo. As madeiras
dosindividuos estudados mantiveram, namaioria, asmes-
mas caracteristicas espectrais, ndo ocorrendo alteracdo
guanto aorigem genética e ecol égica(Tabela 3).

As absorc¢des de *C nos espectros dos extratos
ciclohexano da zona de transi¢&o revelaram diferencas
minimas com relacdo ao alburno, com grande concentra-
¢ao de absorgdes naregido alifética, emboraem um ndme-
ro menor, confirmando o seu status de transi¢cdo entre
alburno e cerne (Tabela4).

Os espectros dos extratos ciclohexano da regido do
cerne foram considerados os mais representativos para o
estudo deidentificac8o de clonesde E. grandis, primeiro
pelo nimero de sinais de °C existentes, significando uma
variedade de carbonos em termos de constituintes quimi-
cos, aém da presenca de carbonos arométicos na faixa
entre 100 e 140 ppm (Tabela5) (Figural).

Valores discrepantes de deslocamentos quimicos fo-
ram encontrados entre os espectros dos extratos
ciclohexano dosindividuos nas regi 6es (alburno, zonade
transic8o e cerne), essas diferencas podem estar relacio-
nadas as baixas concentragdes de alguns extratos ao tem-
po de aguisicdo dos espectros, aos fatores genéticos e
aos fatores ambientais.

Nem todos os individuos apresentaram sinais carac-
teristicos de carbonila/acilacomo um sinal identificador.
Tais sinaisforam identificados apenas: zona de transicéo
(Individuo 1, &real); zonadetransi¢éo e cerne (Individuo
2, &eal); eaburno, zonadetransi¢éo e cerne (Individuo
2, éreall).

Por se tratar de um estudo de clones (individuos ge-
neticamente idénticos), essas diferencas foram despreza-
das como ferramenta de identificagéo para espécie.
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Figura 1 - Espectros de RMN de *C (CDCIl,) do extrato
ciclohexano do cernedeE. grandis.

CONCLUSOES

Os dados espectroscopicos de RMN de *C mostra-
ram que os espectros dos extratos ciclohexano do cerne
foram considerados os mais representativos para o es-
tudo de identificacdo de madeiras dos clones de E.
grandis, devido ao nimero de sinais existentes, quando
comparados com os espectros do alburno e da zona de
transicdo. Os sinais dos espectros dos extratos da zona
de transi¢do coadunam com a hipotese que a zona de
transicdo encontra-se representada por uma dindmica
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de mudanca bioquimicaefisiol6gicaentre o alburno e o
cerne. Neste sentido, foi possivel identificar o perfil
espectral comum para a espécie E. grandis de cada re-
gido (alburno, zona de transi¢cdo e cerne). Esses perfis
espectrais deverdo ser considerados de natureza espe-
cificaparaaespécie e funcionardo como umaferramenta
nos processos de identificagcdo da madeira. Com esse
estudo, novos perfis poder&o ser tragados para diferen-
tes espécies de Eucalyptus.
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