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RESUMO

O Eucalyptus grandis é uma espécie exotica e que no Brasil o plantio de Eucalyptus ocupa
posicao de destaque sendo a maior area de floresta plantada. A madeira da espécie em questéo
por ser versatil é indicada para usos mdultiplos. Possui cor clara, podendo-se utilizar o
processo de termorretificagdo para torna-la mais escura semelhante as madeiras nativas,
aumentando sua aceitacdo no mercado. Esse procedimento ird promover a volatilizacdo e
degradacdo térmica de certos componentes da madeira, destacando os extrativos (taninos,
flavonoides, terpenos, etc). Diante disso este trabalho teve como objetivo realizar a
prospeccdo fitoquimica na madeira tratada e ndo tratada de Eucalyptus grandis W. Hill ex
Maiden visando compreender a dindmica dos extrativos em relacdo ao tratamento térmico.
Paras analises utilizou-se a madeira moida tratada e néo tratada das regides interna e externa,
preparando os extrativos a partir delas. A abordagem fitoquimica foi realizada a partir da
madeira bruta, do extrato hidrofilico e do extrato lipofilico da madeira. As avaliacbes
realizadas com a madeira obtiveram resultados positivos para alcaldides, taninos, flavonoides,
xantonas, leucoantocianidinas, triterpendides e saponinas. Cabe destacar que apenas no cerne
pode-se verificar a presenca de flavanonois, flavanonas e saponinas por possuir mais
extrativos. Certas classes de extrativos da madeira sofrem influéncia com o tratamento
térmico, sendo elas os taninos, leucoantocianidinas, triterpendides e saponinas. Pode-se assim
verificar que as classes dos flavondides, xantonas e alcaloides sdo as mais resistentes ao
tratamento térmico. A prospeccéo fitoquimica permitiu a identificacdo de classes de classes de
extrativos que sdo mais resistentes ao tratamento térmico.

Palavras-chave: termorretificacéo, extrato hidrofilico, extrato lipofilico.



ABSTRACT

Eucalyptus grandis is an exotic species and in Brazil the Eucalyptus planting occupies a
prominent position and is the largest area of planted forest. The wood of the species in
question for being versatile is indicated for multiple uses. It has a light color and can be used
to heat it to make it darker, similar to native wood, increasing its acceptance in the market.
This procedure will promote the volatilization and thermal degradation of certain components
of the wood, highlighting extractives (tannins, flavonoids, terpenes, etc.). The aim of this
work was to carry out the phytochemical prospecting on treated and untreated Eucalyptus
grandis W. Hill ex Maiden wood in order to understand the dynamics of the extractives in
relation to the heat treatment. Paras analyzes were the treated and untreated ground wood
from the internal and external regions, preparing the extractives from them. The
phytochemical approach was carried out from the crude wood, the hydrophilic extract and the
lipophilic extract of the wood. Evaluations with wood obtained positive results for alkaloids,
tannins, flavonoids, xanthones, leucoanthocyanidins, triterpenoids and saponins. It is
noteworthy that only in the core can be verified the presence of flavanonols, flavanones and
saponins for possessing more extractives. Some classes of wood extractors are influenced by
the heat treatment, being tannins, leucoanthocyanidins, triterpenoids and saponins. It can be
verified that the classes of flavonoids, xanthones and alkaloids are the most resistant to heat
treatment. Phytochemical prospecting allowed the identification of classes of extractive
classes that are more resistant to heat treatment.

Keywords: thermoregulation, hydrophilic extract, lipophilic extract
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1. INTRODUCAO

A familia Myrtaceae € constituida por cerca de 3.000 (KAWASAKI; HOLST, 2004)
a 5.800 espécies (LUGHADHA; SNOW, 2000), possui em torno de 100 géneros
(LANDRUM; KAWASAKI, 1997; KAWASAKI; HOLST, 2004). Considerada uma familia
pantropical (WILSON et al., 2005), apresenta ampla distribuic&o pelo globo terrestre.

Segundo Pryor (1976), o género Eucalyptus, pertencente a familia Myrtaceae possui
mais de 600 espécies e subespécies. Muitas delas foram introduzidas no Brasil originarias da
Australia, Indonésia e ilhas adjacentes.

No Brasil as florestas plantadas estdo em continuo processo de expansdo e a area
plantada de Eucalyptus ja totaliza 4.754.334 ha. Os principais usos desses plantios séo para:
papel e celulose, siderurgia e painéis de madeira industrializados. A crescente demanda por
produtos e energias renovaveis e, com a mudanca do modelo global de desenvolvimento, cada
vez mais fundamentada no conceito de sustentabilidade, vem colaborando com esse cenario
de expansdo, pois buscam diminuir a pressdo sobre as florestas nativas (ABRAF, 2012).

Dentre as espécies do género Eucalyptus, o Eucalyptus grandi se destaca como uma
das principais fontes de matéria-prima para a producdo de papel e celulose, como madeira
para serraria e também para producao de mel (ROCHA, et al., 2005).

A madeira de Eucalyptus possui cor clara e, para torna-la parecida com as madeiras
de nativas, que apresentam cores mais escuras, pode-se usar o processo de termorretificagéo,
que agrega valor ao material e amplia o0 seu uso. Nos EUA e na Europa esse procedimento
vem ganhando forca em virtude do seu carater pouco poluente. Mas no Brasil, ainda é pouco
expressivo (ZANUNCIO et al., 2014).

A termorretificagcdo consiste em um processo de modificagdo de pecas de madeira
aplicando-se calor até temperaturas elevadas, podendo variar entre 180° e 260°C; abaixo de
140°C as modificagdes sdo irrelevantes e, acima de 260°C, o tratamento passa a comprometer
a integridade das amostras (HILL, 2006). Esse processo proporciona uma maior estabilidade
dimensional a madeira, menor umidade de equilibrio e menores contracBes e inchamentos,
independente do tipo de lenho (normal x compressdao) (POUBEL, et al.,2013), além de
mudancas quimicas, como a volatilizacdo de extrativos naturais (ESTEVES et al., 2011).

Os extrativos sdo substancias de baixo peso molecular encontrados na madeira,
facilmente sollveis em solventes organicos neutros ou agua. Sdo chamados de materiais
acidentais ou estranhos a madeira, esses materiais sdo substancias consideradas como néo
integrantes da parte estrutural da parede celular ou lamela média (KLOCK et al., 2005).

Os extrativos sdo frequentemente responsaveis por determinadas caracteristicas da
madeira como: cor, cheiro, resisténcia natural ao apodrecimento, gosto e propriedades
abrasivas. Sua composicdo e quantidade relativa dependem de diversos fatores, como espécie,
idade e regido de procedéncia, etc. Compdem aproximadamente 3 — 10% da madeira seca.
Embora esses componentes contribuam somente com uma pequena porcentagem da massa da
madeira, podem apresentar uma grande influéncia nas propriedades e na qualidade das
madeiras (KLOCK et al., 2005).

Os estudos fitoquimicos compreendem etapas do isolamento e da identificagdo dos
constituintes majoritarios mais importantes das plantas, principalmente de substancias
originarias do metabolismo secundario (CARVALHO, 2009).

A pesquisa sobre extrativos da madeira tem tido sua motivagdo na descoberta e na
caracterizagdo de novas estruturas quimicas, classificagdo taxonémica de espécies, processos



de crescimento da arvore, obtencdo de novos produtos e subprodutos de valor comercial e a
determinacéo dos problemas relacionados a alguns usos da madeira (KLOCK, et al. 2005).

Esse trabalho teve como objetivo realizar a prospecgdo fitoquimica da madeira tratada
e ndo tradada de Eucalyptus grandis W. Hill ex Maiden, visando compreender a dindmica dos
extrativos em relacdo ao tratamento térmico.

2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Familia Myrtaceae

A familia Myrtaceae pertence a ordem Myrtales ou Mytiflorae (SOBRAL, 2003) ¢
composta por aproximadamente 3.000 (KAWASAKI & HOLST, 2004) a 5.800 espécies
(LUGHADHA & SNOW, 2000) de 100 géneros (LANDRUM & KAWASAKI, 1997;
KAWASAKI & HOLST, 2004). E considerada pantropical, com dois grandes centros de
dispersdo, nas Américas e na Australia, embora ocorra em todos os continentes (JOLY, 1998).

Possuem habito arbdreo ou arbustivo lenhoso, folhas inteiras, peninérveas, disposicdo
alterna ou oposta, de margens inteiras e coloracdo sempre verde, com estipulas muito
pequenas e pontos translucidos (glandulas secretoras) (JOLY, 1998; SOUZA; LORENZI,
2005).

Os géneros que mais se destacam dentro da familia sdo: Eucalyptus; Melaleuca;
Eugenea e Psidium. Os citados géneros sdo cultivados no Brasil por apresentarem varias
finalidades, tais como: frutos comestiveis, fonte de madeira e lenha, conterem 6leos essenciais
e pela aparéncia de algumas espécies, sdo utilizadas como ornamentais (SIANI et al., 2000).

Em relacdo a composi¢do fitoquimica, na familia encontra-se grande quantidade de
taninos, enquanto os alcaldides e glicosideos, com raras excecles, sdo pouco conhecidos
(FONT QUER, 1988).

2.2 Género Eucalyptus

O género Eucalyptus possui mais de 600 espécies, em sua maior parte nativas do
continente australiano (BROOKER, 2006). Foi descrito primeiramente por Charles Louis
L’Héritier de Brutalle, em 1788. O nome € derivado de duas palavras gregas: Eu (bem) e
Kalypto (cobrir), que referia ao formato globular arredondado dos frutos destas arvores, onde
0 opérculo cobre as sementes até que estejam totalmente desenvolvidas (FABROWSKI,
2002).

A introducdo do género no Brasil se deu em 1865, tendo inicio com a espécie
Eucalyptus globulus Labillardiere, para a producdo de Oleos essenciais extraidos de suas
folhas (GUENTHER,1977b; COSTA 1986 ).

De acordo com Eldrigue (1994), a expansdo industrial, em meados dos anos 60, fez o
Brasil se tornar o maior produtor de Eucalyptus do mundo, chegando préximo aos trés
milhdes de hectares. Esses plantios eram direcionados, principalmente, para a producéo de:
celulose (papel), madeira (construcdo e combustivel), taninos (curtimento de couro), 6leos
essenciais (industria farmacéutica) e mel.



No pais o cultivo comercial dessas espécies arboreas tem significativo destaque na
economia, por seus usos multiplos e sua consideravel area de florestas introduzidas no
territério nacional (COSTA, 1996).

Segundo Haselein et al (2004), o Eucalyptus grandis se destaca dentre as espécies do
género, como uma das espécies com maior plantio no Brasil e no mundo, possuidora de
madeira mais versatil e indicada para usos maltiplos.

2.2.1 Eucalyptus grandis W. Hill ex Maiden

Segundo o IPEF, essa espécie ocorre naturalmente na Austrdlia, sua madeira é
considerada leve e de facil trabalhabilidade. Utilizada intensivamente na Austrdlia e na
Republica Sul Africana, como madeira de construcéo, quando oriundas de plantacdes de ciclo
longo. Madeiras de ciclos curtos sdo destinadas para a caixotaria. As arvores com rapido
crescimento apresentam problemas de empenamento, contracdes e rachaduras durante o
desdobro. As plantacfes manejadas de forma eficiente podem produzir madeiras excelentes
para serraria e laminacdo. No Estado de S&o Paulo € a principal fonte de matéria prima para
papel e celulose.

E uma arvore perenifélia, de 20-40 m, com tronco retilineo, casca pulverulenta, que
desprende-se em tiras longas, deixando a mostra uma superficie lisa de cor acinzentada,
esverdeada ou salmdo. Possuem folhas opostas quando juvenis, depois adultas, alternas
lanceoladas, falcadas, verde escuras, brilhantes quando adultas. Inflorescéncia do tipo
umbelas axilares, com flores brancas. Fruto do tipo cépsula piriforme, em geral verdes-
azulados, deiscentes (LORENZI et al, 2003)(Figura 1).



Figura 1. Eucalyptus grandis (A); Folhas e inflorescéncia (B); Frutos (C); e, Casca e

superficie do tronco (D).
Fonte: LORENZI (2003).

Para Rocha (2000), o E. grandis é bem adaptado em todas as regibes do Brasil,
possuindo grande potencial silvicultural e plantios de larga escala, Destacam-se também,
como fornecedor de madeira boa para a producdo de serrados e por possuir boa forma, com
toras adequadas para esse fim e, ainda, possuindo massa especifica ideal para producéo de
moveis.

2.3Termorretificacio

Segundo Borges & Quirino (2004), a termorretificacdo € definida como resultante de
uma pirolise controlada, interrompida antes de atingir o patamar das rea¢es exotérmicas, que
se iniciam em temperatura de aproximadamente 280°C, responsaveis pela combustdo da
madeira.

Segundo Przybysz (2013), esse processo ira promover a volatilizacdo e degradacao
térmica de certos componentes da madeira, se destacando os extrativos e hemiceluloses,
promovendo a indisponibilidade desses componentes.

O escurecimento da madeira proporcionado pelo tratamento térmico pode agregar
valor a madeira. E também é considerado benéfico, pois outros métodos de coloracdo da



madeira, por exemplo, tintas, emitem tolueno e xileno, nocivos a salide humana e ao ambiente
(KORKUT et al., 2012).

De acordo com Zanuncio (2014), no tratamento térmico a 170°C é observado a
reducdo do teor de extrativos e, entre 200 e 230°C, esse teor ird aumentar. A partir de 200°C o
teor de lignina soluvel sera alterado, e ocorrera o aumento do teor de lignina insoltvel e total.
Em relacdo a holocelulose, é observado a sua reducéo.

2.4Madeira

A madeira consiste em um material heterogéneo e natural que possui diferentes tipos
de células que sdo destinadas a realizarem funcGes especificas na arvore (BODIG; JAYNE,
1993). E higroscopica, ou seja, capaz de absorver ou perder agua para o ambiente (BORGES;
QUIRINO, 2004).

No ambito quimico, pode-se definir a madeira como um bipolimero tridimensional,
constituido por celulose, hemiceluloses, lignina e, em menor quantidade, os extrativos e
materiais inorganicos (ROWELL et al, 2005).

Segundo Klock et al (2005), a madeira é um material extremamente complexo, poroso
e com caracteristicas diferentes nos seus trés sentidos de crescimento.

2.4.1 Celulose

Na madeira a celulose € um componente majoritario, totalizando metade de sua
estrutura. E um polimero linear de alto peso molecular, constituido exclusivamente de p-D-
glucose (KLOCK et al., 2005). A celulose é o principal componente da parede celular da
fibra, sdo arranjadas de forma compacta formando regides cristalinas em uma estrutura linear,
constituida por apenas um tipo de unidade de acucar (PENEDO, 1980). Conforme Morais et
al. (2005), a constituicdo da celulose se da por unidades de B-D-anidroglucopiranose unidas
por ligacGes do tipo(1-4) e possui em sua estrutura partes amorfas, carbonos 2,4,6 e
cristalinas, carbonos 1, 3,5.
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Figura 2. Formacdo da cadeia de celulose pela unido de unidades p—D-glucose.
Fonte: MORAES et al. (2005)



2.4.2 Hemiceluloses

As hemiceluloses equivalem entre 15 a 35% da composicdo da parede celular,
correspondendo ao segundo tipo de polissacarideos com maior importancia (PALMA,1993).
Sdo constituidas, principalmente, por cinco agucares neutros, as hexoses: glucoses, manose e
galactose; e as pentoses: xilose e arabinose (Figura 3). Suas cadeias moleculares sdo muito
mais curtas que as da celulose, podendo existir grupos laterais e ramificacbes em alguns
casos. Possuem forte associacdo com a celulose na parede celular. (KLOCK et al., 2005).
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Figura 3. Componentes monoméricos das hemiceluloses
Fonte: Pastore (2004)

As hemiceluloses se diferem da celulose apenas por apresentarem varias unidades de
acucares diferentes de cinco ou seis &tomos de carbono (SANTOS et al, 2001).

Em resumo, as hemiceluloses correspondem a uma classe de componentes poliméricos
presentes em vegetais fibrosos, em que cada componente possui propriedades peculiares.
Dependendo da espécie, como a celulose e a lignina, o teor e a proporcao dos diferentes
componentes encontrados nas hemiceluloses irdo apresentar variagdes (PHILIPP, 1988).

2.4.3 Lignina

A lignina é a macromolécula mais abundante existente na biosfera depois da celulose.
Ela é definida como uma substancia hidrofobica, com estrutura tridimensional e amorfa,
muito ramificada (SILVA, 2011).

Sdo moléculas altamente complexas, cujo polimero é formado essencialmente por
unidades aromaticas de fenilpropano, que € considerada uma substancia incrustante
(ROWELL et al., 2005).

Segundo Klock et al (2005), a lignina ocorre na maioria das plantas mas sua
composicgdo se difere em cada uma delas. Sua origem se d& a partir da polimerizagdo iniciada
por enzimas dos seguintes percursores primarios: alcool trans-coniferilico, alcool trans-
sinapilico e alcool para-trans-cumarico (Figura 4).
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Figura 4. Percursores primarios das ligninas
Fonte: Silva (2006)

A estrutura tridimensional da lignina ird conferir a parede celular rigidez e resisténcia
as forcas de compressao, gerando uma estrutura resistente ao impacto, compressdo e quebra.
A liginina também ir& agir como agente permanente de ligacdo entre células e, pela agdo
impermeabilizante que proporciona as paredes das células dos tecidos condutores do xilema, a
lignina tem atuacdo importante no transporte interno de &gua, nutrientes e metabdlitos.
(PHILIPP,1988).

2.4.4 Extrativos

Os extrativos sdo compostos quimicos presentes na parede celular, em sua maioria
formados a partir de graxas, acidos graxos, fenois, terpenos, esterdides, resinas acidas, resinas,
ceras, e outros tipos de compostos organicos. Eles existem na forma de monémeros, dimeros
e polimeros. Em maior parte os extrativos estdo localizados na arvore na regido do cerne (sem
levar em consideracdo a casca), alguns sdao responsaveis pela cor, odor e durabilidade da
madeira (ROWELL et al, 2005).

Sédo resultados de modificacGes sofridas pelos carboidratos no processo fisiologico da
arvore. Os locais de formacdo e destino para o local definitivo na madeira dependem da
funcdo do extrativo (KLOCK et al., 2005 ).

Estdo localizados nas células parenquimaticas, nos canais secretores, na lamela média,
nos espacos intermoleculares e na parede celular, ndo fazendo parte dos componentes
estruturais da parede da célula. Sendo assim, podem ser removidos da madeira através de
solventes, sem afetar as propriedades mecéanicas da madeira (FENGEL; WEGENER, 1989).

2.4.4.1 Fendis

Fenol é definido como um composto sélido de cor branca e aspecto cristalino, com a

formula molecular CeHsOH (TENG et al., 2000). Esse grupo tem por caracteristica principal a
presenca de um grupo hidroxila ligado diretamente a um anel benzénico. Sendo assim, a



hidroxila faz com que o fenol se assemelhe a um alcool, sendo capaz de formar ligacdes fortes
de hidrogénio. Estas ligacdes colaboram para que o fenol tenha altos pontos de ebulicdo, em
comparacao a hidrocarbonetos de mesma férmula molecular (SOLOMONS; FRYHLE, 2009).

Os compostos fendlicos sdo do tipo ROH, onde R é um grupo benzénico (Figura 6)
(SILVA, 2011).

0O OH
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Figura 5. Acido galico, exemplo de composto fenélico
Fonte: Pastore (2004)

Dentre seus diversos usos, destaca-se a aplicacdo na agricutura, onde é utilizado como
biocida e na industria de papel e celulose, utilizado no branqueamento da polpa (SILVA,
2011)

2.4.4.2 Flavonodides

Compostos fendlicos que sdo produzidos no citosol e vacuolos dos vegetais. Os
flavondides sdo moléculas de baixo peso molecular e apresentam grande acdo antioxidante,
sendo capaz de inibir a peroxidacdo dos lipideos e reduzir o dano celular causado pelo
estresse oxidativo (ALINIAN et al., 2016).

Sdo constituidos estruturalmente por substancias aroméaticas com quinze atomos de
carbono (Cis) em seu esqueleto basico, possuindo nessa estrutura anéis aromaticos Ces - Cs-
Ce. Esse esqueleto é biogenéticamente derivado do fenilpropano (Ce — Ca3) e trés unidades de
acetato (Cs) (YOKOZAWA et al., 1997).

Este grupo de compostos incluem as catequinas, as flavanonas, as flavonas, as
antocianidinas. Na figura 6, encontra-se a quercetina, que é um pigmento de coloracdo
amarela, muito comum, encontrado nos tecidos das plantas, na madeira e na casca
(PASTORE, 2004).
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Figura 6. Representacdo da quercetina, pigmento encontrado nos vegetais.
Fonte: Pastore (2004).

2.4.4.3 Taninos

Os taninos fazem parte de um grupo de compostos fenélicos oriundos do metabolismo
secundario das plantas, sendo definidos como polimeros fendlicos solUveis em agua que
precipitam proteinas (HASLAM, 1966). Apresentam peso molecular compreendido entre 500
e 3000 Dalton, e tem a habilidade de formar complexos insollveis em &gua com proteinas,
gelatinas e alcal6ides (MELLO & SANTOS, 2001).

Podem ser encontrados de duas formas na natureza: hidrolisaveis e condensaveis. Os
hidolisaveis sdo constituidos por fendis simples, tais como pirogalol e &cido elagico, e
também ésteres do acido galico ou digalico com aclcares, como a glicose (Figura 7)
(HERGERT, 1989). S&o unidos por ligacdes éster carboxila, sendo prontamente hidrolisaveis
em condigdes acidas ou basicas (HAGERMAN; BUTLER, 1981).
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Figura 7. Estrutura de taninos hidrolisaveis
Fonte: NAKAMURA et al (2003).

Os condensaveis séo formados por unidades flavanol: flava-3-ols (cetequina) ou flavan
3,4-diols (leucoantocianinas) (Figura 8). Estdo presentes em sua maioria em alimentos
consumidos com frequéncia (DESPHANDE et al.,1986; SALUNKHE et al, 1990).



R = (flavan-3-ol)

Figura 8. Estrutura quimica de taninos condensados
Fonte: LEKHA & LONSANE (1997)

Sédo de facil oxidacdo, tanto através de enzimas vegetais especificas quanto por
influéncia de metais, como cloreto férrico, 0 que ocasiona o0 escurecimento de suas solugdes
(MELLO & SANTOS, 2001).

2.4.4.4 Alcal6ides

Alcaldides sdo compostos nitrogenados, farmacologicamente ativos, encontrados
predominantemente nas angiospermas. Em sua grande maioria possuem carater alcalino
(SIMOES et al., 1999). Porém, existem alcaldides de carater &cido, como a colchicina. Esses
compostos sdo conhecidos por possuirem substancias que tém acentuado efeito no sistema
nervoso, sendo muitas delas utilizadas como venenos ou alucinégenos (PERES, 2004).

Eles podem possuir colaragdo amarela, roxa ou incolor. E, quando na forma de sais,
ficam localizados nas paredes celulares, podendo ser encontrados nas folhas, sementes, raizes
e caules (MARTINS et al., 1995)

Figura 9. Exemplo de uma estrutura de alcalode.
Fonte: Oliveira (2011)

2.4.4.5 Heterosideos cianogénicos
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S&o compostos resultantes da ligacdo covalente formada entre uma ou mais unidades
de acucar e uma estrutura chamada aglicona (SANTOS, 2003). A planta que possui esses
compostos se torna toxica, sofre hidrolise e produz acido cianidrico, glicose e benzaldeido
(HARBORNE & WILLIANS, 2000). Fazem parte do sistema de defesa contra herbivoros,
insetos e moluscos (RADOSTITS et al., 2000)

2.4.4.6 Terpenos

Dentre os metabolitos secundarios os terpenos é o grupo mais numeroso (mais de
40.000 moléculas diferentes). O caminho biossintético desses compostos da origem a
metabolitos primarios e secundarios sendo ambos de grande relevancia para o crescimento e
desenvolvimento das plantas. Sdo geralmente insolUveis em &gua e todos derivam da unido de
isopreno (5 4tomos de C), sendo classificados pelo nimero dessas unidades (GARCIA, 2009).
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Figura 10. Exemplo de uma estrutura de terpeno.
Fonte: Oliveira (2011).

Segundo Garcia (2009), muitas plantas como limdo, menta, eucalipto ou tomilho,
produzem misturas de &lcoois, aldeidos, cetonas e terpenos chamados de Gleos essenciais.
Eles sdo responsaveis pelos odores e sabores caracteristicos dessas plantas, sendo de grande
interesse comercial devido seus aromas e fragrancias, utilizados na inddstria alimenticia,
farmacéutica e agricola.

2.4.4.7 Saponinas

Séo glicosideos de esterdides ou de terpenos policiclicos. Constitui uma estrutura com
carater anfifilico, ou seja, parte da estrutura com caracteristica lipofilica (triterpeno ou
esteroide) e outra hidrofilica (aglcares). Essa caracteristica confere a propriedade de reducao
de tensdo superficial da &dgua e suas acOes detergentes e emulsificante (SCHENKEL et al.,
2001).

Usualmente séo classificadas segundo o seu nucleo fundamental aglicona, podendo ser
denominadas saponinas esteroidais ou triterpénicas (SCHENKEL et al., 2003).
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Figura 11. Estrutura de saponina triterpénica.
Fonte: Oliveira (2011)

2.4.4.8 Quinonas

As quinonas sdo formadas estruturalmente por grupos de carbonila o,f- insaturados
conjugados em anéis de seis membros (Figura 12) e sdo produtos de oxidacdo de dois elétrons
de 1,2- e 1,4- difendis aromaticos (KUMAGAI et al., 2012)

Elas formam um grupo de compostos coloridos com dois grupamentos carbonilas, que
podem ser adjacentes ou separados (MALTA, 2000).

CH

0

Figura 12. Exemplo da estrutura de uma quinona.
Fonte: Pastore (2004)

2.4.4.9 Esteroides

Os esterodides presentes nos vegetais sdo uma grande classe de compostos, no reino
vegetal equivalem ao colesterol entre os mamiferos e podem ser encontrados em diferentes
partes das plantas. Existem evidéncias que certos fitoesteroides sdo eficientes na reducéo de
niveis de colesterol, ajudando na prevencdo de doencas cardiovasculares (BECEL, 2009).

Os esteroides se apresentam como alcool livre (33-OH), esterificados a acidos graxos
ou como glicosideos. Eles constituem as membranas das plantas, algas e fungos e afetam a
sua permeabilidade (DEWICK,2002; GROS 1985).
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Figura 13. Exemplo da estrutura de um esteroide.
Fonte: Oliveira (2011)

2.4.4.10 Cumarinas

Sdo substancias fendlicas oriundas do metabolismo da fenilalanina, sendo seu
representante mais simples a cumarina (1,2 — benzopiriona) (figura 14). Podem ser
encontradas em diferentes partes da planta e apresentam importancia farmacoldgica
comprovada (KUSTER; ROCHA, 2004).
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Figura 14. Estrutura quimica da cumarina.
Fonte: Dias (2015)

As cumarinas possuem odor de fragrancia caracteristica, sabor amargo, aromatico e
picante, ocorre como cristais prismaticos incolores. E soltvel em &lcool e outros solventes
organicos como o éter e solventes clorados quando em estado livre, podendo desse modo ser
extraida (BRUNETON, 1995).

3. MATERIAL E METODOS

3.1 Coleta do material

As amostras analisadas foram provenientes da coleta de 6 arvores de Eucalyptus
grandis Hil ex-Maiden com 23 anos. Estas arvores foram cedidas pela empresa QUINVALE,
situada no municipio de Barra do Pirai, Estado do Rio de Janeiro, cujas coordenadas
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geograficas sdo 22°43°23” de latitude (S) e 44°08°08” de longitude (W) e a uma altitude
média de 446 metros.

As madeiras foram processadas e feitas amostras de 2,5 x 12,5 x 50,0 cm. Selecionou-se
apenas madeiras sem defeito para a analise. Separou-se 104 amostras, das quais foram
agrupadas em regido externa e interna do caule, metade foram termorretificadas em um forno
mufla elétrico laboratorial a 190°C e a outra metade néo.

3.2 Andlise quimica

3.2.1 Preparacéo dos extrativos da madeira

Com o auxilio de um aparelho extrator do tipo soxhlet, foram utilizados 15,00g de
madeira moida ndo tratada e ratada termicamente de E. grandis (regido externa e regido
interna). O material foi disposto em um cartucho preparado a partir de um papel filtro,
colocado dentro do tubo de extracdo e, em um baldo de 100 mL, foi colocado o solvente. A
extracdo foi realizada em 48h continuas com os solventes cicloexano, acetato de etila e
metanol. Apds esse periodo, contando com um rotavapor, o material contido no baldo no qual
continha o material soltuvel foi concentrado. Apds esse procedimento os extratos foram
transferidos para um recipiente e levados a capela até a completa evaporacdo do solvente em
temperatura ambiente (ABREU et al., 2006). Em todas analises, foram realizadas em forma de
duplicata.

3.3 Abordagem fitoquimica

A metodologia utilizada para a deteccdo dos grupos dos extrativos foi proposta por
Matos (1997); Rodrigues (1995) e Costa et al. (2015). Suas anélises foram realizadas a partir
do extrato hidrofilico e do extrato lipofilico da madeira tratada e ndo tratada termicamente de
Eucalyptus grandis (regido externa e regido interna). Em todas as andlises, foram realizadas
em forma de duplicata.

3.3.1 Testes com o extrato hidrofilico
3.3.1.1 Teste para fendis e taninos

Em um tubo de ensaio, adicionou-se 2 mL de solucdo preparada a partir do extrato, 2
mL de agua destilada e 3 gotas de FeCls e observou-se a reacdo: o surgimento de precipitados
azul e, ou, vermelho indicam fenois, precipitado azul indica taninos pirogalicos, e verde,
taninos condensados.

3.3.1.2 Teste para antocianinas, antocianidinas e flavonoides
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Em trés tubos, contendo 2 mL de solugéo preparada a partir do extrato, condicionou-se
um deles a pH 3, outro a pH 8,5 e o terceiro a pH 11 e observou-se 0 aparecimento de cores,
como demonstrado na Tabela 1.

Tabela 1. ReagOes do extrato para identificagdo de antocianinas, antocianidinas,
flavonas, flavonois, xantonas, chalconas, auronas e flavanondis.

Contituintes pH 3 pH 8,5 pH 11
Antocianinas
e Vermelho Lilas Azul

antocianidinas
Flavonas, flavonéis

e xantonas - - Amarelo
Chalconas e Vermelho
Auronas Vermelho - Plpura
Flavanonois - - Vermelho
Laranja

3.3.1.3 Teste para leucoantocianidinas, catequinas e flavonas

Em outros dois tubos de ensaio, contendo 2 mL de solucdo preparada a partir do
extrato, foram inseridos HCI (para obter pH1-3) e no outro NaOH (para obter pH 11). Apds a
adicdo, realizou-se o0 aquecimento em banho-maria e observou-se o aparecimento de cores,
como demonstra a Tabela 2.

Tabela 2. ReacBes do extrato para identificacdo de leucoantocianidinas, catequinas, e
flavonas

Constituintes pH 1-3 pH 11
Leucoantocianidinas Vermelho -

Catequinas Pardo-amarelado -

Flavonas - Vermelho-laranja

3.3.1.4 Teste para flavondis, flavanonas e xantonas

Adicionou-se em outro tubo 2 mL da solucao preparada a partir do extrato, pedacos de
fita de magnésio e 0,5 mL de HCI concentrado. O resultado positivo é indicado pela cor
vermelha, que confirma a presenca destas substancias.

3.3.1.5 Teste para esteroides e triterpendides

A partir de 5mL da solugdo preparada do extrato, foi feita a reextracdo com
cloroférmio. Em seguida, foram adicionados 1 mL de anidrido acético e trés gotas de H2SO4
concentrado. O resultado positivo pode aparecer de duas formas, cor azul seguida de verde
(esterdides livres) e cor parda até vermelha (triterpendides pentaciclicos livres).

3.3.1.6 Teste para saponinas
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Adicionou-se pequena quantidade do extrativo a 2 ml de 4gua destilada em um tubo de
ensaio. Essa solugdo foi agitada vigorosamente por 2 minutos. A presenca de saponinas €
confirmada através do aparecimento de espuma persistente.

3.3.1.7 Teste para resinas

Fez-se a extracdo a partir do extrato bruto utilizando a menor quantidade de etanol e
em seguida, foram colocados 3 mL dessa solugédo etandlica em um tubo de ensaio, ao qual
adicionou-se agua destilada e posteriormente foi agitado. O resultado positivo é indicado por
aparecimento de precipitado floculoso aglomerado.

3.3.1.8 Teste para alcaldides

A partir de 2 mL da solucdo obtida do extrato, adicionou-se NHsOH concentrado até
atingir pH11. Com o auxilio de um funil de separacdo separou-se as bases organicas com éter:
cloroférmio (3:1). A fase organica extrai-se a partir do HCI 0,1 N, reservando-se a solugédo
aquosa acida resultante dividida em dois tubos de ensaio, adicionou-se 3 gotas de reagente
Mayer em um tubo e de Dragendorff no outro. A formacdo de precipitado floculoso indica
positivo para alcaloides.

3.3.2 Testes com o extrato lipofilico

3.3.2.1 Separacéo das bases organicas

Utilizando-se um funil de separagdo, foram adicionados 2mL de solugdo obtida através
do extrato com ciclo hexano e em seguida, foram realizadas 3 extragdes sucessivas com 3mL
de HCI 0,1 N, e uma lavagem com agua destilada, separando-se a fase aquosa. A fase
organica foi reservada. Alcalinizou-se a fase aquosa com NHsOH, gota a gota, até atingir o
pH 11 e as bases organicas foram extraidas com solugdo éter:cloroférmio, reservando-se a
fase aquosa e fazendo a separacdo da solucdo éter:cloroformio em duas porcBes iguais.
Retomaram-se as bases contidas na metade da solucgdo éter:cloroférmio com HCI 1N, em trés
porcdes sucessivas de 5 mL de HCI, também em funil de separacdo. A fase aquosa foi
reservada para a realizagé@o dos testes a seguir.

3.3.2.2 Teste para alcalbides

A solucéo acida do item anterior foi dividida em dois tubos de ensaio, acrescentaram-
se 3 gotas dos reagentes de Dagendorff e Mayer. A formacéo de precipitado floculoso indica
o resultado positivo para alcaldides.

Para realizar os testes seguintes retomou-se a fase organica privada de bases, para

fazer a separacdo de acidos fortes, sendo tratada em funil de separacdo, com 4 mL NaHCOs a
2% e 2 mL de agua destilada. A fase organica foi reservada para a separacao dos acidos fracos
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e fendis. A partir da fase orgéanica extraiu-se em funil de separacdo os &cidos fracos e fendis
com trés lavagens sucessivas de 4 mL; 3 mL e 2 mL de NaOH a 2% e 5 mL de &gua. A fase
aquosa foi acidulada até pH 2-3 com HCI concentrado. Extraiu-se os acidos e fends livres a
partir de 3 lavagens sucessivas com 2 mL de éter etilico. A solucdo etérea foi liberada dos
acidos com 2 mL de agua destilada, e foram realizados os testes a seguir.

3.3.2.3 Teste para constituintes fendlicos

Metade da solucdo etérea obtida no item anterior foi concentrada e redissolvida com
10 mL de alcool etilico. Em seguida, foram aplicados os testes descritos no item 3.3.2.1 ao
3.3.2.4 nessa solucéo.

3.3.3.4 Teste para antraquinonas

Em 2 mL da solugéo etérea adicionou-se 2mL de NaOH e observou-se o aparecimento
de fases. A cor vermelha na fase aquosa alcalina indica presenca de hidroxiquinonas.

3.3.3 Testes com a madeira
3.3.3.1 Teste para Heterosideos cianogénicos
Foram colocados 10 g da amostra moida da madeira em um recipiente com 50 mL de

agua, 1 mL de H2SO4 IN e 0,1 g de NaOH, mantendo-se a mistura em banho-maria por duas
horas. O aparecimento da cor vermelho-castanho indica resultado positivo.

3.3.3.2 Teste para Alcal6ides

A mistura obtida no item anterior foi filtrada e, em seguida, procedeu-se de acordo
com as instrugdes descritas no item 3.3.1.8. O resultado positivo € indicado por precipitado
floculoso em pelo menos um dos tubos, evidenciando a presenca de alcaloides.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Prospecgao fitoquimica da madeira ndo tratada de E.grandis

4.1.1 Teste com a madeira bruta
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Ao realizar a andlise fitoquimica com a madeira bruta pode-se observar a presenca de
alcaldides nas regides externa e interna da madeira de E.grandis (Tabela 3). Sendo o resultado
positivo obtido apds surgimento de precipitado floculoso depois da adi¢do do reagente de
Dragendorff (Figura 15). Em pesquisas realizadas com outras espécies de Eucalyptus esse
componente quimico ndo foi verificado (LOBO, 2014; DOLL-BOSCARDIN et al., 2010;
MALINOWSKI, 2010).

Figura 15. . Resultados positivos para alcaléides.

A partir dos testes realizados com a madeira bruta foi constatada a auséncia de
heterosideos cianogénios na espécie estudada (Tabela 3). Esse resultado foi obtido pela
auséncia de coloragdo vermelho-castanho no sobrenadante da solugéo. Ao analisar a madeira
de E. badjensis, Antonio (2011) também verificou a auséncia desse componente na espécie.

4.1.2 Teste hidrofilico

Nos testes realizados em extrato hidrofilico da madeira de E. grandis pode-se
constatar resultados positivos para taninos, flavondides (leucoantocianidinas, flavondis,
flavanonas, flavanonois), xantonas, alcaldides, triterpenos e saponinas (Tabela 3).
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Tabela 3. Classes metabdlicas presentes nos testes realizados com a madeira

tratada e ndo tratada , extrato hidrofilico e extrato lipofilico do E. grandis

Madeira Extrato lipofilico Extrato hidrofilico
Constituintes MNT MT MNT MT MNT MT

E I E I E I E I E |1 E |1
Heterosideos - - - - NR | NR [NR | NR | NR | NR | NR | NR
Cioanogénicos
Alcaldides + + + + - - - - + |+ |- -
Taninos NR |[NR |[NR |NR |- - - - + + - -
Fenois NR [NR |[NR |[NR |- - - - - - - -
Antocianinas e NR |[NR |[NR |NR |- - - - - - - -
Antocianidinas
Flavonas, Flavondis, | NR |[NR |NR |NR |- - - - - - - +
Xantonas
Chalconas eAuronas | NR  |NR | NR | NR |- - - - - - - -
Flavanonéis NR [NR |[NR |[NR |- - - - + |- -
Leucoantocianidinas | NR | NR | NR | NR |- - - - + |+ |- -
Catequinas NR |NR |NR |NR |- - - - - - - -
Flavanonas NR [NR |[NR |[NR |- - - - - + |- -
Flavonaois, NR [NR |[NR |[NR |- - - - + |+ |- -
Flavanonas,
Flavanonois e
Xantonas
Esterdides NR [NR |NR |[NR |NR |[NR [NR | NR |- - - -
Triterpendides NR [NR [NR |[NR |[NR|NR |NR |[NR |+ |+ |- -
Saponinas NR |[NR |[NR |NR |NR [NR [NR [NR |- + |- -
Resinas NR [NR |NR |[NR |NR |[NR [NR | NR |- - - -
Antraguinonas NR [NR |[NR |NR |- - - - NR | NR | NR | NR
Cumarinas NR |[NR |NR |[NR [NR |NR |NR |NR |NR |NR|NR|NR

Legenda: MNT= madeira ndo tratada; MT= madeira tratada; E= regido externa; I= regido interna; + =

positivo; - = negativo; NR = ndo realizado.

Identificou-se a presenca de tanino, nas regides externa e interna, pela formagéo de
precipitado de coloracao azul (Figura 16). Segundo Carneiro et al. (2001), o E. grandis possui
potencial na extracdo de taninos no Brasil para a producdo de adesivos. Dentre as fontes
naturais, 0s taninos vegetais se destacam por terem capacidade de reagir com formaldeido e
também pela facilidade de extracdo. No entanto, os adesivos a base de taninos apresentam
algumas limitacGes e geram problemas de aplicabilidade e de diminui¢do da resisténcia da
linha de cola (CARNEIRO et al., 2012).
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Figura 16. Precipitado de coloracédo azul evidenciando a presenca de taninos.

Ao avaliar a presenca de leucoantocianidinas, catequinas e flavanonas em pH 3 foi
possivel identificar, pela coloracdo vermelha, a presenca de leucoantocianidinas nas regies
externa e interna (Figura 17).

Figura 17. Resultado positivo para leucoantocianidinas.
Foi obtido resultado positivo no teste para flavonois, flavanonas, flavanonois e

xantonas nas regides externa e interna, sendo evidenciado pelo aparecimento da coloragéo
vermelha (Figura 18).
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Figura 18. Resultado positivo para flavondis, flavanonas, flavanondis e xantonas.

De acordo com Antonio (2011), na triagem fitoquimica do Eucalyptus badjensis foi
possivel evidenciar a presenca de flavonoides e leucoantocianidinas, afirmando ser bem
expressiva a concentracdo de compostos fendlicos. Em estudos realizados com E. grandis, foi
comprovado o seu efeito alelopatico em espécies de hortalicas através da inibicdo da sua
germinacdo, esse resultado foi relacionado a presenca de compostos fendlicos na espécie
estudada (GOETZE; THOME, 2004).

Lobo (2014) constatou em ensaios fitoquimicos com E. elata, a presenca de
importantes compostos do metabolismo secundario como o grupo dos flavonoides,
leucoantocianidinas e esterdides e/ ou terpenos.

Conforme Carvalho et al. (2004), muitos compostos fenolicos possuem atividade
antioxidante, antibacteriana e antiviral, e em muitos vegetais estes irdo contribuir no sabor e
na coloragéo.

A presenca de alcal6ides pode ser verificada nos testes nas regides externa e interna do
extrato. Sendo o resultado positivo obtido apds surgimento de precipitado floculoso depois da
adicdo do reagente de Dragendorff (Figura 19).
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o D O
Figura 19. Resultados positivos para alcaldides. (1) Interna; (2) Externa.

Foi verificada a presenca de triterpendides nos testes através da coloracdo parda
avermelhada (Figura 20). Esse metabolico esteve presente em ambas regifes externa e
interna. Na prospecc¢do fitoquimica realizada no Eucalyptus benthamii foram encontrados
triterpenoides, de acordo com relatos da literatura (DOLL-BOSCARDIN et al., 2010). Os
triterpenoides tém acdo antimicrobiana e antitumoral, entretanto, podem-se encontrar alguns
que sejam tdxicos ao organismo humano (ROBBERS et al., 1997).

Figura 20. Teste positivo para triterpenoides.

Além desses componentes pode-se verificar somente na regido interna (cerne), a
presenca de flavanondis (Figura 21), flavanonas (Figura 22) e saponinas (Figura 23). Costa et
al. (2017) ao avaliarem as propriedades fisicas e quimicas da madeira de Eucalyptus
camaldulensis nas regides do cerne e do alburno constaram que 0S maiores teores de
extrativos na madeira estdo mais concentrados no cerne.
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Figura 22. Resultado positivo paa flavanonas.

23



Figura 23. Teste positivci para saponinas.

Estudos realizados com E. camaldulensis apresentaram metabolitos biologicamente
ativos como flavonoides, saponinas e taninos hidrolisaveis (GAMBATO et al., 2014). As
saponinas tém como carateristica principal possuir atividade tensoativa, que consiste em
formar solucBes espumantes persistentes e abundantes quando em solucdo aquosa. Suas
propriedades bioldgicas sdo determinadas por seu comportamento anfifilico e pela habilidade
em formar complexos com esterdides, proteinas e fosfolipideos de membranas (SIMOES et
al., 2004).

As demais classes de extrativos ndo foram encontradas na madeira de E. grandis .

4.2 Prospecgdo fitoquimica da madeira de E.grandis tratada termicamente

4.2.1 Teste com a madeira bruta

Ao realizar a analise fitoquimica com a madeira bruta tratada termicamente pode-se
observar a presenca de alcaldides nas regies externa e interna (Tabela 3). Sendo o resultado
positivo obtido apds surgimento de precipitado floculoso depois da adicdo do reagente de
Dragendorff (Figura 24).
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Figura 24. Teste positivo para alcal6ides.

4.2.2 Teste hidrofilico

Nos testes feitos com o extrato hidrofilico da madeira de E. grandis tratada foi
constatada a auséncia da maioria das classes de extrativos, tanto na regido externa como na
interna (Tabela 3). De acordo com estudo feito na madeira de E. grandis tratada
termicamente, abaixo de 200°C, houve o decréscimo de extrativos (ZANUNCIO et al., 2014).

Pode-se verificar, apds o tratamento térmico, a presenca de classes especificas de

extrativos (flavonas, flavanois e xantonas) na regido mais interna da madeira tratada de
E.grandis (Figura 25) (Tabela 3).

Figura 25. Teste positivo para F avnas, FlavonGis e Xantonas.

Certas classes de extrativos da madeira sofrem influéncia com o tratamento térmico,
sendo elas as leuconatocianidinas, os triterpendides, taninos e saponinas. Pode-se assim

verificar que as classes dos flavonoides, xantonas e alcaloides sdo as mais resistentes ao
tratamento térmico (Figura 26).
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Figura 26. Visdo geral do comportamento dos extrativos ap0s o tratamento térmico.

Os flavondides podem ser considerados pigmentos naturais, segundo Salfield (1974)
eles comp6em um grande grupo de pigmentos, que se subdividem em antocianinas, flavonas,
flavonois, leucoantocianinas e compostos fendlicos relacionados.

Cabe ressaltar que a madeira tratada apresenta coloracdo mais escura, fato esse que
pode estar correlacionado com as classes especificas de extrativos encontradas.

5. CONCLUSOES

A prospeccdo fitoquimica permitiu a identificacdo de diversas classes de metabdlitos
secundarios na madeira de E. grandis tratada e ndo tratada termicamente.

Os extrativos sofreram influéncia com o tratamento térmico.

As classes dos flavondides, xantonas e alcaloides sdo as mais resistentes ao tratamento
térmico.

Estudos posteriores mais aprofundados podem ser executados, a fim de realizar uma
caracterizacdo mais detalhada dos metabolitos que resistem ao tratamento térmico.
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