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RESUMO

O género Eucalyptus destaca-se no meio comercial de reflorestamento devido ao alto
rendimento madeira e facilidade de adaptacao de suas espécies a diferentes climas e
regides. Contudo, pesquisas relacionadas a analise de isotOpica aplicadas em
madeira de reflorestamento séo raras para espécies plantadas no Brasil. Dentre elas,
o Eucalyptus grandis € uma das espécies mais cultivadas e possui elevada
importancia econdmica, podendo ser encontrada nas formas seminal e clone. As
analises de is6topos estaveis (AIE) sdo amplamente utilizadas na identificacdo da
origem geografica e também na deteccdo de adulteracbes em diversos produtos
agricolas. De modo similar, as relagdes isotdpicas estaveis de d3C, %0 e 6°H em
madeira - principalmente em espécies nativas - sdo vastamente empregadas em
estudos climéaticos e cronologicos. Entretanto, um dos maiores problemas
encontrados na AIE em madeira esta na dificuldade de se realizar a amostragem de
forma que represente a variagdo isotopica na arvore inteira, sem a necessidade de
corta-la. Assim, este trabalho avaliou a variacdo dos valores isotdpicos 5'3C, 380 e
O’°H na madeira de clones de arvores de E. grandis com intuito de otimizar a
amostragem e a andlise isotdpica. Nesse sentido, os valores de &'°C foram
determinados por duas técnicas de obtencdo da fase gasosa da amostra, combustéo
e conversao em alta temperatura, a fim de comparar-se os resultados obtidos entre
elas. Conjuntamente, foi demonstrada a variacao isotopica dentro de cada arvore e
entre arvores, bem como a variacdo dos isétopos no sentido radial dos discos
amostrados. Por fim, os resultados de &%*C realizadas nas duas técnicas
demonstraram alta concordancia entre os valores. Enquanto que, a variacao radial de
0'3C e 8°H demonstraram moderadas oscilagées entre os pontos, principalmente nos
discos a 12,5%, 37,5% e 62,5% em relagdo a altura das arvores. Esse comportamento
ndo foi observado para o 5'%0 que ndo demonstrou tendéncia padrdo dos pontos no
sentido radial conforme notado nos resultados de 5*3C e d2H. Ainda assim, conforme
demonstrado neste trabalho as amostragens em espécies de E. grandis podem ser

realizadas extraindo-se amostras sem a derrubada das arvores.

Palavras-chave: Eucalyptus grandis; Is6topos estaveis; Madeira.






ABSTRACT

The genus Eucalyptus stands out in the commercial medium of reforestation due to
the high wood yield and the ease of adaptation of its species to different climates and
regions. However, research related to the analysis of isotope applied to reforestation
wood is rare for species planted in Brazil. Among them, Eucalyptus grandis is one of
the most cultivated species and has high economic importance, and can be found in
seminal and clone forms. The stable isotope analyzes (SIA) are widely used in the
identification of geographical origin and also in the detection of adulterations in several
agricultural products. Similarly, the stable isotopic relationships of 53C, %0 and &°H
in wood - mainly in native species - are widely used in climatic and chronological
studies. However, one of the biggest problems found in the SIA in wood is the difficulty
of carrying out a sampling in a way that represents the isotopic variation in the entire
tree, without the need to cut it. Thus, this work evaluated the isotopic variation of values
013C, 30 and d%H in the wood of E. grandis tree clones in order to optimize the
sampling and isotopic analysis. In this sense, the d'3C values were determined by two
techniques for obtaining the gas phase of the sample, combustion and conversion at
high temperature, in order to compare the results obtained between them. Together,
the isotopic variation within each tree and between trees was demonstrated, as well
as the variation of the isotopes in the radial direction of the sampled discs. Finally, the
results of 33C performed in the two techniques demonstrated high agreement between
the values. Whereas, the radial variation of 3C and 82H showed moderate oscillations
between the points, mainly in the discs at 12.5%, 37.5% and 62.5% in relation to the
height of the trees. This behavior was not observed for 520 which is not a standard
pattern of points not radial sense as noted in the results for 3'3C and 3°H. Even so, as
determined in this work, sampling in E. grandis species can be performed by extracting

not the felling of the trees.

Keywords: Eucalyptus grandis; stables isotopes; cellulose.
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1 INTRODUCAO

O género Eucalyptus destaca-se no meio comercial, devido a alta produtividade
de madeira, resultante do rapido crescimento de suas &rvores e facilidade de
adaptacdo a diferentes climas e regides. A madeira gerada possui um grande
potencial econdmico, propiciado pela sua versatilidade de uso no mercado (serraria,
laminacédo, geragcado de energia, papel, celulose e medicamentos) que favorecem os
setores florestais e também vérias comunidades rurais (EMBRAPA, 2019).

Destarte, o Eucalyptus grandis é uma das espécies mais cultivadas em
reflorestamentos comerciais nas formas seminal e clone. No territorio brasileiro, estdo
plantados 5,5 milhdes de hectares desse género, o que produz em média 41 m3 de
madeira por hectare, em ciclos de corte de aproximadamente sete anos (EMBRAPA,
2020).

O aumento do investimento comercial em madeira de reflorestamento, gerou o
interesse dos produtores pelo processo de certificacdo florestal. Essa etapa € um
diferencial de sustentabilidade que atrai os mercados consumidores, pois garante que
o manejo florestal seguiu principios e critérios de responsabilidade social, ambiental e
econdbmica. Além dessas vantagens, a certificagcdo garante que a madeira ndo é
proveniente de comércio ilegal (BVRIO, 2016).

Existem métodos de identificacdo e deteccdo da proveniéncia geografica de
produtos feitos de madeira que sdo usados como ferramentas Uteis na luta contra a
extracdo e o comeércio ilegal dessa matéria prima. Atualmente, a originalidade da
madeira tem sido detectada por impressao digital de DNA e dendrocronologia (GORI;

STRADIOTTI; CAMIN, 2018; HANECA et al., 2005).
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O meétodo de impressao digital de DNA baseia-se na andalise do DNA de
microrganismos presentes na madeira, admitindo-se que estes sejam especificos para
determinada area geografica (EL SHEIKHA et al., 2013). Uma das maiores limitacdes
deste método estd na preservacdo da qualidade da amostra que geralmente é
extraida da madeira e dificulta o sequenciamento dos fragmentos associados com as
regides informativas no codigo de barras do DNA (DORMONTT et al., 2015).

A dendrocronologia € o estudo de anéis anuais em arvores e tem sido
amplamente utilizada para determinar a origem de diversos produtos, como moveis
antigos, madeira de naufragios e barris de vinho (HAJJ et al., 2017). Esse método
promove de forma rapida e econbémica a datacdo e origem da madeira usando larguras
de anéis de arvores. Porém, possui limitacbes quanto as semelhancas de largura do
anel e outros interferentes biolégicos que afetam a comprovacdo do rastreio de
algumas madeiras (BRIDGE, 2012).

A falta de métodos forenses disponiveis para deteccdo e o processamento de
madeira ilegal dificulta a determinacéo da origem geogréafica da madeira. Esse tipo de
analise possui elevada importancia para o combate do comércio ilegal, mas também
para certificar comércios que estdo sob conformidade legal. A certificacdo garante
gualidade ao consumidor e pode influenciar também no comércio internacional
(MEIER-AUGENSTEIN, 2019).

Por outro lado, a analise dos is6topos estaveis de carbono, hidrogénio,
oxigénio, nitrogénio e enxofre (CHONS) sdo usados no controle de alimentos para
deteccdo de adulteracbes desde 1975 e revelou-se um método promissor na
autenticidade e procedéncia geografica de plantas e animais, bem como, seus

subprodutos como leite, mel, vinho, sucos naturais, café, queijo, carne e azeite
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(BONTEMPO et al., 2019; FABERI et al., 2018; GRIBOFF et al., 2019; KAMILOGLU,
2019; KAWASHIMA; SUTO; SUTO, 2019; MATOS; JACKSON, 2019).

No entanto, para a determinacdo da procedéncia geografica da madeira
utilizando a analise dos isétopos estaveis de CHO é necessario avaliar-se a variacao
dos valores isotopicos 33C, 6°H e 580 dentro da arvore e entre arvores. A magnitude
desta variacdo pode simplificar a amostragem na arvore considerando o grande
volume de madeira de uma arvore em comparacdo com outras plantas.

A andlise isotopica de carbono é realizada em analisador elementar (EA)
acoplado a um espectrobmetro de massa de razdo isotopica (IRMS).
Convencionalmente, utiliza-se o EA por combustdo em analise de carbono. Enquanto
qgue, as analises de oxigénio e hidrogénio tém seus valores isotopicos determinados
em EA por conversdo em alta temperatura (HTC) da amostra acoplado a um IRMS.
Porém, a possibilidade de analisar-se CHO simultaneamente tornaria a fase de
amostragem mais simplificada e, dessa forma, reduziria 0s custos e tempo de preparo
de amostra.

Outro ponto a ser abordado, é a variacdo isotépica de 6'3C, d&%H e 8'%0 no
sentido radial dos discos das arvores. Nota-se que, arvores de reflorestamento
possuem melhor formacdo dos anéis anuais de crescimento. Em contrapartida,
arvores nativas podem nao apresentar um padrdo nesses aneéis. Nesse sentido,
apesar da padronagem exibida nos anéis das arvores comerciais, as analises dos
isétopos estaveis devem explorar toda a regido do disco, a fim de identificar padrdes
importantes do comportamento das espécies em suas respectivas regides.

Este trabalho tem como objetivo avaliar a variacdo dos valores isotépico d'3C,
0%H e 80 na madeira de clones de arvores de Eucalyptus grandis com intuito de

otimizar a amostragem e a analise isotopica. Desse modo, foram realizadas analises
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isotopicas para carbono comparativa entre duas técnicas analiticas. Também foram
avaliadas a variacao isotopica dentro e entre arvores, bem como a variacdo dos

is6topos no sentido radial dos discos amostrados nas arvores.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Eucalipto e seus subprodutos

O Brasil possui a segunda maior area florestal do mundo, perdendo apenas
para a Russia. Estima-se que 485,8 milhdes de hectares pertencem a florestas nativas
e, aproximadamente, 10 milhGes de hectares séo areas de reflorestamento,
principalmente de pinus e eucalipto (SNIF, 2018). A madeira proveniente desta
espécie € utilizada como matéria prima para a producao de diversos produtos como:
chapas de MDF e MDP, celulose, carvéo e lenha.

Mormente, o interesse comercial pela celulose e papel, principalmente pelo
mercado internacional, faz com que esses produtos representem 36% dos
subprodutos de arvores plantadas no Brasil. Enquanto que, 12% da &rea plantada é
direcionado para o segmento de siderurgia a carvdo vegetal (IBA, 2019). Devido a
importancia da madeira e de seus derivados, a preocupagao com o suprimento futuro
incentivou o interesse industrial por florestas plantadas, que estédo constantemente em
crescimento e sdo consideradas importantes para fatores econémicos, ambientais e
sociais (PAYN et al., 2015).

O Brasil € um dos maiores exportadores mundiais de celulose, atras apenas
dos Estados Unidos da América (EUA). Em 2018, foram produzidos 21,1 milhdes de
toneladas de celulose, que representam o crescimento de 8,0% quando comparado
ao ano de 2017. Assim sendo, foram exportados 14,7 milhdes de toneladas, em
contraste com o mercado interno que consumiu 6,5 milhdes de toneladas desse

produto (IBA, 2019).
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No momento atual, o setor florestal corresponde aproximadamente 3,5% do
Produto Interno Bruto (PIB) do Brasil, gerando o equivalente a US$ 37,3 bilhGes para
0 pais. Por conseguinte, a celulose é responsavel por US$ 4 bilhdes dessa
rentabilidade (SNIF, 2020). Em todo o territdrio nacional, podem ser encontradas
florestas compostas por diversas espécies do género Eucalyptus, plantadas
principalmente para fins comerciais. Visto que, a regido Sudeste destaca-se dentre as
demais regides com cerca de 54,2% de areas de plantio, seguida pelas regibes

Nordeste (16,4%) e Centro-Oeste (12,2%) (EMBRAPA, 2019).

2.2 Certificacdo da madeira

A certificacdo da madeira plantada € um processo que vem crescendo e visa 0
controle de producéo, evitando a préatica da extracdo ilegal. O controle florestal é
realizado pelo Programa Brasileiro de Certificacdo Florestal — Cerflor (SNIF, 2018).
No Brasil, a fiscalizacdo do comércio de madeira é realizada por agéncias ambientais
federais e estaduais que reduzem o potencial de exploracdo ilegal. Entretanto, o
comércio ilicito ainda permanece e a utilizagdo de um método analitico que forneca
informacgdes sobre a sua originalidade, desempenhara um papel de ferramenta de
protecdo e certificacdo, que evitara prejuizo econémico e também desmatamento
florestal (BVRIO, 2016).

Em 2018, a éarea de florestas plantadas com certificacdo FSC ou
CEFLOR/PEFC aumentou em 9,5% em relacdo ao ano anterior (IBA, 2019). No Brasil,
foram contabilizados 3,5 milhdes de hectares certificados em manejo florestal de area

de arvores plantadas em 2018, excluindo area produtiva, areas de conservacao e



23

areas destinadas a outros empreendimentos que se considerados totalizam 6,3

milhdes de hectares certificados (IBA, 2019).

2.3 Analises isotopicas em madeira

A partir das andlises dos isGtopos estaveis presentes nos anéis anuais das
arvores € possivel extrair diversas informacfes confidveis e importantes sobre a
influéncia de fatores externos no seu crescimento. Por exemplo, a presenca humana
nos locais de cultivo e plantagdo — aglomerados em casas e prédios —, pode influenciar
no crescimento e no desenvolvimento das arvores, assim como a agado do manejo e a
topografia da regido (Caetano-Andrade 2020).

O primeiro estudo a aplicar dendrocronologia, anatomia da madeira e analise
isotépica foi realizado em uma regido do México, e sua metodologia contribui para
estudos que buscam a caracterizacdo do funcionamento in situ das arvores, bem
como 0 uso de agua durante o crescimento, e melhoramento do manejo florestal
relacionado a mudancas climaticas (PACHECO et al., 2020).

Uma abordagem integradora combinando informagdes climéticas remotas,
fracOes de isOtopos estaveis na madeira, séries temporais de anéis e a produtividade
de arvores foi realizada para a espécie Pinus hartwegii Lindl. Essa integralizacédo de
processos forneceu o entendimento da influéncia do desempenho fisiolégico das
arvores e da topografia local. Este trabalho obteve resultados promissores para
estudos que relacionam o carbono do ecossistema ao ciclo da 4gua (CORREA-DIAZ
et al., 2020).

Recentemente, a andalise dos is6topos estavel (AIE) 2O e ?H na madeira da

espécie Picea abies — nativa nos alpes europeus — revelou forte dependéncia quanto
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a fatores climaticos e ambientais, que estdo diretamente relacionados com a
localizacéo geografica das espécies. Assim, com os resultados obtidos foram criados
modelos espaciais que relacionaram parametros de altitude, cobertura do dossel,
radiacdo solar e temperatura de verdo para a construcdo de mapas de paisagens
isotopicas, conhecidos como “isoscape”. Estas isoscapes podem ser utilizadas para a
rastreabilidade de madeira e, no trabalho em questdo, objetivaram utilizd-la no
combate ao comercio ilegal na regido (GORI; STRADIOTTI; CAMIN, 2018; HURLEY;
WEST; EHLERINGER, 2010).

Os isotopos de carbono estaveis podem ser utilizados na distincdo da seca
dentre outros fatores ambientais que influenciam na largura do anel e na conservacéao
da floresta. Por exemplo, Schook e colaboradores (2020) investigaram a influéncia da
seca hidrolégica no crescimento e morte de algodoeiros ribeirinhos (Populus
angustifolia e P. angustifolia x P. trichocarpa) ao longo de Snake Creek em Nevada,
EUA. Analisando arvores em escalas anuais a meio século, constataram que a
escassez da agua provocou reducdo da assimilacdo de carbono e do crescimento
basal e também afetou a sobrevivéncia das espécies. Esses declinios foram causados
pela limitacdo da fotossintese e puderam ser observados apenas décadas depois.
Estes resultados tornaram-se ferramentas preditivas importantes, principalmente para
manejadores florestais (SCHOOK et al., 2020).

Em estudo recente, foi observada a discriminacdo isotopica de carbono em
anéis de espécies de arvores (coniferas claras e escuras) representativas de
determinada regido da Sibéria Ocidental para analisar respostas fisioldgicas a longo
prazo. Desse modo, a principal hipotese foi de que as espécies expostas a seca
(escuras) possuem maior capacidade de resposta ao '3C, pois refletem o uso

conservador de agua. Porém, concluiram que a ideia anterior deveria ser descartada,
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pois os resultados demonstraram que nao houve diferenca estatistica entre as
coniferas. Contudo, seus resultados forneceram informacdes fisioldégicas importantes
e detalhadas sobre a influéncia da seca na regido estudada (VOLTAS et al., 2020).

Os isotopos estaveis °C e 80 presentes nos anéis anuais de madeira
fornecem informacdes fisioldégicas das arvores quanto as condi¢cdes ambientais e
climas passados, e sdo amplamente utilizadas em estudos fisiologicos, ecoldgicos e
paleoclimaticos. Assim, um dispositivo de alto rendimento para a extracdo de celulose
a partir de pequenas quantidades de madeira inteira e a analise simultanea dos
is6topos 13C e 180 foi construido objetivando a otimizacdo das amostragens e das AIE.
Essa proposta promissora, tornou-se um meio de contencéo de gastos e reducao do
tempo destinado as extracfes de celulose e das analises isotdpicas na madeira
(ANDREU-HAYLES et al., 2019).

Do mesmo modo, andlises simultaneas em isétopos de *C e 80 podem ser
muito (teis para pesquisas baseadas na identificacdo de variacdes climaticas
sazonais em arvores tropicais (Caetano-Andrade 2020). Em conseguinte, estudo
relacionado ao clima e manejo demonstrou como ambos influenciam a variagcdo dos
is6topos de oxigénio e carbono nos anéis de arvores da floresta amazodnica. Seus
resultados demonstraram padrdes intra-anuais distintos para estes is6topos
analisados nos anéis de espécies plantadas em terra firme e em varzea (CINTRA et
al., 2019).

E evidente que, arvores séo excelentes arquivos climaticos para a construg&o
de mapas geograficos, por serem precisamente dataveis. Nesse sentido, o 80 é
considerado um parametro de confianca para a grande escala de mapeamento de
variacdes passadas de 80 em precipitacdo (SAURER et al., 2002; SHI et al., 2019).

Em analises isotopicas, a identificacdo da proveniéncia geografica dentro da madeira
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é fornecida por fitoquimicos que ao serem sintetizados, incorporaram isétopos
estaveis especificos disponiveis no ambiente circundante, que variam conforme o
clima e a geologia do local de origem (DORMONTT et al., 2015).

Ao analisar a composicao isotdpica de oxigénio em amostras de madeira €
possivel, dessa maneira, promover o controle de origem do material. Além disso, esse
procedimento pode ser realizado para todos os géneros arbéreos (HORACEK;
JAKUSCH; KREHAN, 2009).

A variabilidade espacial na composicao isotdpica de hidrogénio e oxigénio foi
estudada para arvores da espécie Pinus densiflora. Desse modo, os resultados
comprovaram que o isétopo de °H classificou a origem geografica melhor que o
is6topo de O, em termos de significancia estatistica, para a espécie em questdo.
Apesar das diferencas relacionadas a variacdo isotdpica entre as espécies, é certo
gue a AIE é uma ferramenta util para a identificacdo da proveniéncia geografica de

madeira (LEE et al., 2015).

2.4 Anédlises isotbpicas em celulose

A holocelulose é um polimero linear composto por celulose nas formas a, B ey
e hemicelulose. A a-celulose é muito usada para andlise de is6topos de carbono e
oxigénio. A andlise de hidrogénio exige mais cautela, pois o hidrogénio presente nos
grupos hidroxila da estrutura da a-celulose troca atomos de hidrogénio com a agua e
estes, devem ser considerados nas analises para que sejam incluidos apenas
hidrogénios estruturais, estabelecidos no momento de formacéo da celulose (COOK

et al., 2017; LIU et al., 2020).
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Estruturalmente, a celulose € um polimero linear de cadeia longa formado por
moléculas de glicose que séo ligadas entre si por ligagbes B - 1,4 - glicosidicas
(MORAIS; SANSIGOLO; NETO, 2016). Possui curta rota de sintese, composi¢éo
guimica singular e imobilidade fisica no interior do caule (SCHOLLAEN et al., 2017).
Devido a essas caracteristicas, torna-se o componente da madeira mais utilizado em
analises isotopicas. Na forma de a-celulose possui estrutura altamente estavel e de
facil homogeneizacéo, livre de compostos mdéveis como resinas e ceras (ANDREU-
HAYLES et al., 2019).

As propor¢cdes das massas de celulose e lignina podem variar ao longo da
arvore influenciando nas composicdes isotdpicas da madeira (ANDREU-HAYLES et
al., 2019). A lignina possui quantidade superior de carbono absoluto se comparada a
celulose e hemicelulose, representando assim a maior por¢éao de carbono da madeira
inteira (SCHOLLAEN et al., 2017).

A extracdo da alfa-celulose de madeira ou outro material vegetal € um processo
intensivo composto por varias etapas. Geralmente, na primeira etapa a madeira é seca
e moida. Posteriormente, sao utilizados solventes de diferentes polaridades para a
remocdo dos lipideos. Por fim, a ligninas e outras proteinas sdo removidas por
processos acido-oxidativos (COOK et al.,, 2017). Existem diferentes métodos de
extracdo da celulose, sendo que as principais diferencas entre eles estdo relacionadas
ao tempo de preparo, solventes utilizados e rendimento final de celulose ou
holocelulose.

A composicao isotopica estavel da celulose dos anéis das arvores fornece
dados registrados referentes as condi¢cdes da estacédo de crescimento das plantas e
dessa forma, reflete respostas foliares incorporadas do dossel até fatores ambientais

alterados por processos eco fisiolégicos (VOELKER et al., 2019). Dentre os
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componentes da madeira a a-celulose € sempre escolhida para a analise isotopica,
principalmente para 80, pois preserva informacdes desde o momento da formacéo
sem sofrer trocas isotdpicas posteriores, enquanto que 0s outros componentes podem
exprimir diferentes periodos de sintese da arvore (LIU et al., 2017; SARGEANT;
SINGER; VALLET-COULOMB, 2019).

Os atomos de oxigénio presentes na celulose ndo sofrem fracionamento
isotopico entre o inicio da sua absor¢cdo na agua pelas raizes das arvores e seu
transporte até as folhas. Essa agua transportada até as folhas evapora e resulta em
agua foliar enriquecida em isétopos pesados (OKAZAKI; YOSHIMURA, 2019). O 80
precipitado é considerado leve no inverno e pesado no verao, para climas temperados
(SARGEANT; SINGER; VALLET-COULOMB, 2019).

Estudos mais atuais tem utilizado os valores isotépicos de carbono (3'°C) da
celulose extraida dos anéis das arvores como registros da eficiéncia do uso intrinseco
da a4gua que fornecem uma base direta e confiavel principalmente para estudos
paleoclimaticos (LILES et al., 2019; RAO et al., 2019).

Estudos recentes sugerem que a extracdo da celulose € desnecessaria para a
deteccdo de sinais climaticos em diversas regides para determinadas espécies de
arvores. Ainda mais, foi demonstrado que a remocado da lignina reduz a deteccao
climatica de 13C e 80 para os anéis de crescimento (GUERRIERI et al., 2017).

Os anéis anuais da madeira possuem fontes de carbono e os valores de d'3C
estdo relacionados a fonte fotossintética usada pela planta, que neste contexto é
tipicamente CO2 atmosférico, enquanto que os valores de &80 e &?H variam de
acordo com a disponibilidade de 4gua absorvida pelas raizes no solo (BOETTGER
et al., 2014; BOOTH et al., 2010; OHASHI et al., 2016; VAN DER SLEEN; ZUIDEMA,

PONS, 2017).
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Qualquer estresse ambiental provoca reducdo na condutancia estomatica e
afeta diretamente a absor¢cdo de CO:2 durante a fotossintese. Por isso, a restricdo
hidrica influencia pontualmente na eficiéncia da captacdo de carbono (LILES et al.,
2019). Nesse sentido, foi demonstrado que durante periodos curtos, os padrées de
isétopos de carbono da madeira e celulose da espécie Cariniana micranta variaram
entre si, possivelmente por mudancas ambientais que ocorreram durante o periodo

estudado (SCHLESER et al., 2015).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Amostragem da madeira

Foram utilizadas seis arvores de clones da espécie Eucalyptus grandis com
cinco anos. As arvores foram cultivadas na Estacdo Experimental de Itatinga-SP,
Brasil (23°020 S; 48°380 W) de 2010 a 2014, onde a precipitacdo média anual foi de
1578 mm/ano. Em cada arvore foram amostrados quatro discos com 2,0 cm de
espessura cada — localizados no centro de cada %4 da altura total —, e distribuidos nos
percentuais de 12,5% (disco a), 37,5% (disco b), 62,5% (disco c) e 87,5% (disco d) da
altura da arvore em ordem crescente, totalizando 24 discos com o valor dos raios

mostrado na Tabela 1.

Tabela 1 — Caracteristicas dos 24 discos das 6 arvores amostradas da espécie
Eucalyptus grandis. Em que o raio (r) esta em mm, e o numero de
pontos amostrados em cada disco no sentido radial é representado
por n. Os discos estdo apresentados conforme percentuais das
alturas das arvores: 12,5% (disco a), 37,5% (disco b), 62,5% (disco c)
e 87,5% (disco d)

1 2 3 4 5 6
Disco r n r n r n r n r n r n
d 185 6 204 7 199 7 191 6 178 5 197 6
c 342 10 371 12 374 13 360 12 38,0 13 419 15
b 458 14 485 16 519 18 50,3 19 535 19 56,5 20
a 56,5 17 60,8 19 629 20 63,7 21 66,0 26 702 24
Soma 155,0 47 166,8 54 172,0 58 1690 58 1754 63 1883 65
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3.2 Preparacao das amostras

As amostras foram extraidas ponto a ponto, em torno de 20 mg de madeira
cada ponto, na direcdo radial dos discos no sentido centro-casca, conforme
representado na Figura 1. A extracao foi realizada por meio de uma broca de 2,0 mm
de diametro, a aproximadamente 1 mm de distancia entre os furos. A primeira camada
de perfuracdo foi descartada, a fim de evitar possivel contaminacdo oriunda da
superficie do disco. Em seguida, extraiu-se a amostra com cerca de 10 mm de
profundidade. Assim, o p6é formado foi recolhido e colocado em um tubo de plastico
(tipo Eppendorf) de 1,5 mL. Durante todo o procedimento, a broca foi esterilizada com
alcool e a pulveruléncia do disco limpa. Foram amostrados um total de 345 pontos

considerando todos os discos das seis arvores (Tabela 1).

Figura 1 - Extragc&o das amostras de madeira na dire¢&o radial nos discos

Foto: Jessica Alexandra da Silva — 2021
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Em seguida, as amostras foram secas em estufa a temperatura de 40°C por 72
horas e acondicionada num dessecador a vacuo conforme (Ql; COPLEN; JORDAN,
2016). A secagem a vacuo lenta das amostras foi necessaria para remover qualquer
residuo de agua da amostra retido pela absorcéo da umidade ambiente. Apos secas,
as amostras foram colocadas em capsulas de prata de 3,5 x 5,0 mm com aliquotas
entre 200 a 250 pg utilizando-se uma balanca analitica com resolucéo de 1 pug (XP6 —
Mettler Toledo, EUA) em sala climatizada com umidade relativa mantida em torno de
40% para analise de 13C ?H e 0. Enquanto que, para a andlise isolada de 13C —
apenas uma arvore (arvore 5 com 63 amostras, Tabela 1) — foram pesadas todas as

amostras em capsulas de estanho de 3,5 x 5,0 mm com aliquotas de 80 a 120 ug.

3.3 Analise Isotdpica

As analises isotdpicas foram realizadas no Centro de Is6topos Estaveis “Prof.
Dr. Carlos Ducatti” - CIE do Instituto de Biociéncias da Universidade Estadual Paulista,
Campus de Botucatu-SP, por meio de dois sistemas de espectrometria de massa de
razdo isotopica por fluxo continuo (CF-IRMS). Um constituido de um analisador
elementar (EA) por combustdo acoplado a um espectrometro de massa de razdo
isotopica (IRMS). Outro de um EA por conversédo em alta temperatura (HTC) acoplado
a outro IRMS. Convencionalmente, utiliza-se o EA por combust&o para andlise de 3C
e N, e o HTC para andlise de °H e 80O em madeira. Neste trabalho, foi realizada a
andlise de '3C para a madeira utilizando-se ambas as técnicas EA e HTC. Essa
comparacao ja foi testada e sua eficacia comprovada em analises de 3C em celulose
(ANDREU-HAYLES et al., 2019; GEHRE; STRAUCH, 2003; KNOLLER et al., 2005).

Desse modo, utilizamos o CF-IRMS com HTC (TC/EA, Thermo Scientific, Alemanha)
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de fluxo reverso acoplado a um IRMS (Delta V Advantage, Thermo Scientific,
Alemanha) para analise simultanea de 2H, 3C e 0. Enquanto que para as analises
de 13C por combustéo foi utilizado um CF-IRMS com EA (Flash EA, Thermo Scientific,
Alemanha) acoplado a um IRMS (Delta V Advantage, Thermo Scientific, Alemanha).
No TC/EA as amostras foram colocadas em um amostrador automatico (MAS
200R, Thermo Scientific, Alemanha) com purga de He a 100 ml/minuto que inseria
uma de cada vez no reator a 1400°C, onde eram convertidas em Hz, H20, CO e COa.
Os gases eram carreados até o IRMS por He (pureza de 99,9999%) com fluxo de 90
ml/minuto, passado por um filtro para retencdo de H20 e CO: antes de alcancar a
coluna cromatogréafica que separa o H2 do CO. No IRMS foram determinadas as
razdes isotdpicas R(*H/*H) no gas H2 que chegou primeiro a partir da razdo das
massas 3/2 (*HH/H2), e depois, as razées isotopicas R(*3C/*?°C) e R(*¥0/**0) no gas
CO que chegou depois a partir da razdo das massas 29/28 e 30/28 (*3CO/CO e
C!80/CO) respectivamente. Os resultados foram expressos em J, definido pela
diferenca relativa da razao isotopica da amostra a partir de uma razao isotépica de um
padrdo internacional VSMOW para &%H e 380 e VPDB para 8*3C conforme equacao

1, onde E é o elemento, i 0 isétopo raro e j o is6topo abundante (COPLEN, 2011).

_ R( lE/ ]E)amostra
R( LE/ ]E)padréo

S'E -1 (1)

Os valores de &%H, 8'3C e 680 em mili Urey (mUr) (BRAND; COPLEN, 2012)
foram normalizados por ancoragem de dois pontos (PAUL; SKRZYPEK; FORIZS,
2007) utilizando os padrdoes USGS54, USGS55 e USGS56 (QI; COPLEN; JORDAN,
2016) intercalados a cada 14 amostras. A incerteza padrdo no TC/EA (n=10) foi de

+0,9 mUr, 0,19 mUr e +0,44 mUr para d%H, 8'°C e d*0 respectivamente.
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No Flash EA as amostras foram colocadas em um amostrador automatico (MAS
200R, Thermo Scientific, Alemanha) com purga de He a 100 ml/minuto que inseriu as
amostras no reator de maneira sequenciada a 1020 °C em conjunto com um pulso de
9,0 mL de Oz, onde ocorreu a combustéo da amostra formando COz, N2 e H20. Os
gases eram carreados até IRMS por He (pureza de 99,9999%) com fluxo de 120
mL/minuto passado por um filtro para retengéo de H20, e uma coluna cromatografica
gue separa os gases N2 do CO2. No IRMS foi determinada apenas a razao isotopica
R(*3C/*?C) do CO: a partir da razdo das massas 45/44 (13CO2/CO>). Os resultados do
também foram expressos em & conforme equagdo 1. Os valores de d'3C foram
normalizados por ancoragem do gas de referéncia CO:2 (pureza de 99,9999%)

calibrado com o padrdo NBS 22 e incerteza padrédo de +0,08 mUr para o 3*3C (n=10).

3.4 Anélise dos dados

Os valores de d'3C obtidos pelas duas técnicas HTC e EA foram comparados a
partir de regresséo linear e sobreposicdo de pontos. Para cada um dos 24 discos
foram calculadas as médias aritméticas, desvio padrdo e amplitude dos pontos na
direcdo radial. Também foram calculadas as médias ponderadas dos discos
considerando que eles sao formados por n anéis concéntricos de area (Ai), e valores

de O (&) representados por cada ponto conforme equacdes 2 e 3.

Ai+Az+Az++Ap

(2)

6p0nd =
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A =rm

A, = 4r%m —rim = 3rin

A; = 97%m — 4r’m = 5rn (3)
A, =167r%m — 9r?m = 5rxn

A =i*r’n—(i—Dr*n=Qi—-Dr’n

Considerando que &/ ao longo do raio dos discos foi determinada com
aproximadamente mesmo intervalo de distancia radial (r), assim r ndo depende da
ponderacdo. Sabendo-se também que o termo (2i-1) é a sequéncia dos numeros
naturais impares, e que a soma deles é igual a n?, substituimos a equacéo 3 na 2

obtendo a equacdo 4 para média ponderada do disco.

6pond =n? ?=1(2i - 1)6i 4)

Para cada arvore foi calculada a média aritmética dos pontos dos discos e a
média ponderada da arvore a partir da area de cada disco conforme equacgéo 2. Com
intuito de encontrar a regido de amostragem na arvore que representaria a média
ponderada da arvore, também foi calculada a média aritmética da metade dos pontos
até a casca (Média art. 1/2a) do “disco a” em 12,5% da altura para cada arvore.

Para avaliar a variagdo dos valores isotopicos na direcao radial nos discos
foram comparadas a média aritmética dos pontos com a média ponderada do disco.
Para a avaliar a variacdo dos valores isotdpicos na direcao longitudinal nas arvores

foram comparadas a média aritmética dos discos com a média ponderada da arvore.
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4 RESULTADOS

Os valores isotépicos de 5'3C determinados por HTC e EA no CF-IRMS das 63
amostras de madeira da arvore 5 apresentaram valores muito semelhantes. A Figura
2 mostra alta concordancia entre os valores de d'C utilizando as duas técnicas
analiticas nas mesmas amostras para determinacdo do valor de &'3C. A Figura 3

apresenta a comparacéo por sobreposicdo dos mesmos valores de 5'3C nas mesmas

amostras.

Figura 2 — Correlacdo dos valores de 8'°C de madeira inteira de Eucalyptus
grandis determinados nas mesmas amostras por conversao em alta

temperatura (HTC) e por combustédo (EA)
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Figura 3 — Sobreposicdo dos valores de 8'3C de madeira inteira de Eucalyptus
grandis determinados nas mesmas amostras por conversdo em alta
temperatura (HTC) e por combustéo (EA) em CF-IRMS. Amostras pontuais na
direcéo radial, sentido centro-casca dos 4 discos da arvore nos percentuais da

altura: disco a (12,5%); disco b (37,5%; disco c (62,5%) e disco d (87,5%)

—&— disco a HTC
—e— disco a EA
—A— disco b HTC
—w—disco b EA
disco c HTC
disco c EA
—p»—disco d HTC
—e— disco d EA

T T T T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60
Sequéncia das amostras radiais dos discos

A regressao linear dos pontos na Figura 2 apresentou coeficiente angular de
1,0161, evidenciando a alta corre¢ao entre as técnicas, também mostrada no alto valor
de R2(0,9761). Em um trabalho anterior, foi encontrado coeficiente angular de 0,9993
e r2 de 0,911 na comparacao entre as mesmas técnicas para determinacdo do d'3C,

mas utilizando amostras de celulose (KNOLLER et al., 2005b). Na sobreposi¢do dos
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valores de d%3C, por ambas técnicas, ficou evidente a coincidéncia dos pontos
apresentados na Figura 3.

A variacdo radial dos valores de 8?H apresentados na Figura 4, mostra o
aumento, quase imperceptivel, no sentido centro casca para os discos a 37,5% e
12,5% da altura da arvore (Figuras 4C e 4D), em que todas as regressoes lineares
dos pontos tiveram coeficientes angulares positivos. Também € possivel notar uma
leve oscilacdo dos pontos nestes mesmos discos. No entanto, os discos a 62,5% e
87,5% da altura de todas as arvores ndo apresentaram tendéncia homogénea dos
valores de 3°H, pois os coeficientes angulares das regressées foram muito préximos
de zero (Figuras 4A e 4B).

A Tabela 2, apresenta os valores médios e a amplitude de variacdo para 0s
valores de 8?H com a média ponderada total de -91,7 mUr com amplitude de 73,4 mUr
considerando todas as arvores. A variacdo das médias ponderadas entre as seis
arvores foi de 9,4 mUr. Na direcao longitudinal, os valores médios dos discos variaram
entre -93,7 mUr (disco d) a -89,0 mUr (discos ¢) mostrando menor variacdo do que
entre arvores. Para os discos “a” e “b”, as médias ponderadas foram maiores que a
média aritmética em 7,6 mUr e 4,6 mUr respectivamente, evidenciando o aumento dos
valores no sentido centro-casca devido a maior contribuicdo na ponderacdo dos
pontos proximos da casca. Os valores da média aritmética da metade dos pontos dos
discos a, ficaram muito préximos da média ponderada da arvore, e mostraram que

esta amostragem simplificada pode representar o valor médio da arvore.
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Figura 4 — Variacdo radial dos valores de &°H (mUr) na madeira inteira de E.

grandis de 6 arvores com 4 discos nos percentuais da altura: (A) 87,5%; (B)

8?H (mUr)

62,5%; (C) 37,5%; (D) 12,5%
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Tabela 2 — Valores médios de &°H (mUr) da madeira inteira de E. grandis de 6
arvores com 4 discos nos percentuais de altura 12,5%(a), 37,5(b),
62,5(c) e 87,5%(d)

8°H &°H &°H o%H 8°H ®°H | &°H

disco arvore 1 2 3 4 5 6
Média aritmética -88,2 -840 -988 -954 -98,8 -87,0/ -92,0
Desvio padrao 17,6 18,9 13,7 21,1 20,3 14,0, 17,6
Amplitude 46,3 53,9 434 48,0 554 39,2\ 47,7
Média ponderada  -85,0 -855 -97,9 -979 -107,5 -88,8| -93,7
Média aritmética -101,7 -91,9 -92,7 -93,0 -87,9 -88,1| -92,5
Desvio padrao 18,9 13,9 13,6 14,4 7,7 11,6| 133
© Amplitude 53,3 50,2 41,1 553 24,7 48,6| 455
Média ponderada  -92,9 -880 -91,9 -89,0 -853 -86,9| -89,0
Média aritmética -101,4 -925 -943 -99,7 -924 -928| -955
Desvio padrao 11,1 159 14,8 15,0 17,3 14,5| 148
" Amplitude 357 524 458 50,3 588 528| 493
Média ponderada  -98,8 -89,4 -929 -939 -850 -84,5| -90,7
Média aritmética  -105,0 -95,3 -102,9 -108,7 -98,7 -96,1| -101,1
Desvio padrao 13,4 19,1 16,9 194 17,8 153 17,0
2 Amplitude 470 69,7 552 683 64,7 558 60,1
Média ponderada  -99,0 -87,2 -90,2 -101,3 -91,1 -90,2| -93,2
Média aritmética -101,0 -92,3 -97,3 -101,1 -94,6 -924| -96,4
Desvio padréao 15,2 170 154 179 16,5 14,3| 16,0
arvore Amplitude 61,9 83,9 65,6 85,3 69,4 745 73,4
Média art. 1/2a -96,1 -81,9 -97,7 -958 -88,2 -87,6| -91,2
Média ponderada -97,2 -879 -91,7 -97,0 -88,8 -87,8| -91,7
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Figura 5 — Variacéo radial dos valores de 8'3C (mUr) na madeira inteira de E.

grandis de 6 arvores com 4 discos nos percentuais da altura: (A) 87,5%; (B)

813C (mur)

62,5%; (C) 37,5%; (D) 12,5%
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Tabela 3 — Valores médios de &°C (mUr) da madeira inteira de E. grandis de 6
arvores com 4 discos nos percentuais de altura 12,5%(a), 37,5% (b),

62,5% (c) e 87,5%(d)
613C 613C 613C 613C 613C 613C 513C
disco arvore 1 2 3 4 5 6
Média aritmética -27,20 -27,22 -27,49 -26,74 -27,56 -26,97|-27,20
Desvio padrao 092 091 063 071 1,03 0,86 0,84
Amplitude 2,13 253 177 1,77 267 2,13 217
Média ponderada -27,52 -27,09 -27,44 -26,91 -27,94 -27,24|-27,36
Média aritmética -27,38 -27,11 -27,23 -27,05 -27,12 -27,04|-27,16
Desvio padrao 059 09 038 063 065 051 0,61
Amplitude 1,68 350 1,18 2,02 2,18 1,94, 2,08
Média ponderada -27,55 -27,11 -27,27 -27,22 -27,30 -27,10|-27,26
Média aritmética -27,14 -27,26 -27,38 -27,03 -27,20 -27,26|-27,21
Desvio padrao 0,70 053 08 075 0,78 0,66 0,71

" Amplitude 2,18 166 255 215 226 2,26 2,18
Média ponderada -27,31 -27,40 -27,48 -27,22 -27,29 -26,21|-27,15
Média aritmética -26,91 -27,27 -27,23 -27,28 -26,93 -27,32| -27,16

. Desvio padrao 109 1315 091 0,72 1,10 0,86, 0,97

Amplitude 368 404 305 255 425 3,79| 3,56

Média ponderada -26,96 -27,62 -2530 -27,31 -27,27 -27,60|-27,01

Média aritmética -27,12 -27,23 -27,31 -27,09 -27,10 -27,20|-27,18

Desvio padrao 086 089 0,75 0,71 092 0,73| 0,81

arvore Amplitude 3,89 4,13 340 2,75 425 3,79| 3,70
Média art. 1/2a  -27,56 -27,89 -27,52 -27,45 -27,63 -27,76|-27,63

Média ponderada -27,20 -27,44 -26,42 -27,25 -27,30 -27,07|-27,11
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Figura 6 — Variacéo radial dos valores de 8®0 (mUr) na madeira inteira de E.

grandis de 6 arvores com 4 discos nos percentuais da altura: (A) 87,5%; (B)

3'%0 (mur)

62,5%; (C) 37,5%; (D) 12,5%
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Tabela 4 — Valores médios de 880 (mUr) da madeira inteira de E. grandis de 6
arvores com 4 discos nos percentuais de altura 12,5%(a), 37,5% (b),
62,5% (c) e 87,5%(d)
6180 6180 6180 5180 6180 5180 6180

disco arvore 1 2 3 4 5 6
Média aritmética 22,91 22,84 23,61 22,86 22,58 23,08 22,98
Desvio padréao 1,74 161 1,77 2,24 3,17 197| 2,08
d Amplitude 525 5,08 5,12 6,24 8,73 577| 6,03

Média ponderada 23,17 23,21 24,03 22,62 21,28 23,11| 22,90
Média aritmética 23,24 2295 23,55 23,85 23,64 23,63| 23,48
Desvio padrao 214 242 197 217 125 158 1,92
Amplitude 748 885 575 7,16 421 512| 6,43
Média ponderada 23,90 22,87 23,80 24,34 23,55 23,63| 23,68
Média aritmética 24,05 23,75 23,93 24,17 23,87 23,68| 23,91

Desvio padrao 184 201 216 195 195 2,01 1,99

" Amplitude 582 6,07 7,28 6,13 6,08 7,24| 6,44
Média ponderada 24,24 23,94 23,79 24,51 23,85 22,89| 23,87

Média aritmética 24,04 23,55 23,97 23,76 23,30 23,30| 23,66

Desvio padrao 207 221 201 197 223 1,92 2,07

2 Amplitude 948 990 9,15 948 9,26 7,47| 9,13
Média ponderada 24,15 24,05 22,65 24,14 23,55 23,07| 23,60

Média aritmética 23,72 23,38 23,82 23,82 23,49 23,47| 23,62

Desvio padrao 197 211 198 2,01 205 1,85 1,99

arvore Amplitude 948 990 9,15 955 926 7,48| 9,14

Média art. 1/2a 24,47 24,29 24,61 24,36 23,68 23,18| 24,10
Média ponderada 24,08 23,77 23,27 24,22 23,56 23,11| 23,67

A variagao radial dos valores de 53C apresentados na Figura 5, mostra declinio
no sentido centro casca para quase todos os discos, com excecao dos discos a 87,5%
(Figura 5A), onde a regresséo linear de todos os pontos teve coeficiente angular

positivo. Também € possivel notar a oscilagdo dos pontos nos discos a 12,5% e 37,5%
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(Figuras 5B, 5C e 5D) da altura das arvores conforme observado também para os
valores de &%H nas figuras 4C e 4D.

A Tabela 3, apresenta os valores médios e a amplitude de variacdo para 0s
valores de 5'3C com a média ponderada total de -27,11 mUr com amplitude de 3,70
mUr considerando todas as arvores. Essa amplitude exibe a variacdo dos valores de
O3C na direcdo radial. A variacdo das médias ponderadas entre as seis arvores foi de
apenas 1,20 mUr. Na direcdo longitudinal, os valores médios dos discos variaram
entre -27,01 mUr (disco a) a -27,37 mUr (discos d) mostrando menor variacdo do que
entre arvores. O valor médio da média aritmética da metade dos pontos dos discos a,
ficaram consideravelmente proximos da média ponderada da arvore, mostrando que
esta amostragem simplificada pode representar o valor médio ponderado da arvore.

Com relagédo a variacdo radial dos valores de 820, apresentados na figura 6,
nao é possivel observar comportamento padrao de variacdo no sentido centro casca.
Assim, é notério que a variacdo na diregdo radial para os valores de 50 é
praticamente nula ou inexistente. No entanto, observa-se também um padrdo de
oscilagcdes dos pontos, principalmente nos discos a 12,5% e 37,5% (Figuras 6C e 6D)
da altura das arvores conforme observado nos valores de 8%H e 5'3C nas figuras 4C,
4D, 5C e 5D.

Os valores médios e a amplitude de variacdo para os valores de 520,
apresentados na Tabela 4, mostram meédia ponderada total de +23,67 mUr com
amplitude de 9,14 mUr considerando todas as arvores. A variagdo das meédias
ponderadas entre as seis arvores foi de 1,11 mUr. Na dire¢ao longitudinal, os valores
meédios dos discos variaram entre +22,90 mUr (disco d) a +23,87 mUr (discos b)
mostrando praticamente a mesma variacao entre arvores e evidenciando estabilidade

nos valores de 3'80 na direcdo longitudinal. O valor médio da média aritmética da
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metade dos pontos dos discos a, ficaram também muito préximos da média ponderada
da arvore, mostrando que esta amostragem simplificada pode representar o valor

meédio ponderado da arvore.
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5 DISCUSSAO

Os resultados deste trabalho mostraram que € possivel determinar os valores
isotépicos de carbono, simultaneamente com os valores isotdpicos de hidrogénio e
oxigénio, da madeira inteira em um analisador elementar por conversdo em alta
temperatura acoplado a um IRMS com precisao equivalente ao método convencional
por combustdo da amostra. Os resultados também mostraram que a variagao
isotépica dentro de arvores clonais da espécie E. grandis € equicalente a variacao
entre arvores de mesmo clone cultivada em mesmo sitio. Também pela primeira vez,
os resultados mostram que a amostragem reduzida, da média aritmética da metade
dos pontos na direcdo radial até a casca do disco a 12,5% da altura da arvore é
consideravelmente préximo ao valor médio ponderado da arvore toda.

Nas Figuras 2 e 3 os valores de 5'3C foram bastante coincidentes devido a alta
precisdo do HTC e do EA. No EA a incerteza padrao foi de £0,08 mUr, enquanto que
no HTC foi de £0,19 mUr. A incerteza do HTC foi maior porque dentro do seu reator
existe carbono vitreo utilizado para converter H2O em Hz e CO quando analisado
amostras de agua, por isso o HTC, muitas vezes € referenciado como analisador
elementar inorganico. No entanto, devido ao alto teor de carbono proveniente das
amostras de madeira a conversao em alta temperatura deve utilizar preferencialmente
o carbono organico da amostra do que o carbono vitreo. Vale ressaltar que o
fabricante recomenda a temperatura de 1450°C somente para analise de amostra
inorganicas e para amostras organicas recomenda-se 1400°C. Assim, entende-se que
o carbono vitreo so € liberado em temperaturas acima de 1400°C, no entanto, este
limite de temperatura pode influenciar no aumento da incerteza para analises de 5'3C

no HTC. Outro fator que poderia aumentar esta incerteza € a formacao de CO2 dentro
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do reator devido ao alto teor de Oxigénio da amostra. Para isso foi instalado, logo na
saida do reator um filtro de CO.. Este filtro também diminui a incerteza dos valores
0180, pois se 0 CO2z entrar no IRMS é possivel que seja detectado nos coletores 28,
29 e 30, mesmo com o sistema calibrado para estas massas e ndo para as massas
do COz2 (44, 45 e 46).

O EA é notoriamente o sistema mais utilizado para determinagéo de 5'3C em
amostras de madeira, isso porque ele pode ser usado para outras amostras organicas
e também para analise de 3°N que é muito utilizada em plantas e animais. No entanto,
se for necessario analisar d2H, 8180 e ®2C em uma amostra de madeira, seria
necessario a utilizacdo dois sistemas, caso o HTC ndo analisasse o d'C. Esta
facilidade da analise simultanea de d%H, 3'3C e 380 no HTC demostrada aqui no
trabalho otimiza tanto o preparo das amostras quanto o custo das analises.

Considerando que, para usar a andlise isotopica de d°H, d'3C e 30 na
madeira para determinar a origem geogréafica no combater a extracao ilegal e na
certificagdo de plantios controlados, sera necessario antes, a criagdo de um banco de
dados dos valores de 8%H, 5'3C e 580 das madeiras como ja esta sendo organizado
por algumas instituicbes (GASSON et al., 2021). Neste sentido, a analise simultanea
de d%H, 6'3C e 580 demonstrada aqui pode contribuir muito para a elaboracdo deste
banco de dados otimizando a analise.

A variacao radial de 3%H, aumentando no sentido centro-casca, principalmente
nos discos mais baixos da Figura 4D, pode ter ocorrido devido a um fracionamento
isotopico do Hidrogénio durante o inicio do crescimento da arvore. Neste momento
inicial a planta necessita de muita agua, o que pode resultar em um fracionamento
dos is6topos Hidrogénio, fazendo com que os mais pesados ?H (deutério) tendem a

nao subir pelo xilema da raiz até os estdbmatos das folhas durante a transpiracdo. A
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medida em que a planta vai crescendo este fracionamento isotopico vai diminuindo,
pois, este aumento dos valores de d°H da Figura 4D s6 é evidenciado na regido da
planta que foi formada primeiro.

Na Figura 6D, € possivel notar, mas nao confirmar que os discos a 12,5%
também apresentam aumento inicial dos valores de 580, confirmando a hipétese de
fracionamento isotopico da agua no inicio do crescimento da planta. Esta hipotese
deve ser melhor investigado, pois, pode ser que a planta tenha sido clonada em viveiro
silvicultural muito distante antes de ser plantada, e assim, aguele sinal seja da agua
do local do viveiro das mudas. As oscilacbes dos valores isotdpicos ao longo da
direcao radial dos discos observadas nas Figuras 4C, 4D, 5C, 5D, 6C e 6D deve fazer
referéncia aos anéis de crescimento muito utilizados em estudos climatico e nédo
destacados neste estudo. Estas oscilacbes também contribuiram para aumentar a
amplitude de variagdo dos valores isotdpicos, principalmente de 3°H e 3*20.

Os valores da média aritmética da metade dos pontos dos discos a, da
amostragem simplificada, ficaram mais proximos da média ponderada da arvore
porque a ponderacéo, tanto do disco, quando da arvore, pondera mais os valores dos
pontos mais préximos da casca, como também os valores dos discos com maior area
conforme equacgdes 2 e 4. Se considerarmos o disco formado por apenas dois anéis
de area A1 (12 metade do raio até o centro) e Az (22 metade do raio até a casca)
conforme equagéao 3, Az tera trés vezes a area de Ai. Assim, a média aritmética da
metade dos pontos até a casca do raio do disco representa 75% da area, ou seja, 75%
da ponderacédo do disco. A ponderacdo na arvore também pondera mais o disco a
12,5% da altura por ter uma area maior que os outros discos. Em média a area do
disco a 12,5% corresponde a quase 50% da soma de todas as areas dos quatro discos

da arvore, ou seja, esta amostragem simplificada pode representar mais de um terco
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do valor isotépico da arvore considerando 75% no disco a 12,5% e que a area deste
disco corresponde a 50% da area de todos os discos.

Diante disso, essa amostragem simplificada e demonstrada aqui neste
trabalho, além de ser muito préximo os valores da média ponderada da arvore, ndo
considera os Vvalores isotOpicos mais baixos proximo ao centro do disco,
principalmente para 5°H e 6'20. Vale destacar que esta amostragem simplificada de
pontos na direcéo radial pode ser substituida pela extragcdo de uma baguete fina de
madeira extraida na arvore plantada, sem a necessidade de corte do disco. Neste
caso, uma baguete de comprimento igual a metade do raio, ou igual a ¥ do diametro
poderia ser extraida e moida por inteiro para determinag¢do dos valores médios de

O%H, d'3C e 580 na arvore em pé.
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6 CONCLUSOES

Por fim, neste trabalho concluimos que é possivel realizar a analise isotépica
de carbono em amostras de madeira inteira utilizando um analisador elementar por
conversdo em alta temperatura. Também demonstramos que a variacdo isotopica
dentro da madeira de arvores da espécie Eucalyptus grandis é reduzida em relacdo a
variacdo isotépica entre arvores do mesmo tratamento. Logo, a amostragem
simplificada de madeira pode comprovadamente estimar o valor isotopico médio da

arvore em toda a sua dimensao.
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