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RESUMO

A classificacdo do género Eucalyptus € relativamente complexa, visto que as espécies
desse gé€nero apresentam caracteristicas anatdmicas e morfoldgicas muito parecidas, trazendo
muitas vezes duvidas sobre sua origem botanica. Estudos baseados em caracteristicas
morfoldgicas e moleculares levaram a uma nova reclassificacdo do género Eucalyptus, onde
algumas espécies foram excluidas desse género, e passaram a pertencer a um novo género, o
Corymbia. Entre essas espécies podemos citar o Eucalyptus citriodora que passou a ser
denominado Corymbia citriodora. A identificagdo correta das espécies € fundamental para
garantir a integridade das transagcdes comerciais de madeiras e demais produtos vegetais
retirados da floresta. Vérias técnicas podem ser utilizadas para identificar uma espécie,
algumas levam em consideracdo os aspectos: botinicos, anatdmicos, genéticos, quimicos e
fisicos. As técnicas conhecidas da sistemdtica botanica e da anatomia da madeira exigem
muitas vezes especialistas, que sdo relativamente escassos; conhecer o genoma de um género
¢ uma técnica eficaz, porém ainda € dispendiosa e insipiente; a utilizacdo da andlise quimica
exige conhecimento sobre as substincias existentes da espécie. Assim, a utilizacdo da técnica
de Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono 13 (RMN de 13C), tem sido testada como uma
nova ferramenta para contribuir na identificacdo de madeiras. A Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN) permite elucidar as estruturas moleculares de vdrias substancias incluindo as
que ocorrem na madeira. Este trabalho teve como objetivo através da técnica de RMN de Be
identificar a espécie Corymbia citriodra utilizando as variagdes espectrais dos extratos
cicloexanicos. Sinais caracteristicos e especificos foram encontrados através da técnica de
RMN de "°C para a espécie Corymbia citriodora, nenhum sinal caracteristico para o género
Eucalyptus foi encontrado, o que pode confirmar a necessidade desta nova reclassificacao
para o género.

Palavras-chave: Identificacdo de madeiras, Corymbia citriodora, RMN de Bc.
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ABSTRACT

The classification of the gender Eucalyptus is relatively complex, because the species
of that gender present very similar characteristics bringing a lot of doubts on its botanical
origin. Studies based on morphologic and molecular characteristics took the gender
Eucalyptus to a new reclassification, where some species we excluded of this gender and
started to belong to a new gender, Corymbia, among those species we can mention the
Eucalyptus citriodora that was denominated Corymbia citriodora. The correct species
identification is fundamental to guarantee the integrity of wood commercial transactions and
solitary forest vegetable products. Several techniques can be used to identify a species, some
take into account the botanical, anatomical, genetic, chemical and physical aspects. The
known techniques of systematic and wood anatomy (anatomy of wood) many times demand
specialist that are relatively scarce; to know the genoma of a gender is an effective technique,
however it is still costly and incipient; the use of the chemical analysis demands knowledge
on the existent substances of the species. The use of Nuclear Magnetic Resonance of Carbon
13 (RMN "C) techniques has heen tested as new tool to contribute in the identification of
wood. Nuclear Magnetic Resonance (NMR) allows to elucidate the molecular structures of
several substances including the ones that occur in the wood. This work had the objective of
identifying the species Corymbia citriodra through the technique of NMR C. Using the
ghastly variations of the extracts cyclohexanes. Characteristic and specific signs for the
species Corymbia citriodora were found through the technique of NMR "°C, no characteristic
sign for the gender Eucalyptus was found, what can confirm the need of this new
reclassification for the gender.

Key-words: Wood identification, Corymbia citriodora, 3C NMR.
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1. INTRODUCAO

A madeira € uma matéria-prima importante e utilizada em diversos setores da
atividade humana, podendo ser aplicada nas mais variadas situacdes, como a confeccdo de
moveis, produtos obtidos a partir da celulose, carvao, lenha, construgdo civil, entre outros,
além de ser encontrada em abundancia na natureza. Apresenta grande variabilidade em suas
propriedades, o que € resultante em parte, das condicdes ambientais, de crescimento e
genética das drvores.

A madeira faz parte do cotidiano da sociedade humana, em virtude de suas
propriedades e caracteristicas quase insubstituiveis, como beleza, grande resisténcia
mecanica, facilidade de uso, baixa condutibilidade térmica e baixa demanda de energia para
sua conversao em produtos acabados (SILVA, 2002).

Atualmente a madeira tem sido substituida em muitos usos pelo ago, pelo aluminio e
pelos plasticos. No entanto, por se tratar de um material renovavel, torna-se um material de
fonte quase inesgotavel, e por possuir propriedades tecnoldgicas que contribuem a favor da
qualidade de seus produtos, proporcionando conforto, praticidade e boa trabalhabilidade,
caracteristicas hoje muito requisitadas pelo mercado consumidor, fazem com que, mesmo na
presenca de materiais substitutos, o mercado mantenha condi¢Oes favordveis a sua
comercializacao e de seus produtos.

A utilizacdo da madeira de reflorestamento, principalmente a de eucalipto, vem
crescendo devido ao melhor conhecimento de suas propriedades, maior divulgacdo e a
crescente preocupacdo com a preservacdo das florestas nativas (FERREIRA et al., 2004).
Além destas madeiras possuirem preco competitivo, comparado as madeiras nativas
(VALENCA, 2002)

O uso do género Eucalyptus para suprir a demanda de madeira estd relacionado as
vantagens que este oferece, além do rapido crescimento, possui uma grande diversidade de
espécies, o que possibilita a adaptacao destas culturas a diferentes tipos de clima e solo, o que
possibilita sua utilizacao para diversos fins (ANGELI, 2006).

O género Eucalyptus é origindrio da Austrdlia, pertence a familia Myrtaceae
compreendendo 70 géneros e 3000 espécies entre arbustos e arvores (RIZZINI, 1981). As
espécies pertencentes a esta familia sdo plantas lenhosas, arbustivas ou arbéreas, com folhas
inteiras de disposicdes alternas ou opostas e as vezes cruzadas com estipulas muito pequenas.

A histéria do género Eucalyptus cita: “A descricdo do género se deu em 1988, por
L'Heeretier de Butelle e foi publicada no Sertum Angelicum, 18, T.20, Paris” (ANDRADE,
1939). A classificagdo do género Eucalyptus é relativamente complexa, pois envolve um
grande nimero de espécies, além das madeiras desse género serem anatomicamente muito
dificeis de serem identificadas, e apresentarem caracteristicas anatdmicas e morfoldgicas
muito parecidas, trazendo muitas vezes dividas sobre sua origem botanica.

O género Eucalyptus foi formalmente nomeado por L’ Héritier de Brutelle, em 1789, a
partir da espécie E. obliqua. A classificacdo taxondmica deste género era bastante simples até
1995, mas, a partir de entdo, muitas controvérsias surgiram na classificacdo de Angophora,
Corymbia e Eucalyptus. Devido a estudos baseados na andlise filogenética e nas
caracteristicas morfolégicas e moleculares, o género Eucalyptus foi reclassificado, assim,
HIIL e JOHNSON (1995) propuseram uma nova classificacdo para o género, excluindo as
espécies chamadas de “bloodwood” (madeira vermelha) formando com estas um novo género
denominado Corymbia, onde foram incluidas 113 espécies, antes denominadas Eucalyptus.



O género Corymbia, possui além das 113 espécies que ja foram classificadas como
Eucalyptus, possui outras espécies conhecidas como eucaliptos de jardim. A maioria das suas
espécies sdo encontradas em regides tropcais, sendo origindrias Austrdlia. Assim como as
espécies do género Eucalyptus, sdo espécies de rapido crescimento devido a reducdo do teor
de extrativos nas suas madeiras (Hillis, 1984).

Com a reclassificacao do género Eucalyptus e a criagdo do género Corymbia, podemos
citar entre as espécies que foram reclassificadas o Eucalyptus citriodora que passou a ser
chamado de Corymbia citriodora, onde parte dos motivos que levaram a essa reclassificacao
estd na sexualidade, pois esta espécie ndo se cruza de forma alguma com outras espécies de
eucalipto. As espécies do género Corymbia, mas difundidas no Brasil sdo: Corymbia
citriodora, Corymbia torelliana e Corymbia maculata.

A espécie Corymbia citriodora (Hook) K. D. HIIL & L. A. S. JOHNSON, ex
Eucalyptus citriodora é origindria de Queesland, Austrdlia, que pelas suas qualidades
silviculturais e de sua madeira é destinada a usos miultiplos, o que incentivou sua
disseminagdo, preferencialmente, em pequenas e médias propriedades rurais para uso em
cerca, construcdo rural, poste, lenha, carvdo, pontalete, etc. Esta espécie ocupa um lugar de
destaque no segmento de plantas aromadticas, se destacando também por colocar o Brasil
como o maior produtor mundial de 6leo essencial obtido de suas folhas.

A espécie Corymbia citriodora ¢ uma arvore média a grande, ocasionalmente podendo
atingir 50 m de altura e 1,2 m de DAP, com excelente forma do tronco, a folhagem ¢ rala, na
fase adulta suas folhas sao alternadas, pecioladas, lanceoladas a estreito-lanceoladas, com as
seguintes dimensdes: comprimento de 8 a 16 cm e largura de 0,5 a 18 cm, verdes. Todas as
folhas contém um forte cheiro de citronela quando trituradas (BOLAND et al., 1994). Suas
inflorescéncias sdo terminais com pedunculos de 0,3 cm a 0,7 cm de comprimento e pedicelos
de 0,1 cm a 0,6 cm de comprimento, seus frutos sao pedicelados, ovéides, muitas vezes com
verruga, com comprimento de 0,7 cm a 1,5 cm e de diametro de 0,7 cm a 1,1 cm,
profundamente encobertas (BOLAND et al.,, 1994). A casca é lisa com superficie
pulverulenta, a gra é varidvel, podendo ser direita, ondulada e revessa, textura fina a média.
Sua madeira apresenta alta densidade (0,99 g/cm3), dura ao corte, podendo ser indicada para
plantios visando usos multiplos (BOLAND et al., 1994).

A espécie tolera uma ampla variacdo de solos, que vao dos podzdlicos a areia
quartzosa nos vales, sendo comumente encontrado em solos muito pobres, argilosos,
preferindo algumas vezes subsolos bem drenados, ocorrendo principalmente em florestas
abertas ou em matas de formagao (BOLAND et al., 1994).

A identificacdo correta das espécies é fundamental para garantir a integridade das
transagdes comerciais de madeiras e demais produtos vegetais retirados da floresta
(MARTINS-DA-SILVA, 2002). A utilizacdo apenas da nomenclatura vernacular, durante as
transacdes comerciais de madeira acarreta conseqiiéncias financeiras graves, pois espécies
diferentes, com propriedades fisicas e mecanicas, os dados tecnoldgicos, a secagem,
trabalhabilidade, durabilidade, rendimento na serraria e o uso diferente da madeira, podem
nao fornecer a qualidade esperada do produto como um todo, causando, conseqiientemente a
queda do prego durante a comercializagdo (MARTINS-DA-SILVA, 2002).

O conhecimento correto das espécies arboreas € de grande importancia para a garantia
de uma melhoria na capacidade de atender aos requisitos necessarios para a fabricagdo de um
produto, ou ainda a combinacdo das caracteristicas fisicas, mecanicas e anatdmicas de uma
arvore que permite a melhor utilizacdo da madeira para seu determinado uso, garantindo a sua
qualidade.



A obtencdo da nomenclatura cientifica e a correta identificacio requerem uma
metodologia especifica que deve ser criteriosamente utilizada a fim de minimizar os erros, e
para isso podem ser utilizados diferentes métodos de identificacdo, levando em consideragao
tais aspectos: aspectos botanicos, aspectos anatdmicos, aspectos genéticos, aspectos quimicos
e os aspectos fisicos.

Para a identificacdo da espécie, considerando os aspectos botanicos utiliza-se a
sistematica botanica, onde € necessario ter conhecimentos sobre as folhas, flores, frutos do
vegetal, por exemplo. H4d poucos especialistas em sistemdtica da familia que podem
identificar as espécies utilizando os herbdrios, principalmente pesquisadores especializados
em taxonomia, fato que dificulta tanto a conservacao, quanto o crescimento desses acervos.
Outro fato que também dificulta a utilizagdo dessa técnica é que o €xito da identificacao
taxondmica depende, em grande parte da maneira como as amostras sdo coletadas,
preparadas, transportadas até o local de estudo e de notacdes realizadas no campo
(MARTINS-DA-SILVA, 2002).

A identificacdo através da anatomia da madeira considera-se os aspectos anatdomicos,
fazendo-se necessdrio o estudo das variadas células que compdem o lenho, bem como a sua
organizacao, funcdo e relacdo com a atividade bioldgica do vegetal (COSTA, 2001), podendo
assim diferenciar as espécies e identificar corretamente a madeira, sendo um dos meios mais
seguros para identifica-las, porém muitas vezes exige especialistas em anatomia, 0 que no
Brasil sdo relativamente escassos.

Dentre os aspectos genéticos, conhecer totalmente o genoma do eucalipto tem
demonstrado ser uma grande ferramenta eficaz para a identificagdo das espécies, porém essa
tecnologia ainda é insipiente e dispendiosa (GONZALEZ, 2002).

O conhecimento da quimica das espécies também € uma ferramenta utilizada para a
identificacdo, através da andlise quimica, onde precisam-se conhecer os elementos quimicos e
as substincias existentes nas espécies, apesar de que segundo Souza (2008) algumas classes
de substancias sdo utilizadas como marcadores quimiossistemdticos de um tdxon botanico.

Em muitos casos a identificacdo botanica através de métodos usuais, muitas vezes
esbarram em similaridades ou conflitos de observacdo, podendo chegar a melhor das
hipéteses ao nivel de género, assim o conhecimento do perfil quimico das espécies vegetais se
torna uma ferramenta interessante durante o processo de identificacao.

Considerando os aspectos fisicos, a utilizacdo da técnica de Ressonancia Magnética
Nuclear de Carbono 13 (RMN 13 C), tem sido testada com uma nova ferramenta para
contribuir na identificacio de madeiras, e assim, como no presente trabalho além da
identificacdo correta da espécie Corymbia citriodora, verificar se a espécie estudada pertence
ao género Corymbia ou ao género Eucalyptus.

A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) € sem duvida uma das mais poderosas
técnicas espectroscopicas nos estudos de estruturas e na dinamica de moléculas organicas em
solucdo e em estado s6lido (KAISER, 2000). O método tem sido muito utilizado para elucidar
substancias organicas que ocorrem em plantas (HARBONE, 1994; GOTTLIEB &
YOSHIDAS, 1989), principalmente utilizando técnicas experimentais avancadas em 2D
(LAMBERT e MAZZOLA, 2003).

A RMN € um fendmeno pelo qual um nucleo absorve a radiacdo eletromagnética de
uma freqii€ncia especifica, na presenca 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 dtomos, o nimero quantico de spin descreve a propriedade de alguns
nicleos de possuir momento angular. O nimero quantico de spin € expresso em multiplos de



15, podendo ser + (positivo) ou — (negativo). Os is6topos mais utilizados sdo o hidrogénio
(*H), e o (33C), visto que ambos apresentam spin (I=2) (CONALGO, 1996).

O fendmeno de RMN ocorre quando se coloca a amostra em um campo magnético Bo
e os spins nucleares passam a precessionar em torno da dire¢do desse campo (Figura 1) com
uma freqiiéncia angular wo (freqiiéncia de Larmor). A precessao € um movimento igual ao
observado em um pido. Assim como o pido, o spin nuclear tem um movimento de rotagdo em
torno do seu préprio eixo € um movimento de menor freqiiéncia em torno da dire¢ao do
campo magnético, que € o movimento de precessdo. A freqiiéncia de precessdao dos nucleos €
proporcional ao campo magnético Bo e a razdo giromagnética g (w = gBo), onde g é uma
constante para cada is6topo. A condicdo de ressondncia ocorre quando se aplica uma
freqiiéncia igual a freqiiéncia de precessao do nicleo, e por ressonancia os spins absorvem
energia (COLNAGO, 1996).

I .

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

De acordo com CIENFUEGOS (2000), a técnica da RMN, praticamente ndo apresenta
desvantagens quando comparada com as técnicas tradicionais. As principais vantagens da
RMN sdo: a preparagdo muito simples, é uma medicao fisica, € facil de operar, é rapida, é
robusta, possui um software para andlise, e podem ser utilizadas amostras das mais variadas
formas e tamanhos.

O uso da RMN "C, aplicada rotineiramente para a verificacdo estrutural de
substancias da madeira, assim como as técnicas espectroscopicas avangadas 1D e 2D,
trouxeram avancos significativos para a elucidacdo estrutural de substincias 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).

A técnica de RMN de C em solucdo pode contribuir para a identificacio de
madeiras, tendo como base a relativa proporcdo de carbonos em diferentes extratos e a
determina¢do de deslocamentos quimicos. Os dados de deslocamentos quimicos de B¢ sao
importantes ferramentas em uma determinacdo estrutural (SANDERS et al. 1989; DEROME,
1987; BRAUM et al. 1996; SILVERSTEIN et al. 1995).

Infelizmente, sob o ponto de vista da determinacao estrutural, a distribui¢do isotopica
do carbono na natureza é de apenas 1,1% em "C (nimero quéntico 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 is6topo magneticamente inerte, o PCad=0)e
por isso nao gera sinais de RMN (MACEDO JR., 2007).

A RMN de "C tem sido umas das técnicas de andlises mais elucidadoras que existe
atualmente. A utilizacdo de espectros de extratos brutos € limitada e pouco usada como
ferramenta para caracterizar madeira sob este ponto de vista. Entretanto, a imensa quantidade
de absor¢des que representam todos os carbonos das substancias pode significar uma forma
de impressdo digital da madeira. A relagdo do deslocamento quimico dos carbonos e os seus
tipos podem trazer informagdes mais do que a existéncia de diferentes substancias e pode ser
um retrato da composi¢do como um todo, cujas caracteristicas refletem a natureza do lenho e
sua origem genética.

Os carbonos que situam em ambiente moleculares diferentes, e que sdo associados ou
proximos a grupos funcionais possuem deslocamentos quimicos distintos. Em
quimiossistemdtica muitas substancias que ocorrem em madeiras sdo usadas como
marcadores quimiossistematicos na identificacdo de tdxons, adotando previsdo associativa
entre a ocorréncia de substancias diferentes, sua via metabdlica e diversidade molecular em
um mesmo taxon (GOTTLIEB 1982). Os deslocamentos quimicos dos d&tomos de carbono sao
mais abrangentes nos extratos do que em uma unica substancia. Extratos de madeira
elaborados com solventes organicos contém na maioria das vezes diversas substancias que sao
representadas pelos seus dtomos de carbono, portanto a diversidade de deslocamentos
quimicos tem sido considerada de uma forma globalizada independentemente da substancia
que pertence.

Na realidade a coleta de dados visa apenas informar sobre o deslocamento quimico
dos atomos de carbono, sem considerar suas caracteristicas quanto a vizinhanga e sua
substituicdo, sendo gerado assim, um perfil espectral baseado no deslocamento quimico para a
espécie estudada.

De forma geral a RMN pode representar uma ferramenta capaz de fornecer o perfil do
carbono molecular para uma espécie, sendo que os dados de deslocamento quimicos do 3C
sdo importantes para a determinacao estrutural (SANDERS et al., 1989). A técnica de RMN
de "*C em solucdo pode contribuir para a identificacdo de madeiras, tendo como base 2
relativa proporcdo de carbonos em diferentes extratos e a determinacdo de deslocamentos
quimicos, com o fornecimento do perfil dos carbonos moleculares de uma espécie, que
dificilmente se repete integralmente em outras madeiras (espécies).



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Identificar a madeira da espécie Corymbia citriodora (Hook) K. D. Hiil & L. A. S.
Johnson através da técnica de RMN de 13C.

2.2. Objetivo especifico

Verificar se a espécie estudada apresenta sinais caracteristicos do género Eucalyptus
ou ndo, através da avaliacdo do perfil espectral de RMN de 3C do extrato utilizado.



3. MATERIAL E METODOS

3.1. Material de estudo

A espécie referente ao presente estudo é a Corymbia citriodora.

As caracteristicas gerais e anatdmicas do Corymbia citriodora sdo as seguintes:
alburno e cerne sdo levemente a visivelmente distintos quanto a cor; alburno branco-palha
levemente amarelado, estreito, variando de 2,0-3,0cm de espessura; cerne pardo-claro a
pardo-claro-acizentado. Madeira sem brilho; gra direita; textura fina a média; moderadamente
dura ao corte; cheiro e gosto indistintos. Parénquima axial visivel apenas sob lente;
paratraqueal vasicéntrico e aliforme de aletas curtas, de 2 a 5 células de largura, formando
confluéncias curtas, obliquas, radias e tangenciais, e apotraqueal difuso esparso e
eventualmente sub-agregado, tendendo a formar faixas de 1 a 3 células de espessura; seriado
com 4 a 9 células por série; conteudo: cristais romboidais em células subdivididas, com 2 a 15
cristais por série cristalifero. Poros/vasos notados a olho nu; se¢do ovalada a circular;
solitdrios (47%) e miltiplos de 2 a 8 poros, predominando os multiplos de 2 a 3 (34%);
disposicdo radial e diagonal, menos freqiiente em cachos; pouco numerosos (54%) e
numerosos (46%), variando de 6-11-18 poros/mm?; pequenos (35%) e médios (65%),
variando de 75-125-153um; contetiido obstruido por tilas. Elementos vasculares muito curtos
(9%) a longos (36%), predominando os curtos (55%), variando de 238-462-719um; apéndices
ausentes ou presentes em uma ou ambas as extremidades, curtos a longos; placa de perfuracao
simples; pontuacOes intervasculares pequenas (75%) e médias (25%), variando 5-6-8um,
alternas, circulares a ovaladas, de abertura horizontal, circular a lenticular e guarnecida;
pontuacdes radio-vasculares pequenas (5-6-8um), arredondadas e eventualmente alongadas,
simples, ocasionalmente com aréolas incompletas. Raios visiveis sob lente; espelhado dos
raios pouco contrastado; homogéneos; unisseriados (27%), localmente bisseriados (46%) e
bisseriados (37%); extremamente finos (18%) a finos (5%), predominando os muitos finos
(77%), variando de 12-21-34um; extremamente baixos (0,15-0,26-0,51mm), com 5-13-22
células de alturas; numerosos (24%) e muito numerosos (76%), variando de 8-13-18
raios/mm; conteudo: substincia tanifera. Fibras libriformes predominantes; fibrotraqueides
presentes junto aos elementos vasculares; extremante curtas (8%), muito curtas (41%) e curtas
(51%), variando de 0,59-0,96-1,49mm; estreitas (11-16-24pum); lume com 2-4-9um de
largura; paredes muito espessas (87%) e espessas (13%), com variagdo de 3-6-9um de
espessura. Traqueides vasicéntricas presentes. Canais axiais trauméticos presentes. Camadas
de crescimento pouco distintas, quando presentes demarcadas por zonas fibrosas,
caracterizadas por uma menor freqii€ncia de poros.



Figura 2. Corymbia citriodora: Povoamento florestal (A); Madeira (B); Folhas (C); Mudas (D).



3.2. Coleta do material

A madeira utilizada foi proveniente do povoamento florestal da Universidade Federal
Rural do Rio de Janeiro no municipio de Seropédica-RJ (Figura 3-A). Foram selecionadas 4
arvores da espécie Corymbia citriodora aleatoriamente, com idades aproximadas de 15 anos e
sauddaveis (Tabela 1). O material de estudo foi obtido em formato de disco com 5 cm de
espessura e retirado na altura correspondente ao DAP (didmetro a altura do peito,
aproximadamente 1,30cm) (Figura 3-B).

Figura 3. Povoamento florestal de Corymbia citriodora da UFRRIJ (A) e Discos retirados ao DAP das
arvores escolhidas (B).



Figura 4. Discos da madeira da espécie Corymbia citriodora.

Tabela 1. Circunferéncia a altura do peito (CAP) em cm dos individuos da espécie Corymbia
citriodora.

Individuo Posigdo do Disco CAP(cm)

1 DAP 106
2 DAP 95
3 DAP 104
4 DAP 95

3.3. Preparacao das amostras

Nos discos obtidos de cada arvore, foram identificadas as regides da casca, do alburno,
da zona de transi¢do e do cerne. Para a andlise da madeira utilizou-se a regido do cerne,
considerada a regido com maior conteido de extrativos, baixa quantidade de dgua e células
parenquimaticas mortas (YANG et al., 2004), além de que, em trabalhos anteriores, ter sido
verificado que os extratos (cicloexano) da regido do cerne foram os mais significativos, por
apresentarem um maior nimero de sinais de deslocamento quimico (SOUZA, 2008). Da
regido do cerne de cada disco foram obtidos cavacos de madeira (3 cm de comprimento e 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
nimero 24 internacional (malha 60ASTM). (Figura 3- A, B e C).

10



Zona de Casca

Transicao

Cerne Alburno

Figura 5. Material e aparelhos utilizados para a preparacdo das amostras: Disco utilizado para a
obten¢do das amostras com a identificacdo das regides da casca, do alburno, da zona de transi¢do e do
cerne (A); Facdo utilizado para a obtencdo dos cavacos de madeira (B); Aparelho Moinho de facas do
tipo Willey(C).
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3.4. Obtencao dos extratos

Na extracdo, empregou-se o aparelho de soxhlet (Figura 6-A), utilizando-se 16g de
madeira moida seca ao ar livre e homogeneizada. O material foi acondicionado em um
cartucho confeccionado com papel filtro e colocado dentro do tubo de extracdo. O solvente
utilizado foi o cicloexano e este foi colocado em um baldo de 1000 ml. O tempo de extragdao
foi de 48 horas ininterruptas. Logo apds esse periodo, o baldo de vidro contendo o material
solivel (extrato), foi concentrado em um rotavapor (Figura 6-B). Os concentrados foram
transferidos para um recipiente até a completa evaporacdo do solvente em temperatura
ambiente (Figura 7).

Figura 6. Aparelhos utilizados na extragdo: Soxhlet (A); Roravapor (B)
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Figura 7. Recipientes com os extratos.

3.5. RMN de *C

Os espectros dos extratos cicloexano foram obtidos em um espectrometro VARIAN
Mercury plus (300 MHz para 'H, 75,46 MHz para °C) (Figura 6) utilizando a sonda de 5 mm
de didmetro interno, a temperatura ambiente e pulso de 45°. Os deslocamentos quimicos
(ppm) foram referenciados no RMN BC ao CDCl; (77,0 ppm) e CDs;OD (49,0 ppm),
respectivamente.

A obtencdo dos espectros foi realizada no Centro de Ressonincia Magnética Nuclear
do Instituto de Quimica da UnB.

Figura 8. Espectrometro da marca VARIAN Mercury plus utilizada para a obtencdo dos
espectros.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho foi avaliado o perfil espectral de RMN BC do extrato (cicloexano),
visto que segundo Souza (2008) este extrato apresenta: baixa complexidade, facil obtencao
dos espectros, € solivel em Cloroférmio Deuterado e possui tempo de obtencdo dos espectros
menor em relagdo a outros extratos polares (acetato de etila e metanol).

Nao foi feita a atribuicdo dos carbonos quanto ao tipo, por considerar que 0s espectros
apresentaram grande complexidade que muitas vezes impede uma atribui¢do correta.

A andlise do perfil espectral foi feita através da observacdo dos sinais de
deslocamentos quimicos e da intensidade dos picos.

Foram encontrados sinais semelhantes nos quatro individuos da espécies estudada, o
Corymbia citriodora, onde foi retirada uma média desses valores de deslocamento quimico
(Tabela 2), assim, comparou-se os valores de deslocamento quimico do espécime amostrado
com os valores encontrados por Souza (2008) para as espécies Eucalyptus grandis,
Eucalyptus urophylla e Eucalyptus pellita, que estdo armazenados em um banco de dados
para identificac@o das espécies de Eucalyptus (Tabela 3, 4, 5).

Pode-se verificar que nenhum sinal de deslocamento quimico que caracteriza o género
Eucalyptus foi encontrado no espécime estudado, confirmando que a espécie amostrada nao
pertence ao género Eucalyptus, e sim ao género Corymbia, como pode ser observado na
Tabela de Banco de dados com os deslocamentos quimicos médios dos carbonos dos extratos
cicloexanicos da regido do cerne para as madeiras das espécies de Eucalyptus grandis,
Eucalyptus urophylla, Eucalyptus pellita e Corymbia citriodora (Tabela 6), onde os sinais de
deslocamento quimico com a cor vermelha correspondem a sinais caracteristicos para o
género Eucalyptus, comumente encontrados nos individuos pertencentes ao género, os sinais
com a cor preta correspondem a sinais caracteristicos especificos para a espécie Eucalyptus
grandis, sinais com a cor verde correspondem a sinais caracteristicos especificos para a
espécie Eucalyptus urophylla, sinais com a cor azul correspondem aos sinais caracteristicos
especificos Eucalyptus pellita, sinais com a cor rosa correspondem aos sinais caracteristicos
especificos para a espécie Corymbia citriodora, também ha sinais com cores amarelo escuro,
azul escuro, verde claro, lilds, cinza e marrom, que correspondem a sinais semelhantes
encontrados para as espécies Eucalyptus grandis e Eucalyptus urophylla, Eucalyptus grandis
e Eucalyptus pellita, Eucalyptus grandis e Corymbia citriodora, Eucalyptus urophylla e
Eucalyptus pellita, Eucalyptus pellita e Corymbia citriodora, e Eucalyptus grandis,
Eucalyptus pellita e Corymbia citriodora respectivamente, € no diagrama de comparagdo entre
as médias de deslocamentos quimicos das espécies E. pellita, E. grandis, E. urophylla, C. Citriodora
(Figura 9).

Além disso, foram encontrados sinais especificos e caracteristicos para a espécie
estudada.(Tabela 7).
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Tabela 2. Deslocamentos quimicos em ppm dos carbonos dos extratos cicloexanicos da
regido do cerne para as madeiras da espécie Corymbia Citriodora.

Corymbia citriodora — Cerne

N°do sinal Individuo 1 Individuo 2 Individuo 3 Individuo 4

1

WOOCE =l Oy L e LD e

e T T -
LT - T I o R W N E L =]

29.65
39.63
4331
4571
46,01
46,83
47.05
47.82
48.74
4932
4993
52,15
55.91
76,58
77.00
7743
105.96
127.90
133.22

29.66
39.65
4332
4572
46,02
46,84
47.06
47.82
48.76
4933
4993
52,10
55.90
76.58
77.00
1743
105,95
127.92
133,24

29.67
39.67
4335
45.73
48.05
46.87
47.09
47.84
48.71
4935
4994
52.12
55.92
16.57
77.00
1742
105.94
127.95
133.25

29,68
39,69
4339
45,78
46,07
46,88
4705
47,84
48,75
4939
49,98
52,15
55,95
76,57
77,00
77,42
105,93
127,98
133,29

Meédia
29.67
39.66
4332
4573
46.04
46,86
47.06
47.83
48.76
4935
4994
52.13
55.92
76.58
77.00
1743
105.94
127.94
133.25

Maixima

29.68
39.69
4339
4578
46,07
46,88
47.09
4784
48.76
4939
4998
52,15
55,95
76.58
77.00
7743
105.96
127.98
133.29

Minima

29,65
38,63
4331
4571
46,01
46,83
47,05
4782
48,71
49,32
49,93
52,10
55,90
76,57
77,00
77,42
105,93
127,90
133,22
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Tabela 3. Deslocamentos quimicos em ppm dos carbonos dos extratos cicloexanicos da
regido do cerne para as madeiras da espécie Eucalyptus grandis.

Eucalyptus grandis - Cerne

N%do sinal Individuo 1 Individuo 2 Individuo 3 Individuo 4

[ —
i T s T - B R (N WP I S By BN Ty )

-
FES A ]

L

[
n

e e e ]
MDOGE =l O

| S ST R N S S
e = R N R =]

MDD

Ld D D D d L L L L pd
B8 —1 Oh Lh da LI ko —

11,84
11.96
14.13
18.76
19,00
19.38
19.81
21.05
22,69
23.02
2428
24.70
25.99
2718
28.24
3034
31.56
31,91
33.88
36.13
38,13
31973
4228
4576
50,06
55.08
56,70
71.81

109.25

114.67

115.55

121.72

122,55

123.02

127.87

128.79

130,87

140,66

11.80
11,93
14,08
18,73
18.98
19.34
19.78
21.02
22;65
23.00
24.25
24.69
25 58

e

27.15
28.20
30.30
31.49
31.87
33.86
36.10
38.09
39.71
42.26
45,76
50.06
5598
56.70
71.80
109,28
114,70
115,55
121,71
122,58
123,01
127,86
128,76
130,87
140,66

11.83
11,95
14.09
18,75
19.01
19.37
19.79
21.06
12,68
23.04
2428
24,70
26,03
27.17
2823
30.33
31.57
31.90
33,91
36,12
38,12
39.74
42.29
45,80
50.10
56.02
56.74
71.83
109,29
114.69
115,57
121.71
122,57
123,03
127 88
128,78
130,87
140,68

11.81
11,94
14.09
18.74
18.99
19.36
19.78
21.03
12,66
23.00
2426
2468
2598
17.16
28.21
30.31
31.54
31.89
33.87
36.11
38.10
39.72
4226
45,77
50.07
55.99
56.71
71.81
109,28
114,69
115,57
121,71
122 58
123.03
127 88
12878
130,88
140,67

Meédia
11.82
11,94
14,10
18,74
18.99
19.36
19.79
21.04
2267
23.01
24.27
24,69
2590
27.17
2822
30.32
3154
31.89
33.88
36.12
38.11
39.72
4227
4577
50.07
5599
56.71
71.81

109,27
114,69
115,56
121,71
122,57
123,02
127,87
128,78
130,87
140,67

Maxima
11.84
11.96
14.13
18.76
19,98
19,38
19.81
21.06
22.69
23.04
2428
24.70
26,03
27.18
28.24
30,32
31.57
31,91
33.91
36,13
38.13
39.74
42.29
45,80
50,10
56.02
56.74
71.83

109,29
114,70
115,57
121,72
122,58
123,03
127,88
128,79
130,88
140,68

Minima
11.80
11.93
14.08
18.73
19.00
19.34
19.78
21.02
22,65
23.00
2425
24,68
25.08
27.15
28.20
30,30
31.49
31.87
33.86
36,10
38,09
39.71
4226
45.76
50,06
55.08
56,70
71.80

109,25
114.67
115.55
12171
122,55
123.01
127.86
128.76
130,87
140,66

16



Tabela 4. Deslocamentos quimicos em ppm dos carbonos dos extratos cicloexanicos da
regido do cerne para as madeiras da espécie Eucalyptus urophylla.

Eucalyptus urophylla — Cerne

N°do sinal Individuo 1 Individuo 2 Individuo 3 Individuo 4

1

LY = I - R T (O N N L ]

[ = — T =
L e b bk = D

O
WO =) Oh

[ ]
]

b
o I S

e Lad

L el i b b b b b b B2 B
| N s I e =

11.83
11.95
14.09
15.13
18.75
19.00
19.79
22,67
23.03
23.71
24.28
24.70
26.03
27.17
27.98
2822
2875
3033
31.90
34.78
36.12
38.70
39.74
42,29
45,80
68.14
109.27
114.69
123,02
128,78
130.03
130.86

11.83
11.95
14.11
15.19
18.75
18.99
19,80
22,68
23.02
23.70
2428
24.70
26,00
27.17
28,08
28.23
28.74
3032
31,90
34.72
36.12
18,68
39,68
4228
45.78
68.13
109,25
114,68
123.03
128,78
130,05
130,87

11.82
11.95
14.10
15,14
18,74
18.99
19.80
22,67
23.00
23,69
2426
2428
25.98
27.16
27.93
28.22
2873
30,30
31,89
34.76
36,11
38,66
39.71
42.26
4577
68.12
109,23
114.67
123.02
128.77
130,03
130,87

11.80
11.93
14,08
15.11
18,72
18.98
19,78
22.65
22.99
23.67
2425
24.69
25.97
27.14
27.93
28.20
28.72
30,30
31.87
34.75
36.09
38.66

39.66
4225
4576
68.11
109,27
114.70
123,00
128,76
130,00
130,85

Média
11,82
11,94
14,10
15,14
18,74
18,99
19,79
22,67
23,01
23,69
24,26
24,69
25.99
27.16
27,98
2821
28.73
30,31
31,89
34,75
36,11
38,67
39,70
4227
4578
68.12
109,24
114,69
123,02
128,77
130,03
130,86

Mixima
11.83
11.95
14,11
1519
1875
19.00
19.80
2268
2303
23,71
2428
2470
26.03
27.17
2808
2823
28.75
3033
31.90
3478
36,12
38.70
39.74
4229
45 80
68,14
10927
114,70
123,03
12878
130,05
130,87

Minima
11.80
11.93
14,08
1511
18.72
18,98
19,78
22.65
22.99
23.67
24.25
24.68
25.97
27.14
27.93
28.20
28.72
30,30
31.87
34.72
36,09
38.66

39.66
42135
45,76
68.11
109.23
114.67
123,00
128.76
130,00
130.85
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Tabela 5. Deslocamentos quimicos em ppm dos carbonos dos extratos cicloexanicos da
regido do cerne para as madeiras da espécie Eucalyptus pellita.

Eucalyptus pellita — Cerne

N°do sinal Individuo 1 Individuo 2 Individuo 3 Individuo 4 Meédia Mixima Minima
1 11.83 11.83 11.83 11,83 11.83 11.83 11.83
2 11.94 11,94 11,95 11,95 11,95 11,95 1194
3 14.10 14,10 14.10 1411 14.10 14,11 14.10
4 19.00 19.00 19.00 19.01 19.01 19.01 19.00
3 22.67 22,67 22,67 2268 2268 2268 22,67
6 2302 23.02 23.02 23.03 23,02 23.02 23.02
7 24 69 24 68 24,69 2470 2470 2470 24 68
8 2601 26,01 26.01 26.02 2601 26.02 26.01
9 27.17 27.17 27.17 27.18 27.18 27.18 27.17
10 28123 2823 2823 28.23 28123 2823 2823
11 2914 2014 29.14 29.14 2014 2014 29.14
12 2934 2934 2933 2934 2934 2934 2933
13 2970 2969 29 68 29 68 2970 2970 29 68
14 31.90 31.90 31.90 31.90 31.90 31.90 31.90
15 36,12 36,12 36,12 36,12 36,12 36,12 36,12
16 50,09 50.09 50,08 50,10 50,10 50,10 50,08
17 56.73 56.73 56.72 56.74 56.73 56.74 56.72
18 64.61 64.61 64.62 64.62 64.62 64.62 64.61
19 71.81 71.80 71.81 71.82 71.81 71.82 71.80
20 7657 76,52 76,57 76,57 76.57 76.57 76,52
21 7742 77.42 77.42 77.42 7742 77.42 77.42
22 10928 10927 10926 109,26 10927 10928 10926
23 121.71 121.70 121,71 121,71 121.71 121,71 121.70
24 122,58 122.56 122,57 122.56 122.57 122 58 122,56
25 123,04 123,02 123,03 123,03 123,03 123,04 123,02
26 127 89 127 88 127 88 127 88 127 88 127 89 127 88
27 130,04 130,02 130,03 130,00 130,03 130,04 130,00
28 130,19 130,18 130,18 130,18 130,19 130,19 130,18
29 139,68 139,66 139,67 139,67 139.67 139 68 139,66
30 144 .66 144 64 144 64 144,64 144 65 144 .66 144 64
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Tabela 6. Banco de dados com os deslocamentos quimicos médios dos carbonos dos extratos
cicloexanicos da regido do cerne para as madeiras das espécies de Eucalyptus grandis,
Eucalyptus urophylla, Eucalyptus pellita e Corymbia citriodora.

N? do sinal

nos

espectros

1

[ =R T o O N E S |

E. grandis  E. urophylla E. pellita

11,82
11,94
14,10
18,74
18,99
19,36
19,79
21,04
22,67
23,01
2427
24,69
25,90
2717
28,22
30,32
31,54
31,89
33,88
36,12
38,11
39,72
4227
45,77
50,07
55,99
56,71
71,81
109,27
114,69
115,56
121,71
122,57
123,02
127,87
128,78
130,87
140,67

11,82
11,94
14,10
15,14
18,74
18,99
19,79
22,67
23,01
23,69
2426
24,69
25,99
27,16
27,98
2821
28,73
30,31
31,89
34,75
36,11
38,67
39,7
42,27
45,78
68,12
109,24
114,69
123,02
128,77

130,86

11.83
11,95
14,10
19,01
22,68

23,02
24,70

26,01
27,18
2823

29,70
31,90
36,12
50,10
56,73

71,81
76,57
7742
109,27
121,71
122,57
123,03
127,88

C. citriodora Cores que representam cada espécie

29,67
39,66
4332
45,73
46,04
46,86
47,06
47,83
48,76
49,35
49,94
52,13
55,92
76,58
77,00
77,43
105,94
127,94
133,25

Vermelho: género Eucalypius
Preto: E grandis
Venrde: E wophylla

Amarelo escuro: E. grandis e E. urophylla
Azul escuro: E.grandis e E.pellita

Verde claro: E. grandis e C. Citriodora

Cinza: E pellita e C citriodora
Marrom: E. grandis, E.urophylla e C.citriodora
Rosa: Corymbia citriodora
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E. pellita
29,14; 29,33-29,34; 64,61-
64,62; 130,18-130,19; 139,66-
139,68; 144,64-144,67

Eucalyptus

, 11,80-11,84; 11,93
E. grandis 11,96; 14,08-14,13;
19,34-19,38; 18,98-19,01; 22.65- E. urophylia
21,02-21,06: 2‘21,22-2242,7909_-22,3;1; 15,11-15,19; 23,67-
31,49-31 ,575 26,03; 25,14’1—27’,18 23,71; 27,93-28,08;
33,86-33,91; 28,2028.24: 28,72-28,75; 34,72-
38,09-38,13; 31,8531,91; 34,78; 38,66-38,70;
115,55-115,57; 36,09-36,13-

68,11-68,14;

109,23-109,29; 130,00-130,0

123,00-123,03

140,66-140,68

C. citriodora
39,63-39,69;
43,30-43,35;
46,00-46,07;
46,83-46,88;
47,05-47,09;
47,82-47,84;
48,73-48,76;

49,92-49,97;

52,10-52,15;

77,00-77,01;
105,93-105,96;
127,90-127,98;
133,22-133,29;

Figura 9. Diagrama de comparacdo entre as médias de deslocamentos quimicos das espécies E.
pellita, E. grandis, E. urophylla, C. citriodora.
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Tabela 7. Faixa de valores de Deslocamentos quimicos especificos do género Eucalyptus
determinados a partir de outras espécies e valores de deslocamentos quimicos da espécie
Corymbia citriodora.

Valores de deslocamento (QQuimicos (ppm)
Género Eucalyptus Espécie Corymbia citriodora
11,80-11.84 -
11,93-11.96 -
14,08-14.13 -
18,97-19.01
22.65-22,69 -
22.99-23.04 -
24.68-24.70 -
25.90-26,03 -
27.14-27.18 -
28.20-28.24 -
31.85-31,91 -
36.,09-36,13 -
42.25-42.29 -
- 43,30-43.39
45,76-45.80 -
- 46,01-46,07
- 46,83-46.88
- 47,04-47,09
- 47.82-47.84
- 48,71-48.79
- 49.31-49.39
- 49.93-49,98
- 52,10-52,17
- 55,90-55,95
- 76,57-76,58
- 77,00-77,01
- 77,42-77.43
- 105,93-105,96
109,27 -
123.00-123,03 -
- 127.90-127,98
- 133.22-133,29
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5. CONCLUSOES

Os resultados encontrados permitiram verificar que a RMN de "*C poder4 constituir
uma ferramenta auxiliar para os métodos de identificacao de madeiras, tendo em vista
que foram encontrados sinais caracteristicos especificos para a espécie analisada,
Corymbia citriodora, demonstrando a nio necessidade de isolamento e identificagdo
de substancias do extrato cicloexano.

Pode-se confirmar que a espécie Corymbia citriodora pertence ao género Corymbia.

A utilizagdo do extrato cicloexano apresentou baixa complexidade, a obtencdo dos
espectros foi mais fécil, é solivel em Cloroférmio Deuterado e o tempo de obtencao
dos espectros também foi menor.

A utilizacdo do cerne realmente demonstrou ser mais eficiente para a andlise dos
espectros, pois esses foram mais significativos, apresentando um maior nimero de
sinais de deslocamento quimico.

A espécie utilizada demonstrou ser adequada para a utiliza¢do da técnica de RMN.

A técnica de RMN de BC foi eficiente para identificar a espécie da madeira
amostrada.

Todos os sinais de deslocamentos quimicos obtidos para a espécie estudada irdo
contribuir para criacdo do programa de identificacdo de madeiras, o SisMIME.
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS

Com os valores dos sinais de RMN de C amostrados para a espécie estudada,
pretende-se contribuir com a criagdo de um programa de identificacdo, chamado SisMIME
(Sistema Molecular de Identificacdo de Madeiras de Eucalyptus), que podera funcionar como
ferramenta adicional para a identificagdo de madeiras de forma precisa e rdpida, pois os
valores serdo armazenados em um banco de dados.

O SisMIME € um programa que estd sendo criado por um grupo de pesquisa do
Instituto de Florestas da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro (Figura 10).

Nesse programa, a identificacdo de espécies serd através dos seus valores de
deslocamentos quimicos registrados pela RMN de "°C, onde qualquer pessoa que tiver
davidas sobre alguma espécie poderd digitar os sinais de deslocamentos quimicos
encontrados nos espectros que, rapidamente, o programa ird identificar a espécie com
deslocamentos quimicos semelhantes (Figura 11).

Espera-se desenvolver uma técnica que gere os espectros diretamente da propria
madeira e ndo mais da extracdo quimica, agilizando todo o processo de obtencdo dos sinais
de deslocamento quimico.

Futuramente, este programa podera auxiliar diversos setores a identificar a madeira de
forma rdpida, podendo contribuir, inclusive, com a fiscalizacio da comercializacdo de
madeiras.

Arquivo  Dsdos Relattrio Tsbela Sobre

mﬁbmcuuk DE IDENTIFICAGAO DE MADEIRA DE EUCAL|PT'0':=

K IME

]

prm— =
/4 Iniciar | merewessa.. [ /2 rcroumc.. | 7 pephiz | @ ReaPlayeri... | @ Macromed. TiB Mieosoe ¥ 7 Peismine

Figura 10. Tela principal do SisMIME (Sistema Molecular de Identificacdo de Madeiras de
Eucalyptus)
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rquivo  Dados  Relatério Tabels  Sobre

[ g Especifique a regido da madeira@
ifique o Género [EWCAl v|

Retomar]

i3 Iniciar: Ll

& Marromedi..,

PT e &) 1456

Figura 11. Tela para cadastro dos espectros
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Anexo A. .Deslocamentos quimicos em ppm dos carbonos dos extratos cicloexanicos da regido do cerne do Individuo 1 da espécie Corymbia
citriodora.
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Anexo B. .Deslocamentos quimicos em ppm dos carbonos dos extratos cicloexanicos da regido do cerne do Individuo 2 da espécie Corymbia
citriodora.
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Anexo C. .Deslocamentos quimicos em ppm dos carbonos dos extratos cicloexanicos da regido do cerne do Individuo 3 da espécie Corymbia
citriodora.
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Anexo D. .Deslocamentos quimicos em ppm dos carbonos dos extratos cicloexdnicos da regidao do cerne do Individuo 4 da espécie Corymbia
citriodora.
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