UFRRJ
INSTITUTO DE FLORESTAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIAS AMBIENTAIS E
FLORESTAIS

DISSERTACAO

Identificacdo de Madeiras de clones de Eucalyptus grandis, Eucalyptus urophylla e do
hibrido Eucalyptus urograndis por RMN B¢

Natalia Dias de Souza

2008



UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DO RIO DE JANEIRO
INSTITUTO DE FLORESTAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIAS AMBIENTAIS E
FLORESTAIS

IDENTIFICACAO DE MADEIRAS DE CLONES DE Eucalyptus grandis,
Eucalyptus urophylla E DO HIBRIDO Eucalyptus urograndis POR RMN
13
C

NATALIA DIAS DE SOUZA

Sob a Orientagdo do Professor

Heber dos Santos Abreu

Dissertacdo submetida como requisito
parcial para obten¢do do grau de Mestre
em Ciéncias, no Programa Pos-
Graduacdo em Ciéncias Ambientais e
Florestais, Area de Concentracdo
Tecnologia e Utilizagdo de Produtos
Florestais.

Seropédica, RJ
Margo de 2008

i



634.9742
S7291
T

Souza, Natalia Dias de, 1981-
Identificacéo de madeiras de
clones de Eucalyptus grandis,
Eucalyptus urophylla e do hibrido
Eucalyptus urograndis por RMN 13C /
Natédlia Dias de Souza- 2008.
198f. : il.

Orientador: Heber dos Santos
Abreu.
Dissertacéo (mestrado) -

Universidade Federal Rural do Rio
de Janeiro, Instituto de Florestas.
Bibliografia: f. 45-53.

1. Eucalipto - Teses. 2.
Fucalipto - Identificacgdo - Teses.
3. Madeira - Anatomia - Teses. 4.
Madeira - Pesquisa - Teses. 1I.

Abreu, Heber dos Santos, 1953- 1ITI.
Universidade Federal Rural do Rio
de Janeiro. Instituto de Florestas.
IITI. Titulo.

111



UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DO RIO DE JANEIRO
INSTITUTO DE FLORESTAS 3
PROGRAMA DE POS GRADUACAO EM CIENCIAS AMBIENTAIS FLORESTAIS

NATALIA DIAS DE SOUZA

Disserta¢do submetida como requisito parcial para obtengdo do grau de Mestre em Ciéncias,
no Programa de Pds-Graduagdo em Ciéncias Ambientais e Florestais, Area de Concentragao
em Tecnologia e Utilizagdo de Produtos Florestais.

DISSERTACAO APROVADA EM 07/03/2008

Heber dos Santos Abreu. Prof. Dr. UFRRIJ
(Orientador)

Jodo Vicente de Figueiredo Latorraca. Prof. Dr. UFRRJ

Graciela Ines Bolzon de Muniz. Prof. Dr. UFPR

v



AGRADECIMENTOS

A DEUS por ter me dado forga e saude.

Aos meus pais, pela oportunidade que me deram de estudar, as minhas irmas, que sempre
estiveram ao meu lado.

Ao meu orientador, Heber dos Santos Abreu por toda sua paciéncia, seus incentivos e por toda
a sua sabedoria.

Aos meus amigos e professores da UFRRIJ.

Aos colegas do Laboratorio de Quimica da Madeira: José Carlos e Daniel Chalita.
Aos estagiarios do programa Jovem Talento da FAPERJ: Wagner e Diogo.

Ao Jorge pela ajuda ao desenvolver o programa.

Ao prof® Maeda por todas as analises e idéias.

A prof. Inés da UNB pela cooperacgdo e pelos registros dos espectros.

A ARACRUZ FLORESTAL por todo material cedido.

Ao centro de ressonancia da UNB pela contribuicdo para realiza¢ao dos espectros.
A FAPERIJ pelos recursos para realizagao do projeto.

A CAPES pela bolsa de mestrado.

Em especial agrade¢o ao meu noivo, LEONARDO, que demonstrou ser o0 meu melhor amigo.

Obrigada.



RESUMO

SOUZA, Natélia Dias. Identificacio de Madeiras de clones de FEucalyptus grandis,
Eucalyptus urophylla e do hibrido Eucalyptus urograndis por RMN “C. 2008. 97 f.
Dissertagao (Mestrado em Ciéncias Ambientais e Florestais). Universidade Federal Rural do
Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2008.

O género Eucalyptus é representado por arvores com alta taxa de crescimento, plasticidade,
forma retilinea de crescimento do fuste, desrama natural ¢ madeira com variacoes nas
propriedades tecnoldgicas, adaptadas as mais variadas condi¢cdes de uso. Em fungdo das
pressdes ecologicas e da distancia do mercado consumidor de madeiras nativas, o eucalipto
apresenta-se como uma das melhores opg¢des para suprir este mercado no Brasil. O eucalipto
pode apresentar caracteristicas anatomicas e morfologicas muito parecidas, principalmente
em decorréncia de cruzamento natural, tornando-se extremamente dificil a sua identificacgao.
As técnicas conhecidas da sistematica botanica e da anatomia da madeira muitas vezes exigem
ferramentas indisponiveis. A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) sem duvida pode vir a ser
uma das mais promissoras técnicas de identificagdo, haja vista os estudos de estruturas e da
dindmica de moléculas organicas em solugdo. A RMN permite elucidar as estruturas moleculares
de varias substancias incluindo as que ocorrem na madeira. Esta pesquisa teve o objetivo de
constituir um método de identificar as madeiras de espécies do género Eucalyptus através da
técnica de RMN °C utilizando as variagdes espectrais dos extratos ciclohexanicos sob o
ponto de vista fisioldgico, ecoldgico e genético. Com os resultados obtidos, pode-se concluir
que os espectros dos extratos ciclohexanicos do cerne foram os mais representativos para o
estudo de identificagdo de madeiras, devido ao nimero de sinais existentes em relacao as
regides dos espectros: alifatica (0 a 55 ppm), olefinicas e aromaticas (110 a 155 ppm) e
carbonilicas e acilicas (155 a 220 ppm). Com esses resultados foi possivel identificar o perfil
espectral comum para as espécies E. grandis e E. urophylla e para o hibrido E. urograndis de
cada regido anatémica (alburno, zona de transi¢ao e cerne).

Palavras-chave: Identificacdo de madeiras, extratos, perfil espectral, RMN Bc
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ABSTRACT

SOUZA, Natalia Dias. Wood Identification of clones of Eucalyptus grandis, Eucalyptus
urophylla and of the hybrid Eucalyptus urograndis by *C NMR . 2008. 97 f. Dissertation
(Master’s degree in Environmental and Forest Sciences). Universidade Federal Rural do Rio
de Janeiro, Seropédica, RJ, 2008.

The Eucalyptus genus is represented for trees that have high growth rate, plasticity, straight
way of stem growth, natural pruning and wood with the technological properties suitable for a
diverse use. In function of ecological society pressure and the larger distance between the
forest and the consumer center, the native woods have been substituted by eucalyptus wood,
which presents enough condition and great options to supply the necessity and the exigent
wood market in Brazil. In this context, many researches on Fucalyptus have been carried on
several point of view. One of difficulty for usury of Eucalyptus wood is its identification. For
solve this problem, it was developed an alternative way for Eucalyptus wood identification,
without to take hand the anatomical and morphological tools. Thus new methods of
identification faster and cheaper must be developed. On this way, the application of Nuclear
Magnetic Resonance (NMR) showed to be one promise technique for wood identification.
This research has turned possible with NMR "*C spectrometry method. A spectral variation
among cyclohexane extracts permitted to observe the physiological, ecological and genetical
behavior on the Eucalyptus wood. Dada of ’C NMR has shown that the cyclohexane extracts
spectra of heartwood were the most representative for the wood identification, than others
solvent. With these data was possible to establish a common spectral profile for E. grandis, E.
urophylla and E. urograndis from each anatomical wood region (sapwood, transition zone and
heartwood).

Key words: Wood identification, extracts, spectral profile, *C NMR
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1- INTRODUCAO

O género Eucalyptus pertence a familia Myrtaceae, compreendendo 70 géneros e 3000
espécies entre arbustos e arvores, (RIZZINI, 1981).

Segundo OLIVEIRA ef al. (1999), o género Eucalyptus € representado por arvores
com alta taxa de crescimento, plasticidade, forma retilinea do fuste, desrama natural e madeira
com variacdes nas propriedades tecnoldgicas, adaptadas as mais variadas condi¢des de uso.

No Brasil as primeiras arvores desse género teriam sido plantadas em 1825, no Jardim
Botanico do Rio de Janeiro, com a finalidade de ornamentagdo ou para servir de quebra-
ventos, pelo seu extraordinario desenvolvimento (PEREIRA et al., 2000).

Durante a fase dos incentivos fiscais ao reflorestamento, haviam sido plantados
470.000 hectares de eucalipto em todo o Brasil, sendo 80% dos quais situados no estado de
Sao Paulo. Em 1987 esses incentivos foram interrompidos, porém a tecnologia desenvolvida
durante esse periodo encontra-se fortalecida pelas industrias florestais até hoje. Algumas
espécies deste género sao muito utilizadas em programas de reflorestamento principalmente
no Brasil. Segundo RECORD & HESS (1949), a madeira de eucalipto ¢ na maioria das vezes
dura, densa, resistente, com textura fina e baixa estabilidade dimensional.

Com o aumento da conscientizacdo em relagdo ao uso de recursos florestais
renovaveis e a dificuldade em relagdo ao suprimento do setor moveleiro, novas alternativas
madeireiras estdo sendo analisadas para atender a demanda do mercado (COSTA, 1996). Nas
ultimas décadas, observou-se um significativo aumento nas informagdes tecnologicas bésicas
sobre as propriedades da madeira do género FEucalyptus, intensificando o seu emprego.
ACOSTA (1998) afirma que paises como Argentina, Uruguai, Chile e Paraguai também estdo
utilizando esta madeira nas indastrias de segunda transformacdo, como o caso de
revestimentos, molduras, pisos, vigas laminadas, painéis colados lateralmente e
principalmente moveis.

As observagdes iniciais sobre as caracteristicas das madeiras de eucalipto foram
conduzidas por DREW (1914) na Australia, analisando os aspectos externos e algumas
propriedades fisicas da madeira de espécies de Nova Gales do Sul. No Brasil, destaca-se o
trabalho de PEREIRA (1933) descrevendo a anatomia da madeira de 11 espécies de eucalipto.

A caracterizagdo da estrutura anatdmica da madeira de eucalipto ¢ importante,
considerando as variagdes existentes entre e dentro de espécies. A madeira de eucalipto
apresenta uma estrutura heterogénea resultante das variagdes de seus elementos anatomicos,
tornando-se importante determinar os padrdes de variagdes existentes, visando,
principalmente, definir sua utilizagdo mais adequada (TOMAZELLO FILHO, 1985 c¢).

Viarios pesquisadores estudaram as diferengas existentes dentro das espécies do género
Eucalyptus, como exemplo: TOMAZELLO FILHO (1985 b), que ao estudar a variacdo radial
da densidade basica e a estrutura anatdmica do E. gummifera, E. microcorys e E. pilularis,
encontrou diferengas nos valores de densidade basica, sendo maior na dire¢do medula casca
para o E. microcorys e E. pilularis, enquanto que para E. gummifera os valores mantiveram-se
praticamente constantes no sentido radial. J& em relacdo a estrutura anatdomica, de um modo
geral, as caracteristicas analisadas (tipos e distribui¢do de poros) mantiveram-se constantes
para as trés espécies estudadas. TOMAZELLO FILHO (1985 a), estudando a estrutura
anatomica da madeira de oito espécies do género Eucalyptus: E. globulus, E. gummifera, E.
grandis, E. microcorys, E. pellita, E. pilularis, E. saligna (Australia e Mairinque - SP) e E.
triantha, encontrou através da andlise microscopica, diferengas na estrutura anatomica das
madeiras, possibilitando a caracterizagcdo das diferentes espécies. DADSWELL (1934, 1972)
observou para E. grandis, alinhamento obliquo dos vasos variando de comum até raro e uma



grande porcentagem de raios multisseriados, segundo ANGYALOSSY-ALFONSO, (1983),
para essa espécie, ocorre uma predominéncia de raios unisseriados. FREITAS (1965), TUSET
& DURAN (1970) e DADSWELL (1972), observaram para E. globulus vasos em cadeia ao
contrario de PEREIRA (1933), COZZO & RODRIQUEZ (1959) e PARRAGA (1981) que
afirmaram ocorrer em distribuicao difusa. A presenca de vasos em cadeias obliquas e de raios
uni e bisseriados verificados nas amostras de E. microcorys por WELCH (1924) e
DADSWELL (1934) nao foram detectados por (OLIVEIRA & FREITAS, 1970). Contudo
nenhum método anatomico tem sido eficaz na identificacdo em nivel de espécie.

As madeiras apresentam zonas bem distintas no seu lenho, identificadas como:
alburno, zona de transicdo e cerne. Na literatura varias definicdes sdo encontradas para essas
regides.

Segundo HILLIS (1987) em arvores vivas, o alburno ¢ formado quando os elementos
de fibra morrem apds seu desenvolvimento ter sido completado, e uma certa quantidade de
restos de citoplasma ¢ deixada na parede do lume. Por outro lado, muitas células do raio e do
parénquima longitudinal permanecem ativas por um considerdvel tempo no exterior
(alburno), que tem sido definido como “a por¢do de madeira que, em arvores vivas, contém
c€lulas vivas e materiais de reserva (exemplo: amido)” (ANON, 1957).

O corte transversal de caules de muitas arvores revela uma zona branca entre o
alburno e o cerne chamada de zona de transicdo. Normalmente esta zona tem menos que lcm
de espessura e a largura pode aumentar com a altura da arvore e com estacdo do ano. De
acordo com DASWELL (1972) a zona de transi¢do tem cor palida, sendo facilmente
distinguivel do alburno e apresenta um contetido liquido as vezes menor do que do cerne. Em
algumas espécies, especialmente de madeira macia e madeira dura de porosidade difusa, uma
zona de transi¢cdo entre o alburno e o cerne estd presente (CRAIB, 1923). De acordo com
HILLIS (1987), as principais caracteristicas da zona de transi¢do sdo: baixa permeabilidade;
cor palida ou branca; falta de amido, reduzido contetido de liquido e com largura entre 1-3
anéis de crescimento. Existem evidéncias que substancias encontradas no cerne sao
sintetizadas na zona de transicio (KUMAR & DATTA, 1989; NOBUCHI et al., 1987a,
1987b; MAGEL et al., 1994; HILLINGER et al., 1996a, 1996b; MAGEL & HUBNER,
1997).

Muitas arvores possuem na madeira uma zona com coloragdo escura na parte central
chamada cerne. O cerne ¢ distinguido das outras zonas pelas seguintes caracteristicas: maior
conteudo de extrativos, baixa quantidade de agua e células parenquimaticas mortas (YANG et
al., 2004). A presenga do cerne € um dos principais fatores que determinam a qualidade da
madeira. Durante a transicdo do alburno para cerne, as células do parénquima do alburno
sofrem mudangas metabdlicas que resultam na formacgao do cerne e no aumento da sintese de
metabolitos secundarios, como: taninos condensados, terpenos, flavonoides, lignanas, lipideos
e estilbenos (HILLIS, 1987; MAGEL et al., 1991, 1994; HILLINGER et al., 1996a, 1996b;
BURTIN et al., 1998). A propor¢do e a existéncia do cerne em arvores maduras variam com a
familia, género e espécie. Em alguns géneros (Eucalyptus) e em algumas espécies, a idade de
transformag¢do do alburno para o cerne ¢ notavelmente constante e possivelmente ¢
determinada geneticamente (DASWELL, 1972). KRAMER & KOSLOWSKI (1979),
JANKOWSKY (1979), ZOBEL & BUJTENEN (1989), GONCALEZ (1993) e CHAFE
(1994) afirmaram que, durante a formag¢do do cerne, ampla variedade de substancias
especiais, incluindo taninos, corantes, 6leos, gomas, resinas e sais de acidos organicos, se
acumulam nos lumes das cé€lulas e nas paredes celulares, resultando, as vezes, na coloragao
mais escura da madeira, além de aumento da massa especifica e da durabilidade natural.

Além disso, o eucalipto, pode apresentar caracteristicas anatdmicas e morfoldgicas
muito parecidas, em decorréncia de cruzamento natural, tornando-se extremamente dificil a
sua identificacdo, pois quanto mais espécies sao cultivadas, mais hibridacao ocorre entre as
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espécies, resultando em hibridos de parentesco indeterminado (GONZALEZ, 2002). Outro
fator mais recente relacionado ao género Eucalyptus ¢ a existéncia de clones, devido ao
melhoramento genético.

As técnicas conhecidas da sistematica botanica e da anatomia da madeira muitas vezes
exigem especialidades em sistematica da familia e em anatomia da madeira, que no Brasil sdo
relativamente escassos. Conhecer totalmente o genoma do eucalipto também demonstra ser
uma grande ferramenta de identificagdo, porém essa tecnologia ainda ¢ insipiente e
dispendiosa (GONZALEZ, 2002). O conhecimento da quimica das espécies é outra
ferramenta interessante, ¢ algumas classes de substancias sdo utilizadas como marcadores
quimiossistematicos de um taxon botanico.

Quimicamente a madeira ¢ constituida por celulose, lignina e hemiceluloses como
componentes estruturais e por diversas substdncias ndo pertencentes a parede celular,
denominadas de extrativos (SJOSTROM & ALEN, 1998; GULLICHSEN & PAULAPURO,
2000). Esse termo se refere as substancias de baixa ou média massa molecular, que podem ser
extraidas em dgua ou solventes organicos neutros. Os constituintes da madeira soliveis em
agua sao principalmente alguns sais ou minerais inorganicos, aglicares e polissacarideos. As
substancias soliveis em solventes organicos pertencem as classes dos acidos e ésteres graxos,
alcoois de cadeia longa, esterdides, substincias fendlicas e glicosideos (SJOSTROM &
ALEN, 1998; GULLICHSEN & PAULAPURO, 2000; FREIRE et al., 2002; SUN &
TOMKINSON, 2003; MORALIS et al., 2005).

No caso de Myrtaceae a presenca de tanino dificulta a escolha de um marcador. Uma
das vias responsaveis pela presenca de substancias fendlicas, tanino hidrolisaveis e
condensados do tipo flavonoidico, apresenta presenga marcante no género Eucalyptus.

RMN B3¢

A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) ¢ sem divida uma das mais poderosas
técnicas espectroscopicas nos estudos de estruturas e na dindmica de moléculas organicas em
solucdo e em estado solido (KAISER, 2000). A RMN permite elucidar as estruturas
moleculares de varias substancias incluindo as que ocorrem na madeira.

De acordo com CIENFUEGOS (2000), a técnica da RMN, além de ndo destrutiva,
praticamente nao apresenta desvantagens quando comparada com as técnicas tradicionais. As
principais vantagens da RMN sdo: preparacdo muito simples, medi¢ao fisica, facil de operar,
rapido, robusto, software para analise, amostras das mais variadas formas e tamanhos.

A RMN ¢ um fendmeno pelo qual um nucleo absorve a radiacdo eletromagnética de
uma freqiiéncia especifica, na presenga de um forte campo magnético. Pode ser observada em
qualquer is6topo que contém o spin total I >0. Dentre os nimeros quanticos que caracterizam
as propriedades dos atomos, o nimero quantico de spin descreve a propriedade de alguns
nucleos de possuir momento angular. O numero quantico de spin ¢ expresso em multiplos de
Y, podendo ser + (positivo) ou — (negativo).

Infelizmente, sob o ponto de vista da determinacdo estrutural, a distribui¢do isotopica
do carbono na natureza é de apenas 1,1% em "“C (niimero quantico de spin, I = 1/2)
conferindo a RMN deste nicleo uma falta de sensibilidade intrinseca. A grande maioria dos
atomos de carbono (98,9%) ¢ constituida pelo isétopo magneticamente inerte, o °C (I=0) e
por isso ndo gera sinais de RMN (MACEDO JR., 2007).

O fendmeno de RMN ocorre quando se coloca a amostra em um campo magnético Bo
e 0s spins nucleares passam a precessionar em torno da dire¢do desse campo (Figura 1) com
uma freqiiéncia angular wo (freqliéncia de Larmor). A precessdo ¢ um movimento igual ao
observado em um pido. Assim como o pido, o spin nuclear tem um movimento de rotacdo em
torno do seu proprio eixo € um movimento de menor freqiiéncia em torno da direcdo do



campo magnético, que ¢ o movimento de precessdo. A freqiiéncia de precessdo dos nucleos €
proporcional ao campo magnético Bo e a razdo giromagnética g (w = gBo), onde g ¢ uma
constante para cada is6topo. A condicdo de ressondncia ocorre quando se aplica uma
freqiiéncia igual a freqiiéncia de precessdo do nucleo, e por ressonancia os spins absorvem
energia (COLNAGO, 1996).

— W

[ .

Figura 1. Diagrama do movimento de precessao do spin em torno do campo magnético Bo.

O uso da RMN "C, aplicado rotineiramente para a verificagdo estrutural de
substancias da madeira, assim como as técnicas espectroscOpicas avancadas 1D e 2D,
trouxeram avangos significativos para a elucidagdo estrutural de substancias organicas
encontradas em plantas. As técnicas DEPT, APT, HMQC, HMBC e HSQC entre outras, por
exemplo, fornecem valores interativos dos deslocamentos quimicos dos carbonos das
substancias isoladas (HARBONE, 1994; GOTTLIEB & YOSSHIDAS, 1989).

Ainda ¢ rotina obter espectros em uma dimensdo (1D) de 'H, *C{1H} ¢ DEPT de
determinadas substincias, mesmo que em muitas situagdes estas duas ultimas técnicas exijam
um tempo de medida muito grande devido a baixa sensibilidade inerente do niicleo de °C
(1.59% relativa ao H) e normalmente, a pouca quantidade de amostra disponivel (< 0.03
mg/mol) (KAISER, 2000).

Nao tdo difundido quanto obter espectros 1D de substincias organicas, ¢ a pratica de
obter espectros em duas dimensdes (2D), homo (‘H, 'H) e heteronucleares (‘H,"C)
(CROASMUN & CARLSON, 1994; SILVERSTEIN et al. 1995). As técnicas 2D permitem
correlacionar hidrogénios e/ou carbonos que possuam alguma relagdo escalar ("Jyu, "Jon,
"Jec ) (BREITMAIER & VOELTER, 1987; SILVERSTEIN et al. 1995), ou espacial (H,H-
ou H,C-NOE) entre si (SANDERS et al. 1989; DEROME, 1987, BREITMAIER &
VOELTER, 1987; SANDER & MERSH, 1983).

A técnica de RMN °C em solucdo pode contribuir para a identificacio de madeiras,
tendo como base a relativa propor¢ao de carbonos em diferentes extratos e a determinagdo de
deslocamentos quimicos. Os dados de deslocamentos quimicos de *C sdo importantes
ferramentas em uma determinagdo estrutural (SANDERS et al. 1989; DEROME, 1987;
BRAUM et al. 1996; SILVERSTEIN et al. 1995).

A técnica experimental APT ¢ uma das mais simples técnicas de detec¢do de
multipletos em RMN '°C (Figura 2). Essa técnica consiste de um pulso de 90° que cria uma
magnetiza¢do transversal, seguida por um pulso de 180° no meio do periodo de evolugdo. A
modulagdo J € introduzida quando se desligar o desacoplador durante a metade do periodo de
evolugdo. O controle do t de espera ¢ diretamente relacionado a amplitude do sinal. A
seqiiéncia comega com um pulso de 90°, e o tempo de relaxamento é de 1.26*T1 (Carbono).
Essa seqiiéncia deve ser usada para um tempo considerado 6timo de reciclagem.



Figura 2. Técnica experimental APT.

Esta seqiiéncia foi posteriormente melhorada por Ernst que otimizou o dngulo do pulso
(mudando o pulso de 90°). Isto porque o pulso otimizado deixa a magnetizagdo sobre o €ixo
+Z, o pulso spin echo inverte esta magnetizacdo sobre o eixo -z. Portanto, segundo periodo de
spin-echo tem que ser incorporado (com tempo de espera muito curto) para se inverter a
magnetizacdo -Z para traz sobre o eixo +Z axis. O angulo de Ernst permite repetir o
experimento mais rdpido, sem a necessidade de incorporacdo de um tempo de espera. (Figura
3).

Dec
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Figura 3. Técnica experimental APT melhorada.



2- OBJETIVOS

2-1. OBJETIVO ESPECIFICO

e Buscar um modelo de identificacao de madeiras de clones de E. grandis, E. urophylla
e do hibrido E. grandis x E. urophylla (E. urograndis) através da RMN de * C, haja
vista a semelhanga entre as madeiras do género Eucalyptus, sua origem genética ja
identificada e tratada como clones geneticamente idénticos.

2-2. OBJETIVOS GERAIS

e Verificar as principais diferencas anatdmicas entre as espécies E. grandis, E.
urophylla e do hibrido E. grandis x E. urophylla (E. urograndis).

e Verificar possiveis alteragdes entre os teores de extrativos nas regides do alburno,
zona de transi¢ao e cerne.

e Verificar para fins sistemdticos de identificagdo se os teores de extrativos revelam
algum propdsito.



3- REVISAO DE LITERATURA

3-1. Estrutura anatomica das madeiras de Eucalyptus grandis, Eucalyptus urophylla e do
hibrido Eucalyptus urograndis

O género Eucalyptus apresenta-se como matéria-prima de uso multiplo, pois além da
utilizacdo preferencial do tronco das arvores para a celulose e papel (BUSNARDO et al.,
1978), outras aplicagdes foram agregadas, como o de madeira sdlida serrada (SANTOS,
1994), energia e chapas (GARLIPP, 1982; MORO, 1994), além da producdo de oOleos
volateis.

A caracterizagdo da estrutura anatomica da madeira de eucalipto ¢ importante,
considerando as variacdes existentes entre e dentro das espécies. A madeira de eucalipto
apresenta uma estrutura heterogénea resultante das variacdes de seus elementos anatomicos,
tornando-se importante determinar os padrdes de variagdes existentes, visando,
principalmente, definir sua utilizagdo mais adequada (TOMAZELLO FILHO, 1985a).

No Brasil, os estudos de anatomia do lenho e da casca realizados por
ANGYALOSSY-ALFONSO (1983, 1987) e de anatomia do lenho realizados por
TOMAZELLO FILHO (1985 a) com as espécies de Eucalyptus, trouxeram contribuigdes para
a identifica¢do dentro do género.

O processo de identificagdo cientifica de uma amostra de madeira envolve diversas
etapas. O primeiro passo ¢ uma analise da amostra em relagdo a cor, desenhos e densidade.
Depois as superficies transversais e tangenciais devem ser polidas com navalhas para que
possam ser visualizadas as caracteristicas anatdmicas, tais como: anéis de crescimento, raios,
vasos e parénquima. Deve ser analisada a porosidade, tamanho de raio, presenca de
estratificacdo, arranjo dos vasos e arranjo do parénquima. Muitas madeiras sdo identificadas
macroscopicamente, mas outras precisam de analise microscopica para complementar as
informagdes (composicdo dos raios; presenca de células oleiferas; placas de perfuragao;
pontuagdes intervasculares; espessamentos; tilos; gomas; cristais; silica; fibras septadas, etc.)
(CORE, 1979).

3-1-1. Descricio Anatomica de E. grandis

Cerne distinto do alburno e de cor rosa claro, brilho moderado, odor imperceptivel,
massa especifica baixa a média, macia ao corte, gra direita, textura média. Camadas de
crescimento bem distintas, demarcadas pela espessura da parede celular das fibras. Vasos
visiveis a olho nu e sob lente (10x); difusos; arranjo diagonal; solitarios predominantes (97%)
e multiplos de 2 (geminados) (3%), freqiiéncia 9-14/mm?; didmetro tangencial do lume 61,44-
138,7 um, média 106 um e desvio padrao 20,49 de formato ovalado com maior freqiiéncia do
que o esférico; comprimento dos elementos vasculares 242,04-509,29 pm, média 336,19 um e
desvio padrao 90,42; apéndice curto, menor que 1/3 do comprimento do vaso € em ambos
extremos; placas de perfuracdo simples; depositos indistintos; pontoagdes intervasculares
indistintas; pontoagdoes raio-vasculares areoladas, alternas, arredondadas, abundantes,
diametro tangencial 4,46-6,25 um, média de 5,58 pm e desvio padrao de 1,05; pontoagdes
parénquimo-vasculares alternas, circulares a ovaladas, abundantes, didmetro tangencial 5,16-
6,27 pm, média de 5,91 um e desvio padrao de 0,59. Fibras libriformes com pontoagdes
muito pequenas, septadas, fibrotraqueides presentes (com pontoacdes areoladas, grandes),
curtas a longas, comprimento 670-1230 um, média 1030 um e desvio padrdo 0,23; largura
17,71-22,77 pm, média 20,99 e desvio padrao 2,01; diametro do lume 6,35-10,67 um, média



9,58 um; espessura da parede delgada 3,64-7,65 um, média 5,70 pm. Parénquima axial
invisivel a olho nu e distinto sob lente (10x); paratraqueal escasso; células de tipo seriado.
Parénquima radial (raios) visivel sob lente (10x), unisseriados predominantes (97%) e
localmente bisseriados raros (3%); altura 0,16-0,18 um, média 0,16 pm, freqiiéncia 13-
16/mm, média 15/mm; homocelulares, procumbentes; com 6-21 células de altura; largura de
13,96-19,12 um. (Figura 4) (ALZATE, 2004).

Figura 4. E. grandis — (a) secdo transversal (10x), (b) se¢do transversal (50x), (c) se¢ao
longitudinal tangencial (50x), (d) se¢do longitudinal radial (50x). Fonte: ALZATE, 2004.

3-1-2. Descricido Anatomica de E. urophylla

Alburno e cerne pouco distintos quanto a cor; alburno bege levemente rosado; cerne
bege-rosado. Madeira com pouco brilho; odor imperceptivel; macia ao corte; gra direita e
levemente revessa, textura fina & média. Camadas de crescimento pouco distintas, quando
presentes demarcadas por zonas de maior espessamento das paredes das fibrotraqueides e
menor freqiiéncia de poros. Vasos visiveis a olho nu e sob lente (10x); difusos;
exclusivamente solitrios, disposicdo diagonal; freqiiéncia 6-15/mm?; didmetro tangencial do
lume 84-148 pm, média 116 pm; comprimento 217-800 um, média 477 um; apéndice
ausentes ou presentes em uma ou ambas extremidades, curtos e longos; placas de perfuracao
simples; pontoacdes intervasculares pequenas a grandes, predominando as médias;
pontoacaoes raio-vasculares pequenas (43%) e grandes (57%), arredondadas, simples, com
aréolas incompletas.Fibrotraqueides presentes, extremamente curtas (7%), muito curtas (56%)
e curtas (49%). Parénquima axial pouco visivel mesmo sob lente (10x); paratraqueal
vasicéntrico a eventualmente aliforme, com 2-6 células de largura. Parénquima radial (raios)
visivel sob lente (10x), unisseriados (47%), localmente bisseriados (19%) e bisseriados
(34%); altura 0,13-0,42 um, média 0,25 pm, com 4-18 células de altura; freqiiéncia 7-15/mm,



média 11/mm; homogéneos ¢ menos freqliente heterogéneos tipo III; largura de 10-20 pum.
(Figura 5) (ANGYALOSSY-ALFONSO, 1987).

Figura 5. E. urophylla — (a) segdo longidi al tan;gé‘cial (IOX, (b) secao longitudinal
radial (100x), (c) secdo transversal (40x). Fonte: ANGYALOSSY-ALFONSO, 1987.

3-1-3. Descricio Anatomica do hibrido E. urograndis

Cerne distinto do alburno e de cor rosa claro, brilho moderado, odor imperceptivel
gosto imperceptivel, densidade de massa baixa a média, macia ao corte, gra direita, textura
média. Camadas de crescimento pouco demarcadas devido a espessura da parede das fibras
nos dois lenhos (primaveril e outonal). Vasos visiveis a olho nu e sob lente (10x); difusos;
arranjo diagonal; solitarios predominantes (98%), raros geminados (2%), as vezes formando
arranjos obliquos, freqiiéncia 8-13/mm?; didmetro tangencial do lume 76,91-133,25um, média
103,63 um e desvio padrido 14,81 e forma predominantemente ovalada a circular;
comprimento 239,86-482,78 um, média 342,26 um e desvio padrao 104,79; apéndice curto,
menor que 1/3 do comprimento do vaso e em ambos extremos; placas de perfuragdo simples;
depositos indistintos; pontoagdes intervasculares indistintas; pontoagdoes raio-vasculares
areoladas, alternas, arredondadas, abundantes, didmetro tangencial 4,59-7,43 um, média de
5,33 um e desvio padrdo de 1,03; pontoagdes parénquimo-vasculares alternas, circulares a
ovaladas, abundantes, didmetro tangencial 4,28-6,56 um, média de 5,43 um e desvio padrao
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de 0,87. Fibras com pontoagdes indistintas, curtas a longas, fibrotraqueides presentes, com
pontoacdes areoladas, grandes, comprimento 670-1270 pm, média 1030 pum e desvio padrao
0,25; largura 17,28-20,93 pm, média 19,69 um e desvio padrdo 1,59; didmetro do lume 7,33-
10,48 pum, média 9,68 pum; espessura da parede delgada 3,48-6,71 pum, média 5,01 pm.
Parénquima axial invisivel a olho nu e distinto sob lente (10x), vasicéntrico, de bainhas
estreitas; células de tipo seriado. Parénquima radial (raios) visivel sob lente (10x),
unisseriados (97%) e bisseriados (3%); altura 0,16-0,20 pm, média 0,18um, freqiiéncia 10-
17/mm, média 14/mm; homocelulares, procumbentes; com 10-19 linhas de células; largura de
9,13-17,95 um. (Figura 6) (ALZATE, 2004).

Figura 6. E. urograndis — (a) se¢do transversal (10x), (b) se¢@o transversal (50x), (c) se¢ao
longitudinal tangencial (50x), (d) se¢do longitudinal radial (50x). Fonte: ALZATE, 2004.

3-2. Eucalyptus grandis Hill ex Maiden

O E. grandis é uma espécie nativa do Norte de Nova Gales do Sul e da costa sul de
Queensland, na Australia. Distribui-se principalmente entre as latitudes 26 a 32° Sul e
altitudes de 0-300 m e se adapta muito bem em regides com precipitacdo entre 1000 e 1750
mm e valores de temperaturas médias maximas entre 29-32°C e médias minimas entre 5-6°C
(FAO, 1981). As arvores dessa espécie sdo perenifolias, de 20-40 m de altura. Apresentam
folhas juvenis opostas, depois alternas, oval-lanceoladas, pecioladas; as adultas lanceoladas,
falcadas, verde-escuras, brilhantes, com &pice agudo e margens levemente onduladas, de 10-
20 cm de comprimento, com peciolo de 2-3 cm (LORENZI ef al., 2003). Entretanto, os
clones carecem de maiores informagdes. Nos testes realizados foi considerado que os clones
representam fielmente a carga genética das matrizes utilizadas.

A madeira é constituida majoritariamente, pela celulose, lignina e hemicelulose, que
sdo responsaveis pela estrutura da parede celular e pela maioria de suas propriedades. Estas
substancias formam uma espécie de rede multimolecular constituindo em ligagdes cruzadas.
Esse complexo multimolecular garante a estrutura e a estabilidade da célula. Outras
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substancias sdo consideradas especiais e apresentam variabilidade em quantidade,
constitui¢do e estrutura (LEPAGE, 1986).

As madeiras sdo ricas em substincias de baixa massa molecular soliiveis em solventes
organicos neutros e conhecidas na quimica da madeira como extrativos, encontrando-se
incrustadas nos espacos inter e intracelulares. Essas substancias muitas vezes revelam
caracteristicas genéticas e podem ser usadas como marcadores quimiossistematicos.
Adicionalmente, em virtude de suas propriedades, assumem carater essencial por
apresentarem fungdes especificas de diversas naturezas. Por exemplo, a durabilidade natural
da madeira ¢ conferida pelas suas substancias complementares (extrativos), que na maioria
das vezes sdo representados por pequenas proporcdes (OLIVEIRA et al. 2005), entretanto,
OLIVEIRA & DELLA LUCIA (1994) ao determinarem os teores de extrativos de 27
espécies de madeiras, encontraram valores bastante elevados. A quantidade e o tipo dessas
substancias sdo diferentes entre espécie, géneros, familias e entre os niveis hierarquicos
botanicos mais elevados.

Nas ultimas décadas, observou-se um significativo aumento nas informagdes
tecnoldgicas basicas sobre as propriedades da madeira do género Eucalyptus, intensificando o
seu emprego. RECORD & HESS (1949) caracterizaram a madeira das espécies do género
Eucalyptus como na maioria das vezes dura, densa, resistente, com textura fina e baixa
estabilidade dimensional.

Dentre as espécies do género Eucalyptus, se destaca o E. grandis, cuja cultura tem
demonstrado ser uma das mais produtivas e competitivas do mundo. Segundo MORA &
GARCIA (2000), esta espécie supera qualquer outra em incremento volumétrico em
condi¢des ambientais adequadas, sendo a mais plantada no Brasil devido a sua plasticidade
genética, obtencao de hibridos e clonagem de arvores selecionadas.

Outro fato mais recente relacionado ao género Eucalyptus € a existéncia de clones
interligados ao melhoramento genético. A primeira plantag@o clonal foi estabelecida em 1979
em mil hectares no Estado do Espirito Santo (Brasil), com ganhos expressivos em
produtividade e qualidade da madeira (RUY, 1998). A partir desse periodo a preferéncia pela
clonagem vem crescendo devido a consolidacdo dos ganhos a partir do melhoramento
genético, promovendo a homogeneizagdo das propriedades tecnoldgicas da madeira, com
beneficios para qualidade do produto final, altamente desejavel na atividade industrial
(SILVA et al., 2003).

3-3. Eucalyptus urophylla S. T. Blake

O E. urophylla ¢ uma espécie nativa da Indonésia, do Arquipélago Sonda. Distribui-se
principalmente entre 7° 30"a 10° de latitude e 305 a 2960m 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 imido com aproximadamente 4 a 5 meses secos por ano. A
temperatura média maxima esta entre 27-29°C aos 400m de altitude e 17 a 21°C a 1900m 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 1000m), variedade
esta utilizada por BLAKE (1977) para descrever a espécie e outra de casca lisa em diferentes
proporcdes de fuste e folhas com formas e tamanhos varidveis (MARTIN & COSSALTER,
1975; VIEIRA & BUSCAN, 1980). Para LORENZI ef al. (2003) as arvores dessa espécie sao
perenifolias de 25-35 metros 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, coriaceas, lustrosas, discolores (face inferior mais clara), com a
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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 coloragdo clara.

O género Eucalyptus pertence a familia Myrtaceae, com aproximadamente 600
espécies, muitas variedades e hibridos. E na maioria das vezes representado por plantas de
habitos arboreos, com alta taxa de crescimento e plasticidade (OLIVEIRA et al., 1999).

Dentre as espécies do género Eucalyptus cultivadas no Brasil, o E. urophylla, ¢ uma
das espécies mais plantadas, ocupando uma area de aproximadamente seiscentos mil ha
FERREIRA, (1999); MORA & GARCIA (2000), j4 que apresenta o maior potencial de
crescimento em termos de area plantada em funcgdo 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
introdugdo 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
celulosica e papel, chapas duras, serraria, producao de carvao entre outros). Essa diversidade
de uso estéd correlacionada com a composi¢do quimica da madeira e por diversas substancias
ndo pertencentes a parede celular (extrativos) (SJOSTROM & ALEN, 1998; GULLICHSEN
& PAULAPURO, 2000).

3-4. O hibrido Eucalyptus urograndis

Nas ultimas décadas, observou-se um significativo aumento nas informagdes
tecnologicas bésicas sobre as propriedades da madeira e seus constituintes quimicos de
arvores de espécies do género Eucalyptus, intensificando o seu emprego. ACOSTA (1998)
afirma que paises como Argentina, Uruguai, Chile e Paraguai também estdo utilizando esta
madeira nas industrias de segunda transformacao, como o caso de revestimentos, molduras,
pisos, vigas laminadas, painéis colados lateralmente e principalmente moveis.

O Eucalyptus spp. pode ser uma fonte de riqueza econdmica e social, gerando
empregos ¢ mantendo o homem no campo, pois além de ser utilizado como matéria-prima
para industria de papel e celulose, chapas de fibras, aglomerados, madeira serrada e mdveis
outras vantagens podem ser citadas, tais como: gera¢do de energia, capacidade de captacdo de
CO,, protegdes de solos contra erosao (ARACRUZ CELULOSE, 2000).

Em 1950, Bouvier, engenheiro florestal franc€s, descobriu, casualmente, a
possibilidade de propagagdo de materiais juvenis de eucalipto por estaquia. A
heterogeneidade dos plantios e a incidéncia de cancro (Cryphonectria cubensis), na década de
70, foram decisivas para o desenvolvimento da técnica de clonagem no Brasil, considerada
hoje como referéncia mundial no controle de doencas do eucalipto (ALFENAS et al., 2004).

A susceptibilidade ao cancro do eucalipto, aliada a baixa capacidade de rebrota em
climas sujeitos a deficiéncias hidricas, limitaram a utilizagdo extensiva do E. grandis. Como
conseqiiéncia, a sintese do hibrido E. grandis x E. urophylla, passou a ser a base da
silvicultura intensiva clonal brasileira (RUY, 1998). A hibridacdo tem sido utilizada, por
exemplo, para transferir resisténcia ao cancro do eucalipto para E. grandis, mediante o seu
cruzamento com E. urophylla (MARTINS & IKEMORI, 1987).

A rusticidade, propriedades da madeira e a resisténcia ao déficit hidrico do E.
urophylla, fazem com que as plantas desta espécie possuam alto potencial para programas de
hibridagdao com E. grandis, que possui um bom desenvolvimento silvicultural, sendo possivel
obter um material mais homogéneo e com qualidade de madeira desejavel (GOUVEA et al.,
1997).
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Para o desenvolvimento do hibrido foram utilizadas matrizes procedentes de outros
continentes (E. grandis X E. urophylla). O E. grandis é uma espécie nativa do Norte de Nova
Gales do Sul e da costa sul de Queensland, na Australia. Distribui-se principalmente entre as
latitudes 26 a 32° Sul e altitudes de 0-300m e se adapta muito bem em regides com
precipitagdo entre 1000 e 1750 mm e valores de temperaturas médias maximas entre 29-32°C
e médias minimas entre 5-6°C (FAO, 1981). A segunda espécie matriz, o E. urophylla, de
acordo com BOLAND et al. (1992), procede de paises com Australia, Papua Nova Guiné,
Filipinas e Timor, regides onde o clima ¢ tropical a subtropical umido e o regime de
precipitagdo anual ¢ de 1000 a 1500 mm.

O melhoramento de plantas consiste basicamente em modificar seu patrimonio
genético, com a finalidade de obter variedades, ou hibridos, capazes de apresentar maior
rendimento possivel, com produtos de alta qualidade e capazes de se adaptar as condi¢des de
um determinado ambiente, além de exibirem resisténcia as pragas e doencas (SANTOS,
2005).

O aumento da qualidade da madeira de Eucalyptus spp, realizado através de
melhoramento genético pode torna-lo a matéria-prima basica para a maioria dos produtos a
base de madeira. Portanto o conhecimento fisico, quimico e anatémico desse género devera de
ser bem estudado para atender tal demanda.

3-5. RMN “C

Em muitos casos e principalmente em relagdo ao género Eucalyptus a identificacdo
botanica através de métodos usuais, muitas vezes esbarram em similaridades (conflitos de
observag¢ao), podendo chegar na melhor das hipdteses ao nivel de género. O conhecimento do
perfil quimico das espécies vegetais ¢ uma ferramenta interessante durante o processo de
identificagdo e algumas classes de substdncias sdo utilizadas como marcadores
quimiossistematicos de um taxon botanico.

A utilizagdo da técnica RMN *C pode ser uma nova ferramenta para dirimir davidas
na identificagdo de espécies botanicas lenhosas, j4 que esta permite elucidar as estruturas
moleculares de varias substancias que ocorrem em madeiras. CIENFUEGOS (2000) relata as
principais vantagens da RMN: prepara¢do muito simples e facil obten¢do de dados de
amostras das mais variadas formas e tamanhos.

O uso da RMN "“C aplicado rotineiramente para a verificagio estrutural de
substancias da madeira, assim como as técnicas espectroscopicas avancadas 1D e 2D,
trouxeram avangos significativos para a elucidagdo estrutural de substancias organicas
encontradas em plantas. As técnicas DEPT, APT, HMQC, HMBC e HSQC, por exemplo,
fornecem valores de correlacdo dos deslocamentos quimicos dos carbonos e respectivos
hidrogénios das substancias (HARBONE, 1994; GOTTLIEB & YOSHIDAS, 1989).

De 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.

A RMN ¢ um fendmeno que pode ser observado com qualquer is6topo que contém o
spin total [>0. Os mais usados sdo o hidrogénio ('H), e o (*C), visto que ambos apresentam
spin (I=1/2) (CONALGO, 1996).

A RMN C tem sido umas das técnicas de analises mais elucidadoras que existe
atualmente. A utilizacdo de espectros de extratos brutos ¢ limitada e nunca foi usada como
ferramenta para caracterizar madeira sob este ponto de vista. Entretanto, a imensa quantidade
de absorc¢des que representam todos os carbonos das substancias pode significar uma forma
de impressao digital da madeira. A relagdo do deslocamento quimico dos carbonos e os seus
tipos podem trazer informacdes mais do que a existéncia de diferentes substincias e pode ser
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um retrato da composi¢cdo como um todo, cujas caracteristicas refletem a natureza do lenho e
sua origem genética. Na realidade a coleta de dados visa apenas informagdes sobre o
deslocamento quimico dos atomos de carbono, sem considerar sua caracteristicas quanto a
vizinhanga e sua substituicdo. Um perfil espectral baseado no deslocamento quimico foi
gerado para cada representante estudado.
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4- MATERIAL E METODOS

4-1. Coleta do material

A coleta de material para andlise 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. grandis, E. urophylla e do hibrido E. urograndis. Foram
selecionadas 4 arvores das espécie e do hibrido em 2 4reas diferentes, dando preferéncia as
adultas e saudaveis 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 ao DAP (didmetro a altura do
peito).

Tabela 1. Material de clones do género Eucalyptus, coletado na ARACRUZ-ES.

Posicao do Altura da Material

Area Representacio Individuo Disco Arvore Genético Clone
159 I 1 DAP 37,6 ARS E. grandis
159 I 2 DAP 38,0 ARS8 E. grandis
407 I 1 DAP 46,8 ARS8 E. grandis
407 | 2 DAP 44,0 ARS E. grandis
162 I 1 DAP 38,50 AR5 E.urophylla
162 I 2 DAP 41,20 AR5 E. urophylla
406 II 1 DAP 44,90 AR5 E. urophylla
406 I 2 DAP 43,00 AR5 E. urophylla
157 I 1 DAP 40,20 AR4 E.urograndis
157 I 2 DAP 39,20 AR4 E. urograndis
406 II 1 DAP 47,50 AR4 E. urograndis
406 II 2 DAP 48,50 AR4 E. urograndis

4-2. Preparacio das amostras

Nos discos obtidos de cada arvore, foram identificadas as regides do alburno, zona de
transi¢do e cerne. De cada regido retiraram-se amostras. Dessas amostras, foram obtidos
cavacos de madeira (3 cm de comprimento € 0,6 mm de espessura). Utilizando-se um moinho
de facas do tipo Willey, os cavacos foram convertidos em serragem.

O material empregado nas andlises quimicas foi aquele que passou pela peneira
nimero 16 internacional (malha 40 ASTM) e o que ficou retido na peneira numero 24
internacional (malha 60ASTM).
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4-3. Obtencao dos Extratos

Na extra¢do, empregou-se o aparelho de soxhlet (Figura 7, A), utilizando-se 16,00g de
madeira moida seca ao ar livre e homogeneizada de cada parte do disco. O material foi
acondicionado em um cartucho confeccionado com papel filtro e colocado dentro do tubo de
extracdo. O solvente foi colocado em um baldo de 1000 mL obedecendo a escala eluitropica
na ordem crescente de polaridade (ciclohexano; acetado de etila; metanol). O tempo de
extracdo para cada solvente foi de 48 h ininterruptas. Logo apds esse periodo, o baldo de
vidro contendo o material soluvel, foi concentrado em um rotavapor (Figura 7, B). Os
concentrados foram transferidos para um recipiente até a completa evapora¢do do solvente
em temperatura ambiente.

Figura 7. Aparelhos utilizados na extragao: Soxhlet —(A‘) e Rotéi'\}por (B).

4-4. RMN “C

Os espectros dos extratos foram obtidos em um espectrometro VARIAN Mercury plus
(300 MHz para 'H, 75,46 MHz para 13C), 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 CDCl; (77,0 ppm) e CD;0D (49,0 ppm), respectivamente. O uso da técnica
complementar APT (Attached Proton Test) com a seqiiéncia de pulsos auxiliou nas
identificacdes e correlagdes dos carbonos (BREKTMAEIR & VOELTER, 1987).

A obtengao dos espectros foi realizada no Centro de Ressonancia Magnética Nuclear
do Instituto de Quimica da UnB.
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5- RESULTADOS E DISCUSSAO
5-1. Teores de extrativos
5-1-1. E. grandis

Os teores dos extratos ciclohexanicos das madeiras das quatro arvores mantiveram-se
quantitativamente constantes nas trés regides (alburno, zona de transi¢do e cerne). Os teores
dos extratos de acetato de etila apresentaram o mesmo comportamento. Quanto aos teores dos
extratos metandlicos, alteragdes foram observadas nas trés regides estudadas. (Figuras 8§, 9 e
10).

Nos alburnos, os teores dos extratos ciclohexanicos das madeiras das arvores 1 € 2 da
area | e das arvores 1 e 2 da area II revelaram que ndo existem diferencas significativas,
pressupondo que em todas as amostras o processo fisioldgico manteve quantitativamente a
mesma relagdo, significando que os clones estudados das regides distintas nao se
modificaram, mantendo suas caracteristicas genéticas quanto a esse fator. Quanto aos efeitos
ecofisiologicos, por se tratarem de amostras de origem ecologicas diferentes, ndo sofreram
modificacdes, revelando que no alburno ndo houve mudanca significativa, o mesmo ocorreu
para os teores dos extratos de acetato de etila. Quanto aos teores dos extratos metanolicos, o
individuo 1 da area I destacou-se dos demais, apresentando o menor teor (Figura 8).
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4,50%

£ 4.00% I

§ 3’50?’ I~ |3 Individuo 1 area |
g g’ggoﬁ | ® Individuo 2 4rea |
§ 200% | |Oindividuo 1 érea Il
§ 1,50% | |Oindividuo 2 area Il
S 1,00% -

= 0,50% -

0,00% ,AI:hzzn_'_‘:.:D_ﬁ

Ciclo hexano  Acetato de Metanol
etila

Alburno

Figura 8. Valores em percentagens dos teores dos extratos ciclohexanicos, acetato de etila e
metanolico/peso seco da madeira, da regido do alburno do lenho de E. grandis dos individuos
1 e 2 das areas I e II, respectivamente.

Os teores dos extratos da madeira da zona de transi¢do mostraram diferengas. Os
extratos ciclohexanicos e acetato de etila foram semelhantes quantitativamente para todos os
individuos, o mesmo ndo ocorreu para os extratos metanolicos, ja que o individuo 1 da éarea I
e o individuo 1 da area II se diferenciaram dos demais. Isso mostra que os extratos polares
foram mais influenciados com as diferentes condi¢des ecoldgicas. (Figura 9).
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Figura 9. Valores em percentagens dos teores dos extratos de ciclohexanicos, acetato de etila
e metanolico/peso seco da madeira, da regido da zona de transi¢cdo do lenho de E. grandis dos
individuos 1 e 2 das areas I e II, respectivamente.

Os teores dos extratos da madeira do cerne mostraram-se diferenciados
quantitativamente com relacdo aos extratos mais polares, confirmando que o extrato polar
neste caso foi mais influenciado pelo aspecto ambiental. (Figura 10).
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Figura 10. Valores em percentagens dos teores dos extratos ciclohexanicos, acetato de
etila e metanolico/peso seco da madeira, da regido do Cerne do lenho de E. grandis dos
individuos 1 e 2 das areas I e II, respectivamente.

A variacdo dos teores dos extrativos da madeira pode ocorrer devido a atributos
fisiologicos, ecologicos e genéticos.

A natureza e a quantidade de metabolitos especiais produzidos durante o
desenvolvimento do vegetal podem ser afetadas pela radia¢do (alta ou baixa), temperatura
(excessivamente elevada ou baixa), precipitacdo (alta, deficiente e seca total), ventos fortes,
altitude, solo, €época de coleta, entre outros (EVANS, 1991; VITTI & BRITO, 1999;
LARCHER, 2000; CALIXTO, 2001; GOUINUENE & TURLINGS, 2002).

Neste caso, o comportamento fisioldgico pode se manifestar muitas vezes dependendo
de outros fatores. O estresse hidrico, as condigdes de nutricdo e as condigdes edaficas, por
exemplo, comprometem o funcionamento fisioldgico normal, verificado nos individuos.

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 ¢ uma situacdo comum a produ¢do de muitas culturas, podendo
apresentar um impacto negativo substancial no crescimento e desenvolvimento das plantas
LECOEUR & SINCLAIR (1996), assim, existe um conflito entre a conservacao da agua pela
planta e a taxa de assimilagdo de CO, para produgdo de carboidratos (TAIZ & ZEIGER,
1991). A necessidade em se resolver este conflito leva a planta a desenvolver mecanismos

morfofisioldgicos, que as conduzem a economizar dgua para uso em periodos posteriores
(McCREE & FRENANDEZ, 1989).
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As respostas mais proeminentes das plantas ao déficit hidrico, segundo McCREE &
FRENANDEZ (1989) e TAIZ & ZEIGER (1991), consistem no decréscimo da produ¢do da
area foliar, do fechamento dos estomatos, da aceleracdo da senescéncia e da abscisdo 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, hd uma relacdo relativamente estreita entre a
taxa de crescimento ¢ 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 populagdo natural, estdo sujeitas a uma série de
fatores ecologicos que, direta ou indiretamente, podem afetar o crescimento das arvores, a
producdo de madeira, carvdo 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 fendlico.

Fatores ambientais e genéticos, operando conjuntamente por meio de processos
fisiologicos, controlam o crescimento e desenvolvimento das plantas. A luz, especialmente
considerando-se a duracdo do periodo luminoso ou fotoperiodo, corresponde a um dos
principais aspectos da interacdo das plantas com seu ambiente, controlando o seu
desenvolvimento, a floracio (GARNER & ALLARD, 1920), a germinacdo de sementes
(CLEMENTE FILHA, 1996), o crescimento de caules e folhas (JUNTILLA et al., 1990), a
formacdo de orgdos de reservas (FARIA, 1998) e a particdo de assimilados
(MACHACKOVA et al., 1998).

Estes dados descritos na literatura leva a reflexdo sobre o uso da analise quantitativa neste
estudo, haja vista a complexidade dos fatores intervenientes dos processos fisiologicos
acumulativos diferenciados por diferentes condi¢des de crescimento.

5-1-2. E. urophylla

Os teores dos extratos ciclohexanicos das madeiras das quatro drvores mantiveram-se
quantitativamente constantes nas trés regioes da madeira (alburno, zona de transi¢ao e cerne).
Os teores dos extratos de acetato de etila apresentaram o mesmo comportamento. Quanto aos
teores dos extratos metanolicos, alteracdes foram observadas nas trés regides estudadas.
(Figuras 11, 12 e 13).

Nos alburnos, os teores dos extratos ciclohexanicos das madeiras das arvores 1 ¢ 2 da
area | e das arvores 1 e 2 da area II revelaram que ndo existem diferencas significativas,
pressupondo que em todas as amostras o processo fisioldgico manteve quantitativamente a
mesma relagdo, significando que os clones estudados das regides distintas ndo se
modificaram, mantendo suas caracteristicas genéticas quanto a esse fator. Quanto aos efeitos
ecofisioldgicos, por se tratarem de amostras de origem ecoldgicas diferentes, ndo sofreram
modificagdes, revelando que no alburno nao houve mudanca significativa, 0 mesmo ocorreu
para os teores dos extratos de acetato de etila. Ja os teores dos extratos metandlicos da mesma
regido apresentaram diferencas, os individuos 1 e 2 da area II destacaram-se dos demais,
apresentando o maior e o menor teor respectivamente (Figura 11).

Os teores dos extratos da madeira da zona de transi¢do mostraram diferengas
quantitativas. Os extratos ciclohexdnicos e acetato de etila foram semelhantes
quantitativamente para todos os individuos, o mesmo ndo ocorreu para 0s extratos
metanolicos, ja que o individuo 2 da area II diferenciou-se dos demais. Isso mostra que os
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extratos polares foram mais influenciados com as diferentes condi¢des ecologicas. (Figura
12).

Os teores dos extratos da madeira do cerne mostraram-se diferenciados
quantitativamente com relacdo aos extratos mais polares, confirmando que o extrato polar
neste caso foi o mais influenciado pelo aspecto ambiental. (Figura 13).

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

A idade e o desenvolvimento da planta, bem como dos diferentes 6rgios vegetais,
também sao de considerdvel importancia e podem influenciar ndo s6 a quantidade total de
metabolitos produzidos, mas também as proporgdes relativas dos componentes da mistura.
(BOWERS et al., 1993).

De fato, os metabdlitos secundarios representam uma interface quimica entre as
plantas e o ambiente circundante, portanto, sua sintese ¢ freqiientemente afetada por
condigdes ambientais.

O estresse hidrico, as condigdes de nutricao e as condi¢des edaficas, por exemplo,
comprometem o funcionamento fisioldgico normal, verificado nos individuos.

A resposta mais proeminente das plantas ao déficit hidrico, segundo McCREE &
FERNANDEZ (1989) e TAIZ & ZEIGER (1991), consiste no decréscimo da produgio da
area foliar, do fechamento dos estdmatos, da aceleragdo da senescéncia e da abscisdo das
folhas.

A disponibilidade de radiagdo solar ¢ um dos fatores que mais limitam o crescimento e
desenvolvimento das plantas. Toda energia necessaria para a realizacdo da fotossintese,
processo que transforma o CO, atmosférico em energia metabdlica, ¢ proveniente da radiagao
solar (TAIZ & ZIEGER, 2004).

Em contrapartida, altas intensidades de radiagdo solar absorvidas pelas plantas podem
leva-las a saturagdo luminosa, diminuindo a eficiéncia no uso da radiagdo (JIANG et al.,
2004; ADAMS & ADAMS, 1992).

O género Eucalyptus esta sujeito a uma serie de fatores ecoldgicos, que podem afetar
o crescimento das arvores, a producdo de madeira, carvao e celulose. Algumas importantes
contribuicdes sdo as perturbagdes causadas pela acdo do fogo e da chuva, gerando muitas das
vezes um bolsdo de material fenolico.

Estes dados descritos na literatura comprovam a complexidade do uso da analise
quantitativa neste estudo, haja vista a quantidade de fatores que podem intervir nos processos
fisiologicos.
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Figura 11. Valores em percentagens dos teores dos extratos ciclohexanicos, acetato de etila e
metanodlico/peso seco da madeira, da regido do alburno do lenho de E. urophylla dos
individuos 1 e 2 das areas I e II, respectivamente.
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Figura 12. Valores em percentagens dos teores dos extratos de ciclohexanicos, acetato de etila
e metanolico/peso seco da madeira, da regido da zona de transi¢ao do lenho de E. urophylla
dos individuos 1 e 2 das areas I e I, respectivamente.
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Figura 13. Valores em percentagens dos teores dos extratos ciclohexanicos, acetato de etila e
metanodlico/peso seco da madeira, da regido do Cerne do lenho de E. urophylla dos individuos
1 e 2 das areas I e II, respectivamente.

5-1-3. E. urograndis

Os teores dos extratos ciclohexanicos das madeiras das quatro arvores apresentaram
alteracdes na regido do alburno e mantiveram-se quantitativamente constantes nas regioes da
zona de transicdo e cerne. Os teores dos extratos de acetato de etila mantiveram-se
quantitativamente constantes nas trés regides da madeira. Quanto aos teores dos extratos
metanolicos, alteracdes foram observadas nas trés regides estudadas. (Figuras 14, 15 ¢ 16).

Nos alburnos, os teores dos extratos ciclohexanicos das madeiras revelaram que o
individuo 1 area 1 se diferenciou dos demais, apresentando o maior teor. Quanto aos teores
dos extratos de acetato de etila revelaram que ndo existem diferengas significativas,
pressupondo que em todas as amostras o processo fisioldgico manteve quantitativamente a
mesma relagdo, significando que os clones estudados das regides distintas ndo se
modificaram, mantendo suas caracteristicas genéticas quanto a esse fator. Quanto aos teores
dos extratos metandlicos, o individuo 2 da area I destacou-se dos demais, apresentando o
maior teor (Figura 14).
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Figura 14. Valores em percentagens dos teores dos extratos ciclohexanicos, acetato de etila e
metanodlico/peso seco da madeira, da regido do alburno do lenho de E. urograndis dos
individuos 1 e 2 das areas I e II, respectivamente.

Os teores dos extratos da madeira da zona de transi¢do mostraram diferengas
quantitativas. Os extratos ciclohexdnicos e acetato de etila foram semelhantes
quantitativamente para todos os individuos, o mesmo ndo ocorreu para 0s extratos
metanolicos, ja que o individuo 2 da drea I se diferenciou dos demais. Isso mostra que os

extratos polares foram mais influenciados com as diferentes condicdes ecologicas. (Figura
15).
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Figura 15. Valores em percentagens dos teores dos extratos de ciclohexanicos, acetato de etila
e metanodlico/peso seco da madeira, da regido da zona de transi¢ao do lenho de E. urograndis
dos individuos 1 e 2 das areas I e II, respectivamente.

Os teores dos extratos da madeira do cerne mostraram-se diferenciados
quantitativamente com relacdo aos extratos mais polares, confirmando que o extrato polar
neste caso foi mais influenciado pelo aspecto ambiental. Observou-se que o individuo 2 da
area I apresentou o maior teor (Figura 16).
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Figura 16. Valores em percentagens dos extratos ciclohexanicos, acetato de etila e
metanolico/peso seco da madeira, da regido do Cerne do lenho de E. urograndis dos
individuos 1 e 2 das areas I e II, respectivamente.
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Essas variacdes podem ser explicadas enfocando-se em trés fatores: fisiologicos,
ecoldgicos e genéticos.

Os vegetais também utilizam vias metabolicas, produzindo substancias que geralmente
aparentam papeis importantes para sua sobrevivéncia e sdo os chamados metabolitos
secundarios. Muitos destes metabdlitos aparecem apenas ser ativados durante estagios
particulares de crescimento e desenvolvimento, ou durante periodos de estresse causados, por
exemplo, por limitagcdo nutricional ou ataques por microorganismos (MANN, 1987).

Alguns dos metabolitos secundéarios sdo fundamentais para o crescimento e
desenvolvimento do vegetal. Alguns exemplos sdo: os hormodnios giberelinas e acido
abscisico; os esterdis que compdem as membranas celulares, os carotendides que atuam como
pigmentos acessorios na fotossintese (TAIZ & ZEIGER, 2004). Em alguns casos, eles agem
como co-substratos ou co-enzimas, o que dificulta uma distingdo entre metabolismo primario
e secundario (HADACEK, 2002).

Com o aperfeigoamento das técnicas bioquimicas e como advento da biologia
molecular, vem sendo demonstrado que os metabolitos secundérios desempenham um papel
importante na adaptag@o das plantas ao seu ambiente (BOURGAUD et al., 2001).

Fatores fisioldgicos criticos, tais como: fotossintese, comportamento estomatal,
mobilizagdo de reservas, expansdo foliar e crescimento, podem ser alterados por estresse
hidrico e, conseqiientemente, levar a alteracdes no metabolismo secundario (SALISBURY,
1991; BAZAAZ, 1987).

A redugdo na atividade fotossintética pela redu¢do na assimilagdo do CO; e a
senescéncia das folhas sdo também indicadores do efeito do déficit hidrico de uma cultura
(FAVER et al., 1996).

Outros efeitos do déficit hidrico incluem a redugdo no desenvolvimento das células, na
expansao das folhas, transpiracao e redug@o na translocagdo de assimilados (HSIAO, 1973).

SIVAKUMAR & SHAW (1978) afirmaram que, em condigdes de déficit hidrico no
solo, reduz-se a expansdo das folhas, acelera a senescéncia, diminui o indice de area foliar e
aumenta a abscisao das folhas.

BEGG & TURNER (1976) demonstraram que os efeitos causados pelo déficit hidrico
nos tecidos mais jovens da planta sdo maiores que nos tecidos adultos; porém, quando se
interrompe o déficit o desenvolvimento ¢ recuperado somente nas folhas mais jovens.

Fatores ambientais e genéticos, operando conjuntamente por meio de processos
fisiologicos, controlam o crescimento e desenvolvimento das plantas. A luz, especialmente
considerando-se a duragcdo do periodo luminoso ou fotoperiodo, corresponde a um dos
principais aspectos da interagdo das plantas com seu ambiente, controlando o
desenvolvimento, por influenciar processos como a floracio GARNER & ALLARD (1920),
germinagdo de sementes CLEMENTE FILHA (1996), crescimento de caules e folhas
JUNTILLA et al. (1990), formagdao de o6rgdos de reservas FARIA (1998) e particdo de
assimilados (MACHACKOVA et al., 1998).

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

5-1-4. Teores de Extrativos: E. grandis x E. urophylla x E. urograndis

Comparando os teores de extrativos na regido do alburno nas duas espécies e no hibrido,
verificou-se que quantitativamente os extratos ciclohexanicos e acetato de etila ndo sofreram
alteracdes significativas, o mesmo ndo ocorreu para os extratos metandlicos. No alburno da
espécie E. grandis o individuo 1 da area I foi o que apresentou o menor teor, se destoando dos
demais. Na espécie E. urophylla foram os individuos 1 e 2 da éarea II que se destacaram dos
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demais (maior teor e menor teor respectivamente). No hibrido E. urograndis o individuo 2 da area
I apresentou o maior teor em relagdo aos demais.

Comparando os teores de extrativos na regido da zona de transi¢ao nas duas espécies e no
hibrido, verificou-se que quantitativamente os extratos ciclohexanicos e acetato de etila nao
sofreram alteracdes significativas, 0 mesmo ndo ocorreu para os extratos metandlicos. Na zona de
transicao da espécie E. grandis o individuo 1 da area I e o individuo 1 da area II se destacaram em
relacdo aos demais. Na espécie E. urophylla os individuos se destoaram entre si e o individuo 2 da
area II apresentou o maior teor. No hibrido E. urograndis os individuos se também se destoaram
entre si e o individuo 2 da area I apresentou o maior teor em relacao aos demais.

Comparando os teores de extrativos na regido do cerne nas duas espécies e no hibrido,
verificou-se que quantitativamente os extratos ciclohexanicos e acetato de etila ndo sofreram
alteracdes significativas, 0 mesmo ndo ocorreu para os extratos metandlicos. Na espécie E.
grandis foram os individuos 1 e 2 da érea I que se destacaram dos demais (menor teor € maior
teor respectivamente). Na espécie E. urophylla o individuo 2 da area II apresentou o maior teor
em relagdo aos demais. No hibrido £. urograndis o individuo 2 da area I apresentou o maior teor
em relacdo aos demais.

Esses dados mostraram que em alguns exemplos bolsa de Kino estavam presentes.

“kino”, € descrito como um exsudato produzido por espécies de Eucalyptus em reposta
a injurias. Este material endurece apds exposicdo ao sol e ao ar formando bolhas quebradigas
de cor marrom (COSTELLO, 2008). O “kino” de eucalipto ha muito tempo ¢ utilizado na
Australia como antidiarréico, em hemorragias por suas propriedades adstringentes € como
cicatrizante em problemas de pele, gracas ao elevado teor de taninos e substancias fendlicas
presentes em sua composi¢do. Dentre estas substancias destacam-se os flavonodides:
narigenina, aromadendrina e sakuranetina.

Neste caso um acumulo desse material (Kino) coaduna com os dados descritos neste
trabalho, inviabilizando consideragdes sobre o uso de extrativos (dados quantitativos) como
ferramenta diferenciadora de tdxons. (Figura 17)

Figura 17. Foto da madeira com bolsa de Kino.

5-2. RMN BC

Neste trabalho foi avaliado o perfil espectral de RMN "°C dos extratos ciclohexénicos,
visto que os demais extratos (acetato de etila e metanolico) apresentaram-se pouco soluveis
em solventes Deuterados comuns, dificultando assim a obtencdo dos espectros adequados
paras as respectivas atribuicdes. Além disso, o extrato ciclohexanico foi escolhido por outros
aspectos: baixa complexidade do extrato, facilidade na obtencao dos espectros, mais soluvel
em Cloroférmio Deuterado, tempo de obtencdo dos espectros menor em relacdo aos outros
extratos polares. Outra caracteristica deve—se ao fato que entre os extratos, foi o unico que
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preservou quantitativamente a mesma relagdo, os outros extratos quantitativamente foram
diferentes.

Os dados espectroscopicos de RMN "°C foram definidos segundo as regides dos
espectros: alifatica (0 a 55 ppm), olefinicas e aromadticas (110 a 155 ppm) e carbonilicas e
acilicas (155 a 220 ppm).

5-2-1. E. grandis

As Tabelas 2, 3 e 4 apresentam o perfil espectral comum para espécie E. grandis de
cada regido da madeira (alburno, zona de transicdo e cerne). O alburno e o cerne foram as
regides que apresentaram as maiores faixas de deslocamento quimico, enquanto a zona de
transicdo a menor. Esse resultado ¢ esperado tendo em vista que ¢ na regido da zona de
transi¢do que novos metabolitos sdo formados. Portanto, ao fazer a caracterizagdo da madeira
para a espécie E. grandis ¢ recomendado que dé preferéncia as zonas com maiores faixas de
deslocamento quimico (ppm) referentes ao alburno e ao cerne, tendo assim uma maior
precisdo no processo de identificacdo.

Os espectros dos extratos ciclohexanicos da regido do alburno mostraram que os
individuos 1 e 2 das areas I e II apresentaram certa similaridade. Revelando também que a
qualidade das absorcdes de *C (impressdo digital do extrato ciclohexanico) compde alta
concentracdo na regido alifatica (C, CH, CH, e CHj), pouca concentracdo de carbonos
olefinicos/aromaticos e auséncia de sinais de carbonos entre 80 ppm a 110 ppm. Uma relacao
proxima entre os deslocamentos quimicos dos extratos ciclohexdnicos foi encontrada,
permitindo a obten¢do de uma média, ficando esta como o deslocamento representativo. As
madeiras dos individuos estudados mantiveram as mesmas caracteristicas espectrais, nao
ocorrendo alteracdes quanto a origem genética e ecoldgica (Tabela 2) (Anexos A, B, C e D).
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Tabela 2. Deslocamentos quimicos em ppm dos carbonos dos extratos ciclohexanicos da
regido do alburno para as madeiras dos clones da espécie E. grandis.

Alburno
N°do Individuo 1 Individuo 2 Individuo 1 Individuo2 Média Maxima Minima
sinal Area | Area | Area II Area II
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 3393 33,90 3395 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

As absor¢des de °C nos espectros dos extratos ciclohexanicos da zona de transicdo
revelaram diferengas minimas com relagdo ao alburno, com grande concentracdo de
absor¢des na regido alifatica embora em um numero menor, confirmando o seu status de zona
de transicdo entre alburno e cerne. A zona de transi¢do representa uma regido de grande
atividade bioquimica (transformag¢do de substancias de reserva para constituintes especiais do
cerne) (Tabela 3) (Anexos E, F, G e H).
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Tabela 3. Deslocamentos quimicos em ppm dos carbonos dos extratos ciclohexanicos da
regido da zona de transi¢do para as madeiras dos clones da espécie E.grandis.

Zona de transicio

N°do Individuo 1 Individuo 2 Individuo 1 Individuo 2 Média Maxima Minima

sinal Area 1 Area 1 Area 2 Area 2

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 2425 24,28 24,27 24,28 24,25
9 25,60 25,59 25,57 25,61 25,59 25,61 25,57
10 27,17 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

Os espectros dos extratos ciclohexanicos da madeira do cerne foram considerados os
mais representativos para o estudo de identificacdo de clones de E. grandis, primeiro pelo
numero de absor¢des de °C existentes, significando uma variedade de carbonos em termos
de constituintes quimicos, além da presenca relevante de carbonos olefinicos/aromaticos na
faixa entre 110 e 155 ppm (Tabela 4) (Anexos I, J, L e M).
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Tabela 4. Deslocamentos quimicos em ppm dos carbonos dos extratos ciclohexanicos da
regido do cerne para as madeiras dos clones da espécie E. grandis.

Cerne

N°do Individuo 1 Individuo 2 Individuo 1 Individuo2 Meédia Maxima Minima
sinal Area 1 Area 1 Area 2 Area 2

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 25,68 24,70
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

Nem todos os individuos apresentaram sinais caracteristicos de presenga de carbonos
de carbonila/acila (155 a 220 ppm), tais sinais foram identificados apenas nos espectros da
zona de transicao (Individuo 1, 4rea I); da zona de transi¢ao e do cerne (Individuo 2, area I);
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do alburno, da zona de transi¢do e do cerne (Individuo 2, area II), sendo assim, estes ndo
foram usados como sinais de informagao identificadora.

Valores discrepantes de deslocamentos quimicos foram encontrados entre os espectros
dos extratos ciclohexanicos dos individuos nas regides (alburno, zona de transi¢do e cerne),
essas diferengcas podem estar relacionadas as baixas concentracdes de alguns extratos, ao
tempo de aquisi¢ao dos espectros, aos fatores genéticos e/ou aos fatores ambientais.

Por se tratarem de individuos geneticamente idénticos (clones) essas diferencas foram
desprezadas como ferramenta de identificag¢do para espécie.

5-2-2. E. urophylla

As Tabelas 5, 6 e 7 apresentam o perfil espectral comum de cada regido da madeira
(alburno, zona de transicao e cerne) para espécie E. urophylla. Uma relagdao proxima entre os
deslocamentos quimicos dos extratos ciclohexanicos foi encontrada, permitindo a obteng¢ao
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 transicdo a menor. Esse resultado coaduna com
a hipotese que na zona de transicao sao formados metabdlitos que se acumulam no cerne.

Os espectros dos extratos ciclohexanicos da regido do alburno mostraram que os
individuos 1 e 2 das areas I e II apresentaram similaridade. Revelando também que as
absorgdes de *C (impressdo digital do extrato ciclohexanico) compde alta concentragio na
regido alifatica (C, CH, CH; e CHj3), pouca concentracdo de carbonos olefinicos/aromaticos, e
auséncia de sinais de carbonos entre 80 ppm a 110 ppm. As madeiras dos individuos
estudados mantiveram na maioria as mesmas caracteristicas espectrais, ndao ocorrendo
alteracdo quanto a origem genética e ecologica (Tabela 5) (Anexos N, O, P e Q).
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Tabela 5. Deslocamentos quimicos em ppm dos carbonos dos extratos ciclohexanicos da

regido do alburno para as madeiras dos clones da espécie E. urophylia.

Alburno
N°do Individuo 1 Individuo 2 Individuo 1 Individuo2 Média Maxima Minima
sinal Areal Area I Area II Area II
1 11,83 11,83 11,83 11,83 11,83 11,83 11,83
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 19,00 19,02
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 2891 28,90 28,90 2891 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 36,12 36,13
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

As absor¢des de °C nos espectros dos extratos ciclohexanicos da zona de transicio
revelaram diferengas minimas com relagdo ao alburno, com grande concentracdo de
absorcoes na regido alifatica embora em um nimero menor, confirmando o seu status de
transicao entre alburno e cerne (Tabela 6) (Anexos R, S, T e U).
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Tabela 6. Deslocamentos quimicos em ppm dos carbonos dos extratos ciclohexanicos da

regido da zona de transi¢do para as madeiras dos clones da espécie E. urophylla.

Zona de transicio

N°do Individuo 1 Individuo 2 Individuo 1 Individuo 2 Média Maxima  Minima
sinal Area 1 Area 1 Area 2 Area 2
1 11,96 11,96 11,95 11,94 11,95 11,96 11,94
14,12 14,11 14,13 14,10 14,11 14,12 14,10
3 18,75 18,75 18,74 18,74 18,75 18,75 18,74
4 19,81 19,81 19,79 19,79 19,80 19,81 19,79
5 22,68 22,68 22,67 22,66 22,67 22,68 22,66
6 23,00 23,02 23,02 23,02 23,02 23,02 23,00
7 23,70 23,07 23,70 23,70 23,70 23,70 23,70
8 25,60 25,60 25,59 25,99 25,70 25,59 25,55
9 27,17 27,18 27,17 27,18 27,17 27,18 27,17
10 31,50 31,51 31,59 31,52 31,53 31,59 31,50
11 33,89 33,90 33,90 33,89 33,89 33,90 33,89
12 34,69 34,69 34,69 34,66 34,68 34,66 34,69
13 36,12 36,13 36,12 36,12 36,12 36,13 36,12
14 38,11 38,13 38,12 38,11 38,14 38,13 38,11
15 38,67 38,69 38,69 38,67 38,68 38,69 38,67
16 42,22 42,28 42,28 42,27 42,26 42,28 42,22
17 45,78 45,79 45,79 45,77 45,78 45,79 45,77
18 50,08 50,09 50,09 50,08 50,08 50,09 50,08
19 68,14 68,13 68,14 68,13 68,13 68,14 68,13
20 122,58 122,59 122,57 122,57 122,58 122,59 122,57
21 127,87 127,89 127,88 127,88 127,88 127,89 127,87
22 128,77 128,79 128,81 128,77 128,79 128,81 128,77
23 130,88 130,88 130,90 130,87 130,88 130,90 130,87

Os espectros dos extratos ciclohexanicos provenientes da madeira da regido do cerne
foram considerados os mais representativos como parametro de identificacdo de clones de E.
urophylla, primeiro pelo niimero de absor¢des de C existentes, significando uma variedade
de carbonos em termos de constituintes quimicos, além da presenca relevante de carbonos
olefinicos/aromaticos entre 110 e 155 ppm (Tabela 7) (Anexos V, X, Z, A 1).

31



Tabela 7. Deslocamentos quimicos em ppm dos carbonos dos extratos ciclohexanicos da
regido do cerne para as madeiras dos clones da espécie E. urophylla.

Cerne
N°do Individuo 1 Individuo 2 Individuo 1 Individuo2 Meédia Maxima 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

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 2428 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 2793 27,93 27,98 28,08 2793
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

Nem todos os individuos apresentaram sinais caracteristicos de presen¢a de carbonos
de carbonila/acila (155 a 220 ppm), tais sinais foram identificados apenas nos espectros do
alburno, da zona de transi¢ao e do cerne (Individuo 1, area I); da zona de transi¢ao (Individuo
2, area I); da zona de transi¢ao (Individuo 1, area II) e da zona de transicdo e do cerne
(Individuo 2, area II), sendo assim, estes nao foram usados como sinais de informagao
identificadora.

Valores discrepantes de deslocamentos quimicos foram encontrados entre os espectros
dos extratos ciclohexanicos das madeiras das regides (alburno, zona de transicdo e cerne).
Essas diferencas podem estar relacionadas as baixas concentracdes de alguns extratos, ao
tempo de aquisicdo dos espectros, fatores genéticos e fatores ambientais. Por se tratar de um

32



estudo com clones, individuos geneticamente idénticos, as diferencas observadas foram
desprezadas.

5-2-3. E. urograndis

As Tabelas 8, 9 e 10 apresentam o perfil espectral comum de cada regido da madeira
(alburno, zona de transicao e cerne) para o hibrido £. urograndis. Uma relagdao proxima entre
os deslocamentos quimicos dos extratos ciclohexdnicos foi encontrada, permitindo a
obtenc¢do de valores médios, ficando estes como os deslocamentos representativos.

A zona de transi¢@o e o cerne foram as regides que apresentaram as maiores faixas de
deslocamentos quimicos, enquanto o alburno a menor.

Os espectros dos extratos ciclohexanicos da regido do alburno mostraram que os
individuos 1 e 2 das areas I e II apresentaram similaridade, revelando também que as
absorgdes de °C (impressdo digital do extrato ciclohexanico) compde alta concentragio na
regido alifatica (C, CH, CH; e CHj3), um sinal de carbono olefinico/aromatico e auséncia de
sinais de carbonos entre 80 ppm a 110 ppm. As madeiras dos individuos estudados
mantiveram na maioria as mesmas caracteristicas espectrais, ndo ocorrendo alteracdo quanto
a origem genética e ecoldgica (Tabela 8) (Anexos B1,C1,D1eE 1).

Tabela 8. Deslocamentos quimicos em ppm dos carbonos dos extratos ciclohexanicos da
regido do alburno para as madeiras dos clones de E. urograndis.
Alburno
N°do Individuo 1 Individuo 2 Individuo 1 Individuo2 Média Maxima Minima
sinal Area I Area Area II Area II

1 11,85 11,83 11,83 11,83 11,83 11,85 11,83
11,97 11,95 11,96 11,95 11,96 11,97 11,95
3 14,10 14,10 14,12 14,10 14,11 14,12 14,10
4 18,77 18,74 18,75 18,75 18,75 18,77 18,74
5 19,02 19,00 19,00 19,00 19,00 19,02 19,00
6 19,81 19,79 19,81 19,79 19,80 19,81 19,79
7 21,01 21,00 21,00 21,00 21,00 21,01 21,00
8 22,67 22,67 22,68 22,67 22,68 22,68 22,67
9 23,05 23,02 23,01 23,02 23,03 23,05 23,01
10 23,74 23,71 23,70 23,70 2371 23,74 23,70
11 24,29 2427 2428 2427 2428 2429 2427
12 25,61 25,60 25,61 25,60 25,61 2561 25,60
13 26,06 26,02 25,99 26,02 26,02 26,06 25,99
14 27,19 27,17 27,18 27,17 27,18 27,19 27,17
15 28,23 28,23 28,23 28,23 2823 2823 2823
16 31,92 31,90 31,91 31,88 31,90 31,92 31,88
17 33,93 33,90 33,89 33,90 33,91 33,93 33,89
18 36,14 36,12 36,12 36,12 36,13 36,14 36,12
19 37,24 37,22 37,21 37,22 3720 3724 37,20
20 4230 42,29 42,28 42,29 4229 4230 4229
21 45,82 45,80 45,78 45,79 4580 4583 4579
22 50,01 49,99 49,97 49,99 49,99 50,01 49,98
23 56,02 56,01 55,99 56,00 56,01 56,02 56,00
24 68,14 68,14 68,14 68,14 68,14 68,15 68,14
25 122,57 122,58 122,58 122,59 122,58 122,59 122,58
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Os espectros dos extratos ciclohexanicos da regido da zona de transicdo mostraram
que os individuos 1 e 2 das areas I e II apresentaram similaridade, revelando também que as
absor¢des de °C (impressdo digital do extrato ciclohexdnico) compde alta concentra¢do na
regido alifatica (C, CH, CH, e CHs), alguns sinais de carbonos olefinicos/arométicos e apenas
um sinal de carbono entre 80 ppm a 110 ppm. As madeiras dos individuos estudados
mantiveram na maioria as mesmas caracteristicas espectrais, ndo ocorrendo alteracdo quanto
a origem genética e ecologica (Tabela 9) (Anexos F 1,G1,H1,11).
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Tabela 9. Deslocamentos quimicos em ppm dos carbonos dos extratos ciclohexanicos da
regido da zona de transi¢do para as madeiras dos clones de E. urograndis.

Zona de transicio

N°do Individuo 1 Individuo 2 Individuo 1 Individuo 2 Média Maxima  Minima

sinal Area 1 Area 1 Area 2 Area 2
1 11,83 11,83 11,83 11,81 11,83 11,83 11,81
2 11,95 11,96 11,95 11,94 11,95 11,96 11,94
3 14,11 14,10 14,12 14,09 14,11 14,12 14,09
4 15,14 15,14 15,15 15,13 15,14 15,15 15,13
5 18,74 18,75 18,75 18,74 18,75 18,75 18,74
6 18,99 19,00 19,00 18,99 18,99 19,00 18,99
7 19,80 19,80 19,81 19,79 19,80 19,81 19,79
8 22,56 22,55 22,57 22,55 22,60 22,60 22,55
9 22,67 22,67 22,67 22,66 22,67 22,67 22,66
10 23,01 23,02 23,01 23,01 23,01 23,02 23,01
11 24,69 24,71 24,70 24,69 24,70 24,71 24,69
12 25,12 25,13 25,13 25,11 25,12 25,13 25,11
13 25,60 25,60 25,60 25,59 25,60 25,60 25,59
14 25,98 26,02 25,99 25,99 25,99 26,02 25,98
15 27,17 27,18 27,18 27,17 27,17 27,18 27,17
16 27,78 27,79 27,78 27,77 27,79 27,79 27,77
17 28,23 28,23 28,23 28,22 28,22 28,23 28,22
18 31,50 31,50 31,57 31,49 31,52 31,57 31,49
19 31,88 31,90 31,91 31,89 31,90 31,91 31,88
20 33,88 33,90 33,90 33,87 33,89 33,90 33,87
21 34,66 34,68 34,66 34,68 34,67 34,68 34,66
22 36,12 36,12 36,13 36,11 36,12 36,13 36,11
23 36,57 36,57 36,58 36,57 36,57 36,58 36,57
24 37,21 37,22 37,22 37,21 37,21 37,22 37,21
25 38,12 38,12 38,12 38,12 38,12 38,12 38,12
26 39,68 39,73 39,73 39,72 39,72 39,73 39,68
27 42,28 42,29 42,28 42,27 42,28 42.29 42,27
28 43,32 43,33 43,33 43,32 43,33 43,33 43,32
29 45,77 45,79 45,78 45,78 45,78 45,79 45,77
30 54,85 54,87 54,86 54,85 54,86 54,87 54,85
31 55,98 56,00 55,99 55,99 55,99 56,00 55,98
32 56,15 56,16 56,15 56,15 56,15 56,16 56,15
33 102,72 102,76 102,72 102,73 102,73 102,76 102,72
34 117,22 117,23 117,29 117,21 117,24 117,29 117,21
35 121,72 121,71 121,71 121,70 121,71 121,72 121,70
36 122,58 122,56 122,57 122,57 122,58 122,58 122,56
37 127,88 127,88 127,87 127,88 127,88 127,88 127,87
38 130,04 130,04 130,04 130,03 130,04 130,04 130,03
39 130,19 130,19 130,19 130,18 130,19 130,19 130,18
40 130,88 130,87 130,88 130,86 130,87 130,88 130,86
41 140,69 140,70 140,69 140,69 140,69 140,70 140,69
42 153,41 153,41 153,41 153,40 153,41 153,41 153,40
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Os espectros dos extratos ciclohexanicos provenientes da madeira da regido do cerne
foram considerados os mais representativos como parametro para possivel estudo de
identificacdo de clones de E. urograndis devido ao numero de absor¢des de "*C existentes,
significando uma variedade de carbonos em termos de constituintes quimicos. Foram
encontrados carbonos olefinicos/aromaticos na faixa entre 110 e 155 ppm além da presenca
de carbono de carbonila/acila na faixa entre 155 a 220 ppm (Tabela 10) J 1, L 1, M I, N 1).
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Tabela 10. Deslocamentos quimicos em ppm dos carbonos dos extratos ciclohexanicos da

regido do cerne para as madeiras dos clones de E. urograndis.

Cerne

N°do Individuo 1 Individuo 2 Individuo 1 Individuo2 Meédia Maxima Minima

sinal Area 1 Area 1 Area 2 Area 2
1 11,82 11,81 11,82 11,82 11,82 11,82 11,81

11,94 11,93 11,95 11,94 11,94 11,95 11,93

3 14,09 14,09 14,10 14,10 14,10 14,10 14,09
4 18,74 18,73 18,74 18,74 18,74 18,74 18,73
5 19,36 19,35 19,36 19,36 19,36 19,36 19,35
6 19,79 19,78 19,80 19,79 19,79 19,80 19,78
7 21,05 21,03 21,03 21,04 21,04 21,05 21,03
8 22,66 22,66 22,67 22,66 22,66 22,67 22,66
9 23,03 23,00 23,00 23,02 23,01 23,03 23,00
10 24,27 24,25 24,26 24,27 24,26 24,27 2425
11 24,69 24,69 24,69 24,70 24,69 24,70 24,69
12 24,85 24,85 24,86 24,87 24,86 24,87 24,85
13 26,03 25,98 25,98 25,99 25,99 26,03 25,98
14 27,16 27,15 27,15 27,16 27,16 27,16 27,15
15 28,22 28,21 28,22 28,22 28,22 28,22 28,21
16 31,57 31,53 31,57 31,54 31,55 31,57 31,53
17 31,88 31,87 31,85 31,89 31,87 31,89 31,85
18 33,81 33,87 33,88 33,88 33,86 33,88 33,81
19 34,67 34,64 34,65 34,66 34,65 34,67 34,64
20 36,12 36,10 36,11 36,12 36,11 36,12 36,10
21 37,22 37,19 37,20 37,20 37,20 37,22 37,19
22 38,69 38,66 38,67 38,67 38,67 38,69 38,66
23 42,29 42,26 42,27 42,26 42,27 42,29 42,26
24 45,80 45,76 45,77 45,77 45,77 45,80 45,76
25 50,09 50,06 50,06 50,07 50,07 50,09 50,06
26 56,01 55,98 55,99 55,99 55,99 56,01 55,98
27 56,16 56,13 56,14 56,14 56,14 56,16 56,13
28 56,73 56,70 56,71 56,71 56,71 56,73 56,70
29 68,14 68,12 68,12 68,13 68,13 68,14 68,12
30 102,78 102,71 102,71 102,73 102,73 102,78 102,71
31 115,57 115,55 115,58 115,56 115,56 115,58 115,55
32 121,71 121,69 121,71 121,71 121,71 121,71 121,69
33 123,02 123,01 123,03 123,03 123,02 123,03 123,01
34 128,78 128,76 128,77 128,78 128,77 128,78 128,76
35 130,03 130,02 130,03 130,03 130,03 130,03 130,02
36 130,86 130,86 130,87 130,88 130,87 130,88 130,86
37 140,68 140,67 140,69 140,68 140,68 140,69 140,67
38 173,74 173,75 173,74 173,76 173,75 173,76 173,74

Valores discrepantes de deslocamentos quimicos foram encontrados entre os espectros
dos extratos ciclohexanicos das madeiras das regides (alburno, zona de transi¢do e cerne).
Essas diferengas podem estar relacionadas as baixas concentracdes de alguns extratos, ao
tempo de aquisi¢do dos espectros, fatores genéticos e fatores ambientais. Por se tratar de um
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estudo com clones, individuos geneticamente idénticos, as diferencas observadas foram
desprezadas.

5-2-4. RMN “C de E. grandis x E. urophylla x E. urograndis

Os espectros dos extratos ciclohexanicos do cerne foram os mais representativos para o
estudo de identificagdo de madeiras, devido ao nimero de sinais existentes em relagao as
regides dos espectros: alifatica (0 a 55 ppm), olefinicas e aromadticas (110 a 155 ppm) e
carbonilicas e acilicas (155 a 220 ppm). (Tabela 11) (Anexos O 1,P 1e Q 1).

Baseado nos dados coletivos dos espectros dos extratos ciclohéxanicos do cerne de
todos os clones estudados, verificou-se que os sinais: (11,82; 11,94; 14,10; 18,74; 19,79;
22,67; 23,01; 24,26; 24,69; 25,99; 27,16; 28,22; 31,89; 36,11, 42,27, 45,77; 123,02; 128,77,
130,87) apareceram em todos os espectros, revelando a identidade espectral do género.
(Tabela 11) (Anexos O 1,P1eQ 1).

As espécies E. grandis, E. urophylla e o hibrido E. urograndis, apresentaram perfis
espectrais diferentes, caracterizando assim sinais especificos para cada clone estudado. Os
sinais: E. grandis (38,11; 71,81; 122,57; 127,87), E. urophylla (15,14; 23,69; 27,98; 28,73;
34,75) e E. urograndis (24,86; 34,65; 37,20; 56,14; 102,73; 173,75), foram considerados
sinais de carbonos marcadores das espécies e do hibrido para fins sistematicos de
identificacdo (Tabela 11) (Anexos O 1,P 1 e Q 1).

No caso do E. urograndis que se trata de um hibrido, sinais semelhantes entre a
espécie E. grandis (19,36; 21,04; 31,55; 33,86; 50,07; 55,99; 56,71, 115,56; 121,71; 140,68) e
sinais semelhantes entre a espécie E. urophylla (38,67; 68,13; 130,03), foram encontrados, os
que caracterizam como carbonos da mistura (E. grandis + E. urophylla). Como o objetivo
basico do melhoramento de plantas baseia-se no cruzamento entre duas variedades, de
maneira a promover uma recombinacdo de caracteres (hibridacdo), com a finalidade de
aumentar a variabilidade génica (SANTOS, 2005), pode-se perceber através do ntimero de
sinais que a espécie E. grandis apresenta uma maior representatividade em relacdo a espécie
E. urophylla durante a hibrida¢do. Esse efeito pode estd correlacionado com a heranga
materna ou uma dominancia, podendo o hibrido ser chamado de “E. grandisuro”.
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Tabela 11. Deslocamentos quimicos em ppm dos carbonos dos extratos ciclohexanicos da
regido do cerne para as madeiras dos clones de E. grandis, E. urophylla e do hibrido E.
urograndis. (Anexos O 1,P1eQ 1).

Cerne
N° do Cores que
sinal nos E. grandis E. urophylla E. urograndis representam cada
espectros espécie

1 11,824 11,824 11,824
2 11,94¢ 11,944 11,94¢

Vermelho— género
3 14,104 14,104 14,104 Eucalyptus (19)¢
4 18,744 18,744
5 18,994 18,744 19,36*

Verde— E. grandis =
6 19,36* 18,994 19,79¢ E. urop hyfla (5)4
7 19,794 19,794 21,04*

Azul— E. grandis =
8 21,04* 22,67+ 22,664 E. uroers lf’ lis (10)*
9 22,674 23,014 23,014
10 23,014 24,264
11 24274 24,264 24,694
12 24,694 24,694 24,86%
13 25,904 25,994 25,994
14 27,174 27,164 27,164
15 28,224 28,224
16 30,324 28,214 31,55*

Preto— E. urophylla
17 31,54* 31.87¢ = E. urograndis (3)m
18 31,894 30,314 33,86*
19 33,88* 31,894 34,65%

Marron— E.

20 36,124 36,114 urograndis (5)#
21 36,114 37,20%
22 39,724 38,67m 38,67m
23 42,274 39,704 42,274
24 45,774 42,274 45,774
25 50,07* 45,784 50,07*
26 55,99* 68,12m 55,99*
27 56,71* 109,244 56,14%
28 114,694 56,71*
29 109,274 123,024 68,13m
30 114,694 128,774 102,73 %
31 115,56* 130,03m 115,56*
32 121,71* 130,864 121,71*
33 123,024
34 123,024 128,774
35 130,03m
36 128,784 130,874
37 130,874 140,68*
38 140,67* 173,75%
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As andlises permitiram agregar esses valores de modo a identifica-los como
caracteristicos das espécies, do hibrido e do género (Figura 18). A parte central corresponde
aos deslocamentos quimicos (carbonos) do género e as ramificagdes os deslocamentos
encontrados para as espécies e para o hibrido.

E. urograndis
24,86-34,65-37,20-
56,14-102,73

E. grandis = E.
urograndis
19,36-21,04-31,55-
33,86-50,07-55,99-
56,71-115,56-121,71-
140,68

E. urophylla =
E. urograndis
38,67-68,13-130,03

Eucalyptus
11,82-11,94-14,10-
18,74-19,79-22,67-
23,01-24,26-24,69-
25,99-27,16-28,22-
31,89-36,11-42,27-

45,77-123,02-128,77-

E. grandis = E.
urophylla
18,99-30,32-39,72-
109,27-114,69

Figura 18. Deslocamento quimico em ppm dos extratos ciclohexanicos de Eucalyptus, E.
grandis, E. urophylla e do hibrido E. urograndis.

Entdo a partir desses dados configura-se um perfil para cada clone estudado sendo
possivel identificar &tomos de carbonos que s6 aparecem em algumas espécies e no hibrido.
Todo esse trabalho conduz a possibilidade de mais estudos com mais exemplos (espécies) €
tornar possivel um sistema de identificagdo (SisMIME) que podera funcionar como
ferramenta adicional para a identificagdo de madeiras de forma precisa e rapida. (Figuras 19 e

20).
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Com esse programa a espécie sera identificada através dos seus deslocamentos

, . . 13 ..
quimicos registrados pela RMN ~C. A pessoa digita os valores encontrados
automaticamente o programa relata a espécie.

/4 Iniciar B REMESSA Ve Tex 7 Deiphi7 @ ReaPlayer i - TP Pl e &) 1459

Figura 19. Tela principal do SisMIME (Sistema Molecular de Identificagdo de Madeiras de
Eucalyptus).

g ] |Retornar |
Especifique a regiio da madeira [Ceme i L
fique 0 Genero [Ewcalite |

‘4 Iniciar B REVESSA ..

Figura 20. Tela para cadastro dos espectros.

€

41



6- CONSIDERACOES FINAIS

A relagdo filogenética existente entre espécies do género Eucalyptus ja foi confirmada
por fatores morfologicos e anatdmicos, entretanto uma nova técnica como a RMN °C onde
congrega os diferentes ambientes dos 4tomos de carbono de varias substancias que compode
um determinado extrato pode revelar por comparacdo o comportamento bioquimico das
espécies frente as variacdes decorrentes dos fatores genéticos, bio e abiodticos, as quais sdao
submetidos. A relagdo de deslocamento quimico entre extratos seguramente revela a
potencialidade dessa ferramenta na medida que uni os aspectos quimicos aos outros dados de
anatomia da madeira e morfologia vegetal.
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7- CONCLUSOES GERAIS

Anatomicamente as espécies € o hibrido apresentaram poucas diferengas,
sendo as mais notaveis: demarcacdes das camadas de crescimento; pontoagdes
intervasculares e pontoagdes raio-vasculares e tipos de parénquima axial.

Comparando os teores de extrativos nas regides do alburno, zona de transigdo e
no cerne nas duas espécies e no hibrido, verificou-se que quantitativamente os
extratos ciclohexanicos e acetato de etila ndo sofreram alteragoes
significativas, 0 mesmo ndo ocorreu para os extratos metanolicos. Sendo
assim, provavelmente o extrato mais polar foi o mais influenciado pelo aspecto
ambiental.

Para fins sistematicos de identificacdo os teores de extrativos nao revelaram
nenhum proposito.

Os dados espectroscopicos de RMN '>C mostraram que os espectros dos
extratos ciclohexanicos oriundos da madeira do cerne, foram considerados os
mais representativos para o estudo de identificagdo de madeiras das espécies E.
grandis, E. urophylla e do hibrido E. urograndis, devido ao nimero de sinais
encontrados e por considerar essa regido com maior estabilidade e madura.

Carbono de carbonila/acila na faixa entre 155 a 220 ppm foi encontrado apenas
nos espectros dos extratos ciclohexanicos provenientes da madeira da regido do
cerne do hibrido E. urograndis.

~ 13 . .
As absor¢does de “C nos espectros dos extratos ciclohexanicos da zona de
transi¢do confirmam o status de transi¢do entre o alburno e o cerne, visto que

novos sinais foram encontrados no cerne.

Através da RMN de "°C foi possivel desenvolver um modelo de identificagio
visto que cada espécie e o hibrido apresentaram perfis espectrais especificos.
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8- SUGESTOES

Pode-se sugerir que a espécie E. grandis apresenta uma dominancia em relagcdo a
espécie E. urophylla durante o processo de desenvolvimento do hibrido E. urograndis.

Com esse estudo novos perfis poderdo ser tragados para diferentes espécies,
contribuindo nos processos de identificagdo da madeira.

44



9- REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ACOSTA, M. S. Estado de la tecnologia en usos no tradicionales de la madera de eucalipto en
el Mercosur y otros paises. In: SEMINARIO INTERNACIONAL SOBRE PRODUTOS
SOLIDOS DE MADEIRA DE ALTA TECNOLOGIA E ENCONTRO SOBRE
TECNOLOGIAS APROPRIADAS DE DESDOBRO, SECAGEM E UTILIZACAO DA
MADEIRA DE EUCALIPTO, 1., 1998, Belo Horizonte. Anais... Belo Horizonte:
Minascentro, 1998. p. 82-105.

ADAMS, D.B.; ADAMS, W.W.N. Photoprotection and other responses of plants to high light
stress. Annual Reviews Plant Physiology and Plant Molecular Biology, Palo Alto,
California v.43, p. 599-626. 1992.

ALFENAS, A. C.; ZAUZA, E. A. V.; MAFIA, R. G.; ASSIS, T. F. Clonagem e doencas do
eucalipto. Vicosa: UFV, 2004. 442p.

ALZATE, S.B.A. Caracterizacdo da madeira de arvores de clones de Eucalyptus grandis,
E. saligna e E. grandis x urophylla. 2004. 133 f. Tese (Doutorado em Recursos Florestais)-
Escola Superior de Agricultura Luiz de Queiroz. Universidade de Sao Paulo, Piracicaba.

ANGYALOSSY-ALFONSO, V. Caracterizagdo anatomica da madeira e casca das principais
espécies de Eucalyptus do estado de Sdo Paulo. Silvicultura, Sdo-Paulo, v. 28, p. 720-
725.1983.

ANGYALOSSY-ALFONSO, V. Caracterizacao anatomica do lenho e da casca das
principais espécies de FEucalyptus L'Hérit cultivadas no Brasil. 1987. 188 f. Tese
(Doutorado em Ciéncias Biologicas)- Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo.

ANON. International glossary of terms used in wood anatomy: Prepared by the Int Assoc
Wood Anatomists. Trop Woods, New York, v. 107, p. 1-36, 1957.

ARACRUZ CELULOSE. Eucalipto; uma arvore amiga da natureza. Espirito Santo:
Aracruz, 2000. 34p.

BARROS, N.F.; NEVES, J. C.; NOVAIS, R. F. Recomendacao de fertilizantes minerais em
plantios de eucalipto. In: GONCALVES, J.L. de M; BENEDETTI, V. Nutric¢ao e fertilizacao
florestal. Piracicaba: IPEF, 2000. p. 269-286.

BAZAAZ, F.; CHIARIELLO, N.; COLEY, P.; PITELKA, L. Allocating resources to
reproduction and defense. Bioscience, Uberlandia-MG, V. 37, P. 58- 75, 1987.

BEGG, J.E.; TURNER, N.C Crop water deficits. Advances in Agronomy, Newark, U.S.A,
v.28, p.161-217, 1976.

BLAKE, S. T. Four New species of Eucalyptus. Austrobaileya, Brisbane (Australia), v.1,
n.1, p. 7-9, 1977.

45



BOLAND, D. J. Forest trees of Australia. 4. ed. Sidney: Government Publishing Service:
CSIRO, 1992. 24 p.

BOURGAUD, F.; GRAVOT, A.; MILESI, S.; GONTIER, E. Production of plant secondary
metabolites: a historical perspective. Plant Science, Ottawa, v. 161, p. 839-851, 2001.

BOWERS, M. D.; STAMP, N. E. Effects of plant age, genotype, and herbivory on Plantago
performance and chemistry. Ecology, Washingtonv, 74, n. 6, p. 1778-1791, 1993.

BRAUM, S.; KALINOWKI, H. O.; BERGER, S. 100 and More Basic NMR Experiments.
VCH Publishers, New York, p. 237-239, 1996.

BREITMAIER, E.; VOELTER, W.; Carbon-13 NMR Spectroscopy: high resolution
methods and applications in organic chemistry and biochemistry. 3. ed. New York: VCH
Publishers, 1987. 400 p.

BURTIN, P., JAY-ALLEMAND, C.; CHARPENTIER, J. P.; JANIN, G. Natural wood
colouring process in Juglans sp. (J. nigra, J. regia and hybrid J. nigra x J. regia) depends on
native phenolic compounds accumulated in the transition zone between sapwood and
heartwood. Trees, Ardon,v. 12, p. 258-264, 1998.

BUSNARDO, C.A.; FOELKEL, C.E.B.; ZVINAKEVICIUS, C.; KAJIYA, S.; ALVES, E.E.
Estudo comparativo da qualidade da madeira de algumas espécies de eucaliptos tropicais. In:
CONGRESSO NACIONAL ANUAL DE CELULOSE E PAPEL, 11, 1978, Sao Paulo.
Trabalhos técnicos. Sao Paulo: ABCP, 1978. p.191- 197.

CALIXTO, J.B. Medicamnetos Fitoterapicos. In: Plantas medicinais sob a oOtica da quimica
medicinal moderna. 2001, Santa Catarina, Campus Chapeco, Argos- Ed. Universitaria:
UNOESC. 2001. p.297-315.

CHAFE, S.C. Relationships between shrinkage and specific gravity in the wood of
Eucalyptus. Australian Forestry, Australian, v. 57, p. 59-61, 1994.

CIENFUEGOS, F. Analise instrumental/ Freddy Cienfuegos, Delmo Vaitsman. Rio de
Janeiro: Interciéncia, 2000. 606 p.

CLEMENTE FILHA, A.C. Aspectos fisiologicos e fitoquimicos de Bauhinia forticata Link
e Plantago major L. 1996. 67 f. Dissertacdo (Mestrado em Fisiologia Vegetal) - Universidade
Federal de Lavras, Lavras.

CONALGO, L. A. Analise do teor de 6leo em sementes por RMN. Sao Carlos, Sdo-Paulo:
EMBRAPA, 1996. 14 p (Circular técnica embrapa, 3).

CORE, H.. Wood structure and identification. 2. ed. Syracuse, N.Y.: Syracuse University
Press, 1979. 182 p.

COSTA, E.M. A madeira do eucalipto na indastria moveleira. In: IV SEMADER, 1996,
Curitiba. Anais... do IV SEMADER, 1996. p. 35.

46



COSTELLO, L. R. Disponivel em: http://www.mouget.com/mlinks/lemonweb.pdf. Acesso
em: 06 fev. 2008.

COZZO, D.; RODRIGUEZ, E.M. - Anatomia comparada de la madera de 14 espécies de
Eucalyptus cultivadas en la Argentina. Revista de la facultat de agronomia y veterinaria,
Buenos Aires, v.14, p. 416-44, 1959.

CRAIB, W. G. Jan. Regional Spread of Misture in the Wood of trees, III. Notes R Botanical
Garden, Edinburgh, v. 14, n. 66, p. 1-11, 1923.

CROASMUN, W. R.; CARLSON, R. M. K.; Two- Dimensional NMR Spectroscopy. New
York: VCH Publishers, 1994. 958 p.

DADSWELL, H. E., HILLIS, W. E. Wood. In: HILLIS, W. E. Wood extractives and their
significance to the pulp and paper industry. New York: Academic, 1972. 55 p.

DADSWELL, H.E. Methods for the identification of the light - colored woods of the genus
Eucalyptus. Bulletin CSIRO, Melbourne, v. 78, p. 1-102, 1934.

DEROME, A. E. Modern NMR Techniques for Chemistry Research; Oxford: Pergamon,;
1987. 280 p.

DREW, P.J. Identification of timbers. Bulletin NSW, Sydney, v. 7, p. 1-6, 1914.

EVANS,W.C. Farmacognosia. 13. ed. Mexico: Nueva Editorial Interamericana, 1991. 453
p.

FAO. El eucalipto en la repoblacion forestal. 11. ed. Montes, Roma: Colecciéon FAO, 1981.
723 p.

FARIA, L.L. Influéncia do fotoperiodo no crescimento, composicio quimica e inducéao de
raizes tuberosas do feijao jacatupé (Pachyrrhizus tuberosus Lam. Spreng). 1998. 46 f.
Dissertacdo (Mestrado em Fisiologia Vegetal) - Universidade Federal de Lavras, Lavras.

FAVER, K.L.; GERIK, T.J.; THAXTON, P.M.; EL-ZIK, K. M. Late secason water stress in
cotton: Leaf gas exchange and assimilation capacity. Crop Science, Madison, v.36, p.922-
928, 1996.

FERREIRA, F. Patologia Florestal- Principias Doencas Florestais no Brasil. Vicosa:
Sociedade de Investigagdo Florestal, 1989. 570 p.

FERREIRA, M. Melhoramento genético do Eucalyptus urophylla S. T. Blake direcionado
para a formacido de populacdes base tipo casca lisa (“gum”). Piracicaba: FAPESP, 1999.
106 p. (ndo publicado).

FREIRE, C.S.R, SILVESTRE, A.J.D., PASCOAL NETO, C.; CAVALEIRO, J.A.S.
Lipophilic extractives of the inner and outer barks of Eucalyptus globulus. Holzforschung,
Berlin, v. 56, p. 372-379, 2002.

47



FREITAS, M.C. Elementos para a identificacdo expedita de 26 madeiras de folhosas. Revista
da junta de investigacdes do Ultramar, Angola, v. 13, n. 3, p. 365-76, 1965.

GARLIPP, R.C.D. Biomassa de florestas plantadas como fonte alternativa de energia em
substituicio ao o6leo combustivel industrial no Estado de Sao Paulo. 1982. 200 f.
Disserta¢do (Mestrado) - Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz”, Universidade de
Sdo Paulo, Piracicaba.

GARNER, W.W.; ALLARD, H.A. Effect of relative lenght of day and night and others
factors of the environment on growth and reproduction in plants. Journal of Agricultural
Research, Washington, v.18, n.11, p.553-606, 1920.

GOLFARI, L.; CASER, R.L.; MOURA, V. P. G. Zoneamento ecolégico esquematico para
reflorestamento no Brasil (2° aproximacio). Brasilia: PRODEPEF,
PNUD/FAO/IBDF/BRA-45, 1978. 66 p.

GONZALEZ, E. R. Transformacio Genética de Eucalyptus grandis ¢ do Hibrido E.
grandis * E. urophylla via agrobacterium. 2002. 93f. Tese (Doutorado em Genética) -
Escola Superior de Agricultura, Luiz de Queiroz, Sdo Paulo.

GONCALEZ, J. C. Caracterization technologique de quatre espéces peu connues de la
Forét Amazonienne: anatomie, chimie, couleur, proprietés physiques et mécaniques.
1993. 444 f. Thése (Doctorat- Technologie du Bois) Ecole Nationale du Géne Rural des Eaux
et des Foréts. Nancy.

GOTTLIEB, O. R.; YOSHIDA, M. Natural Products of Woody Plants. In: ROWE, J. W.
Chemicals Extraneous to the lignocellulosic Cell Wall. Berlin: Springer Verlag, 1989. p.
439-511.

GOUINGUENE, S.P. & TURLINGS, T.C.J. The effects of abiotic factors on induced volatile
emissions in corn plants. Plant Physiology,v.129, p. 1296-1307, 2002.

GOVEA, C. F.; MORI, E. S.; BRASIL, M. A. M.; VALLE, C. F. ; BONINE, C. A. V.
Selegdo fenotipica por padrao de proporcao de casca rugosa persistente em arvores de
EWucalyptus urophylla S. T. Blake, visando formag¢ao de populacdo base de melhoramento
genético: qualidade da madeira. In: [TUFRO CONFERENCE ON SILVICULTURE
IMPRONRMENT OF EUCALYPTUS, 1997, Salvador. Anais... Aolombo: EMBRAPA,
CNPF, 1997, p. 355-360.

GULLICHSEN, J.; PAULAPURO, H. Forest products chemistry. OyHelsinki: Fapet Oy,
2000. 350 p.

HADACEK, F. Secondary metabolites as plant traits: Current assessment and future
perspectives. Critical reviews in Plant Sciences, v. 21 n. 4, p. 273-322, 2002.

HARBONE, J. B. The flavonoids advances in research since 1986. London: Chapman &
Hall, 1994. 611 p.

48



HILLINGER, C., HOLL, W.; ZIEGLER, H. Lipids and lipolytic enzymes in the trunkwood of
Robinia pseudoacacia L. during heartwood formation. I. Radial distribution of lipid classes.
Trees, Ardon, v. 10, p. 366375, 1996a.

HILLINGER, C., HOLL, W.; ZIEGLER, H. Lipids and lipolytic enzymes in the trunkwood of
Robinia pseudoacacia L. during heartwood formation. II. Radial distribution of lipases and
phospholipases. Trees, Ardon v. 10, p.:376-381. 1996b.

HILLIS, W.E. Heartwood and Tree Exudates. Springer-Verlag Berlin, New York: T.E.
Timell, 1987. 268 p.

HSIAO, T.C. Plant response to water stress. Annual Review of Plant Physiology, v.24,
p.519-570, 1973.

JANKOWSKY, I. P. Influéncia da densidade basica e do teor de extrativos na umidade
de equilibrio da madeira. 1979. 87 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Florestal),
Escola Superior de Agricultura " Luiz de Queiroz";, Universidade de Sao Paulo, Piracicaba.

JIANG, A.C.D.; GAOB, H.Y.; ZOUB, Q.; JIANGA, G.M.; LIA, L. H. Leaf orientation,
photorespiration and xanthophyll cycle protect young soybean leaves against high irradiance
in field. Environmental and Experimental Botany, p.1-10, 2004.

JUNTILLA, O.; SVENNING, M. M.; SOLHEIM, B. Effects of temperature and photoperiod
on frost resistance of white clover (Trifolium repens) ecotypes. Physiologia Plantarum,
Copenhagen, v.79, n.3, p.435-438, 1990.

KAISER, C. R. RMN 2D: detec¢do inversa e gradiente de campo na determinagdo estrutural
de compostos organicos. Quimica Nova. Rio de Janeiro, v.23, n.1, p. 231-236, 2000.

KRAMER, P.J.; KOZLOWSKI, T. T. Physiology of woody plants. New York: Academic
Press, 1979. 745p.

KUMAR, A.; DATTA, S. Histochemical and histoenzymological changes during heartwood
formation in a timber tree Shorea robusta. Proc. Indian Acad. Sci. Plant Sci, v. 99, p. 21—
27, 1989.

LARCHER,W. Ecofisiologia vegetal, Sao Carlos: RiMa Artes e Textos, 2000. 531 p.
LECOEUR, J.; SINCLAIR, R.T. Field pea transpiration and leaf growth in response to soil
water deficits. Crop Science, Madison, v.36, p.331-335, 1996.

LEPAGE, E. S. Quimica da Madeira. In: Lepage. E.S. Manual de preservacdo de madeiras,
Sao Paulo: IPT, 1986. p. 69-97.

LORENZI, H.; SOUZA, H. M.; TORRES, M. A. V.; BACHER, L. B. Arvores exéticas no
Brasil: madeireiras, ornamentais e aromaticas. Nova Odessa, Sdo Paulo: Instituto

Plantarum, 2003. 382 p.

MACEDO JR., F. C. de. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *C no estudo
de rotas biossintéticas de produtos naturais. Quim. Nova, v. 30, n. 1, p. 116-124, 2007.

49



MACHACKOVA, 1.; KONSTANTINOVA, T. N.; SEERGEVA, L. I; LOZHNIKOVA, V.
N.; GOLYANOVSKAYA, S. A.; DUDKO, N. D.; EDER, J.; AKSENOVA, N.P.
Photoperiodic control of growth, development and phytohormone balance in Solanum
tuberosum. Physiologia Plantarum, Copenhagen, v.102, n.2, p.272-278, 1998.

MAGEL, E., DROUET, A.; CLAUDOT, A.; ZIEGLER, H. Formation of heartwood
substances in the stemwood of Robinia pseudoacacia L. 1. Distribution of phenylalanine
ammonium lyase and chalcone synthase across the trunk. Trees, Ardon, v. 5, p. 203-207,
1991.

MAGEL, E.; HUBNER, B. Distribution of phenylalanine ammonia lyase and chalcone
synthase within trunks of Robinia pseudoacacia L. Bot. Acta, v. 110, p. 314-322, 1997.

MAGEL, E., JAY-ALLEMAND, C.; ZIEGLER, H. Formation of heartwood substances in the
stemwood of Robinia pseudoacacia L.: 11. Distribution of nonstructural carbohydrates and
wood extractives across the trunk. Trees, Ardon, v. 8, p. 165-171, 1994.

MANN, J. Secondary metabolism. Oxford Chemistry series: 33. Clarendon Press Oxford,
1987. 374 p.

MARTIN, B.; COSSALTER, C. Les Eucalyptus des lles de la Sonda. Bois et Foréts des
Tropiques, v. 163; p. 3,25, 1975.

MARTINS, F. G., IKEMORI, Y. K. Producdao de hibridos Qe eucalipto na Aracruz. In:
REUNIAO SOBRE TECNICAS PARA PRODUCAO DE HIBRIDOS, 1987, Piracicaba.
Anais..., Piracicaba, IPEF, 1987.15 p.

McCREE, K.J.; FERNANDEZ, C.J. Simulation model for studyng physiological water stress
responses of whole plants. Crop Science, Madison, v.29, p.353-360, 1989.

MOLICA, S.G. Producio de biomassa e eficiéncia nutricional de hibridos
interespecificos de eucalipto em duas regides bioclimaticas de Minas Gerais. 1992. 84 f.
Tese (Doutorado em Fitotecnia) - Universidade Federal de Vigosa, Vigosa.

MORA, A. L., GARCIA, C. H. A cultura do eucalipto no Brasil. Sao Paulo: SBS, 2000. 112
p.

MORAIS, S. A. L.; NASCIMENTO, E. A.; MELO, D. C. Analise da madeira de Pinus
oocarpa Parte 1 - Estudo dos constituintes macromoleculares e extrativos volateis. Revista
Arvore, v. 29, n. 3, p. 461-470, 2005.

MORO, L. Utilizacdo da cinza de biomasa florestal como fonte de nutriente em
povoamentos puros de Eucalyptus grandis. 1994. 65 f. Dissertagdo (Mestrado) - Escola
Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz”, Universidade de Sao Paulo, Piracicaba.

MOURA, V. P. G.; CASER, R. L.; ALBINO, J. C.; GUIMARAES, D. P.; MELO, J. T.;
COMASTRI S. A. Avaliacao de espécies e procedéncias de Eucalyptus em Minas Gerais
e Espirito Santo: resultados parciais. Planaltina: EMBRAPA-CPAC, 1980, 140 p. (Boletim
de Pesquisa 1).

50



MOURA, V. P. G. Provenance variation of Eucalyptus camaldulenses Den, in Brazil.
Oxford: Oxford University, 1986. 304 f. Thesis (Doctor of Philosophy)- Oxford University,.
Oxford.

NOBUCHI, T., TAKAI K.; HARADA, H. Distribution of heartwood phenols in the trunk of
Sugi (Cryptomeria japonica D. Don) and partial characterization of heartwood formation.
Mokuzai Gakkaishi, v. 33, p. 88-96. 1987a.

NOBUCHI, T., TOKUCHI, N.; HARADA, H. Variability of heartwood formation and
cytological features in broadleaved trees. Mokuzai Gakkaishi, v. 33, p. 596-604. 1987b.

OLIVEIRA, J. T. S., DELLA LUCIA, R. M. Teores de extrativos de 27 espécies de
madeiras nativas do Brasil ou aqui introduzidas. Vicosa, MG: Sociedade de investigacdes
Florestais, 1994. 5 p. (Boletim Técnico).

OLIVEIRA, J. T. S.; FREITAS, M.C. Eucaliptos da Namaacha. Revista de ciéncias
agrondmicas, v. 3, p. 1-230, 1970.

OLIVEIRA, J. T. S.; HELLMEISTER, J. C.; SIMOES, J. W.; FILHO, T. M. Caracterizagio
da madeira de sete espécies de eucaliptos para a construgdo civil: 1- avaliagdes
dendrométricas das arvores. Scientia Forestalis, Piracicaba-SP, n. 56, p. 113-124, 1999.

OLIVEIRA, J. T. S., SOUZA, L. C..DELLA LUCIA, R. M. JUNIOR, W. P. S. Influéncia dos
Extrativos na Resisténcia ao Apodrecimento de seis Espécies de Madeira. Arvore, Vigosa-
MG, v. 29, n. 5, p. 819-826, 2005.

PARRAGA, A.M.S. Description general y anatomica de los maderas del grupo andino:
Projectos Andinos de Desarollo Tecnologico en el area de los recursos forestales tropicales.
Lima, Junta del Acuerdo de Cartagena, 1981. 442 p.

PAULA, R. C. de; PIRES, LE.; PAULA, N. F. de; BARROS, N. F. de; BORGES, R. de C. G.
Exportacdo de nutrientes por familias de meio-irmaos de Eucalyptus camaldulensis Dehnh.
In: TUFRO CONFERENCE ON SILVICULTURE AND IMPROVEMENT OF
EUCALYPTS, 1997, Colombo. Proceedings... Colombo, Embrapa, 1997. p. 200-205.

PEREIRA, J.A. Contribuicio para a identificacio macrographica das nossas madeiras.
Sao-Paulo: Annuario da escola polytechnica, 1933. 165 p.

PEREIRA, J.C.D.; STURION, J.A.; HIGA, A.R.; HIGA, R.C.V.; SHIMIZU, J.Y.
Caracteristicas da madeira de algumas espécies de eucalipto plantadas no Brasil
Colombo: Embrapa Florestas, 2000. 113 p. (Embrapa Florestas).

RECORD, S. J.; HESS, R. W. Timbers of the new world. New Haven: Yale University
Press, 1949. 640 p.

RIZZINI, C. T. Arvores e madeiras tteis do Brasil: manual de dendrologia. 2. ed. Sdo
Paulo: Edgard Briicher, 1981. 294 p.

RUY, O. F. Variacao da qualidade da madeira em clones de Eucalyptus urophylla S. T.

Blake da Ilha de Flores, Indonésia. Piracicaba, 1998. 69 f. (Mestrado em Ciéncia e
Tecnologia da Madeira)- “Luiz de Queiroz”. Universidade de Sdo Paulo, Sdo-Paulo.

51



SALISBURY, F. B.; Ross, C. W.; Plant Physiology. 4. ed., Wadsworth Publishing Co.:
Belmont, 1991. 559 p.

SANDERS, J. K. M.; CONSTABLE, E. C.; HUNTER, B. K. Modern NMR Spectroscopy.
Oxford, New York, 1989. 309 p.

SANDERS, J. K. M.; J. D. MERSH: Nuclear magnetic double resonance: The use of
difference spectroscopy. Prog. Nucl. Magn. Res. Spectr. v. 15, p. 353-400, 1983.

SANTOS, J.A. Tecnologia de transformacdo do eucalipto para madeira macica. In:
CONGRESSO FLORESTAL NACIONAL, 3., 1994, Figueira da Foz. Anais... Coimbra,
1994, p.232-243.

SANTOS, R. F.; CARLESSO, R. Déficit hidrico e os processos morflogicos e fisiologico das
plantas. Revista Brasileira de Engenharia Agricola e Ambiental, Campina Grande-PB, v.2,
n.3, p.287-294, 1998.

SANTOS, S. R. Influéncia da Qualidade da Madeira de Hibridos de Eucalyptus grandis x
Eucalyptus urophylla e do processo Kraft de polpacio na Qualidade da Polpa
Branqueada. 2005. 178 f. Dissertacdo (Mestrado em Recursos Florestais, com op¢do em
Tecnologia de Produtos Florestais) - Escola Superior de Agricultura Luiz de Queiroz,
Piracicaba, SP.

SILVA, J. C.; ASIS, T. F.; OLIVEIRA, J. T. Melhoramento genético para a qualidade da
madeira. Revista da madeira, n.75, 10 p, 2003.

SILVERSTEIN, R. M.; BASSLER, G. C.; MORRILL, T. C. Spectrometric Identification of
Organic Compounds. Wiley & Sons; New York, 1995. 496 p.

SIVAKUMAR, M.V.K., SHAW, R.H. Relative evaluation of water stress indicators for
soybeans. Agronomy Journal, Madison, v.70, p.619-623, 1978.

SIOSTROM, E.; ALEN, R. Analytical methods in wood chemistry, pulping, and
papermaking. Berlin: Springer-Verlag, 1998. 316 p.

STEEL, R. G. D.; TORRIE, J. H. Principles and produceres of statistics: a biometrical
approach. 2. ed. New York: McGraw-Hill, 1980. 631 p.

SUN, R. C.; TOMKINSON, J. Comparative study of organic solvent and water-soluble
lipophilics extractives from whear straw I: yield and chemical composition. Journal of Wood
Science, v. 49, p. 47-52, 2003.

TAIZ, L.; ZIEGER, E. Fisiologia vegetal. 3. ed., Porto Alegre: Artemed, 2004. 719 p.

TAIZ, L.; ZEIGER, E. Plant Physiology. Redwood City/California: The Benjamin/
Cummings Publishing Co. 1991. 559 p.

TOMAZELLO FILHO, M. Estrutura anatdmica da madeira de oito espécies de eucalipto

cultivadas no Brasil. ESALQ/USP, Piracicaba, DEPARTAMENTO DE SILVICULTURA, n.
29, p. 25-36. 1985 a.

52



TOMAZELLO FILHO, M. Variagao radial da densidade basica ¢ da estrutura anatomica da
madeira do Eucalyptus gummifera, E. microcorys e E. pilularis. ESALQ/USP, Piracicaba,
DEPARTAMENTO DE SILVICULTURA, n. 30, p. 45-54. 1985b.

TOMAZELLO FILHO, M. Variacao radial da densidade basica e da estrutura anatémica da
madeira do E. saligna e E. grandis. ESALQ/USP, Piracicaba, DEPARTAMENTO DE
SILVICULTURA, n. 29, p. 37-45. 1985 c.

TUSET, R. & DURAN, F. - Descripcion y clave macroscopicas de maderas comerciales en el
Uruguay. Boletin. Facultad de Agronomia, Montevideo, v. 114, p. 1-63, 1970.

VIEIRA, F. S., BUCSAN, B. Ocorréncias naturais de E. urophylla na Indonésia. Silvicultura,
n. 14, p. 359-3061, 1980.

VITTI, A. M.; BRITO, J.O. Producao de 6leoessencial de eucalipto. IPEF- NOTICIAS, v.
23, n.146, p. 11, 1999.

WELCH, M.B. - Note on the structure of some eucalypts woods. Journal and proceedings
of the royal society New South Wales, Sydney, v. 5, p. 169-76, 1924.

YANG, J.; KAMDEM, D.P.; KEAATHLEY, D. E.; HWAN HAN, K. Seasonal changes in
gene expression at the sapwood-heartwood transition zone of black locust (Robinia
pseudoacacia) revealed by cDNA microarray analysis. Tree Physiology. Heron Publishing—
Victoria, Canada, v. 24, p. 461-474, 2004.

ZOBEL, J.B.; BUITENEN, J.P. Wood variation: its causes and control. New York:
Springer-Verlag, 1989. 363 p.

53



