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DISTRIBUCION RADIAL DE POLIFENOLES EN TRONCOS DE Eucalyptus grandis

Carlos E. NUnez

RADIAL DISTRIBUTION OF POLYPHENOLS IN THE STEMS OF Eucalyptus grandis
ABSTRACT

Polyphenols color pulps and may interfere in the pulping process. No research works on the distribution in E.
grandis are known. The radial variation of polyphenol concentration in five E. grandis individuals aged 7 and 18
years old was measured. Azeotropic ethanol was used for the extraction of the wood reduced to shaving. Results
are in accordance with the general pattern cited in the bibliography. In 7 year old trees, there were relatively more
polyphenols in the sapwood than in those of 18. No significant differences were noticed in the UV absorption
spectrograms among the rings of the 18 year-old trees. A different spectrogram in one aged 7 would indicate the
existence of hybridation. The concentration of poliphenols around one of the knots was four times as high than in
the wood of the same age.

KEY WORDS: Eucalyptus grandis, polyphenols, chemical composition, flavonoids, ellagic acid. (Thesaurus IPST
1990).

RESUMEN

Los polifenoles colorean las pulpas y pueden interferir en los procesos de pulpado. No se conocen trabajos sobre su
distribucién en Eucalyptus grandis. Se midio la variacion radial de concentracién de polifenoles en cinco individuos
de E. grandis de 7 y 18 afos de edad. Se utiliz6 etanol azeotropico para la extraccion de la madera reducida a
virutas. Los resultados concuerdan con el patron general citado en la bibliografia. En los arboles de 7 afios hubo
en proporcion mas polifenoles en la albura que en los de 18. No se notaron diferencias significativas en los
espectrogramas de absorcion UV entre los anillos de los arboles de 18 afios. Un espectrograma diferente en uno
de 7, indicaria la existencia de hibridacion. La concentracién de polifenoles alrededor de un nudo dio cuatro veces
mas alta que en la madera de la misma edad.

PALABRAS CLAVE: Eucalyptus grandis, composicion quimica, polifenoles, distribucion, flavonoides, elagitaninos.

INTRODUCCION

El grupo de los polifenoles abarca a todas las sustancias
extractivas monoméricas y oligoméricas de la madera que
poseen en su estructura dos o0 mas grupos fenolicos libres o
eterificados por metilos. Se los suele dividir en tres grupos:
lignanos, que poseen la estructura de fragmentos de lignina,
flavonoides y elagitaninos. Tanto los flavonoides como los
elagitaninos poseen propiedades tanicas, es decir coagulan
las proteinas animales en solucion.

Los flavonoides se encuentran como monoémeros o en la
forma denominada taninos condensados. Los elagitaninos
también se llaman taninos hidrolizables pues se encuentran
habitualmente como glucdsidos. Las agliconas de los mis-
mos son insolubles en casi todos los solventes comunes.

La mayoria de los polifenoles de la madera son colo-
reados. Los elagitaninos poseen colores claros preferente-
mente amarillos, y los taninos condensados rojos oscuros o
marrones. Durante los procesos de pulpado estas sustancias
se disuelven en gran proporcion, pero no por completo.
Lo que queda en las pulpas le confieren color [1]. El color
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puede ser el propio o debido a complejos que forman con
cationes metalicos, principalmente los de los elementos de
transicion.

La madera de Eucalyptus posee todos los grupos de po-
lifenoles, variando entre especies su proporcion relativa. A
diferencia de algunas especies de madera color claro como
el E. globulus y el E. viminalis, ricos en elagitaninos, los
Eucalyptus del grupo del grandis se caracterizan por poseer
gran proporcion de taninos del tipo flavanoide [2] lo que le
confiere su color rosado [3].

Los trabajos conocidos sobre la distribucion radial de
polifenoles en la madera, muestran un patron consistente
en un aumento paulatino desde el cambium hasta la inter-
fase albura duramen y una posterior disminucion hacia la
médula, siendo esta Gltima menor que la necesaria para
llegar al bajo tenor del cambium, es decir que hay en
general mayor contenido de polifenoles en el duramen
[4, 5]. Los trabajos sobre distribucion de polifenoles
abarcan géneros como Sequoia, Pseudtsuga, Tectona'y
Acacia, habiendo un trabajo sobre arboles longevos de
Eucalyptus marginata [6].
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No se han hallado, por el contrario, estudios sobre la
distribucion radial de polifenoles en arboles de plantaciones
comerciales de Eucalyptus en general y del E. grandis en
particular, que se cultiva en todo el este de Sudamérica con
fines madereros y de fibra.

En el presente trabajo se ha realizado el analisis de este
tipo de distribucion con el fin del conocimiento general
de la madera de dicha especie, y de su posible utilidad
en el uso tanto maderero como papelero. Aunque abarca
solamente su cuantificacion y no la caracterizacion de las
sustancias que los conforman, tarea que sera realizada pos-
teriormente, se hacen algunas consideraciones cualitativas
a partir de los espectrogramas UV de los extractos.

MATERIALES Y METODOS
Materiales

Se trabajo con cinco individuos, tres de 18 y dos de
7 afos de edad. Los arboles de 18 afios fueron extraidos
de plantaciones de E. grandis de la zona de Garruchos,
(27° 27 min Sur; 56° 59 min Oeste). Los de 7 afos fueron
cortados de una plantacion de las cercanias de la localidad
de San Carlos, (27° 45 min Sur; 55° 54 min Oeste), ambos
sitios en el norte de la provincia de Corrientes, Republica
Argentina pertenecientes a la empresa Shell Forestal.

De esta ultima plantacion se sabe que habia recibido
fertilizacion, desconociéndose sus caracteristicas. El clima
de la zona esta definido como subtropical sin estacion seca.
El promedio anual de precipitaciones es de 1100 L/m?. Los
suelos son residuales del tipo lateriticos.

Las muestras fueron cortadas en toras de 30 cm de
longitud y llevadas al laboratorio con corteza. Del centro
de las mismas se cortaron rodajas de 1,5 cm de espesor que
se descortezaron y guardaron en bolsas de polietileno en
heladera hasta su fraccionamiento.

De cada una se cort6 un sector circular de unos 60°
sexagesimales de las cuales se separaron anillos concén-
tricos de forma manual. El material de estos anillos se fue
cortando en escamas de no mas de 0,3 mm de espesor.
Cuando fue necesario estas escamas se cuartearon para
sacar la cantidad necesaria para las extracciones subsi-
guientes. Las escamas se secaron al aire.

Métodos

Determinacion de los anillos: Es sabido que el Fucalyp-
tus grandis, como la mayoria de las especies del género, no
posee anillos anuales definidos, aunque se notan diversas
clases de anillos de crecimiento. El problema de su identi-
ficacion no ha podido ser resuelto todavia ni atin utilizando
los sistemas digitales de analisis de imagenes. [7]

Se realizé un extenso trabajo de busqueda de métodos

para definir una manera de separar la madera afio por afio.
En principio se pulieron sistematicamente superficies
transversales de los troncos, se sacaron fotografias con bajo
aumento y se intentd hallar un patrén de crecimiento anual
que no dio resultados confiables. Se hicieron después cortes
al micrétomo de largas secciones de madera que abarcaban
varios aflos y se tratd de hallar un patréon que defina los
cambios anuales, ya sea por un cambio brusco del ancho
y espesor de pared de las fibras o por un arreglo especial
de la distribucion de los vasos, de acuerdo a lo indicado
por Dadswell [8]. Si bien se hallaron lugares en los cuales
esto sucedia, los mismos abarcaban solamente un pequefio
sector de la circunferencia, habiendo lugares con varios
supuestos cambios anuales separados por milimetros,
contiguos a otros en los que no aparecia ninguno.

Ante el interés en dividir los cortes transversales en
sectores anulares para analizar el contenido de polifenoles
amedida que el arbol crece en una plantacion, y la negativa
de hacerlo de manera lineal que no responde al patron de
crecimiento observado en cualquier arbol que crece en el
medio de una masa forestada, se eligi6 utilizar una aproxi-
macién que consistié en los siguiente.

Se tomaron tres rodajas de arboles de 18 afios o mas de
plantaciones comerciales de la misma zona fitogeografica
que la de los arboles a estudiar, y se sacaron los porcen-
tuales anuales de crecimiento tomando como 100 % los 7
o 18 aflos, segun el caso, y se promediaron, Las especies
elegidas fueron Pinus patula y Paraiso (Melia azederach),
que poseen marcacion definida de los anillos anuales. El
resultado fue una tabla donde se indica el porcentual del
radio de la rodaja que representa cada afio. Por lo tanto el
término ‘anillo” que se utiliza en el cuerpo del trabajo no
debe entenderse como ‘anillo anual’ sino de una manera
aproximada, y se les llamard ‘anillos teéricos’.

Separacion de polifenoles: se eligi6 estimar el conte-
nido de polifenoles utilizando una simple extraccion con
etanol azeotropico. Es sabido que las extracciones con
los solventes utilizados en analisis de extractivos, como
agua, acetona —agua y etanol— benceno no son especificos
de los polifenoles. El agua extrae los polifenoles que se
hallan como glucésidos pero no los taninos condensados,
el alcohol-benceno parte de los flavonoides pero no los
glucdsidos, y las mezclas acetona agua extraen todos los
polifenoles ademas de la mayoria de los otros extractivos.
El etanol azeotropico extrae tanto los glucésidos como los
taninos condensados, aunque posiblemente también las
grasas.

En un ensayo previo se extrajeron virutas de la madera
en estudio con etanol en equipo soxhlet y se efectuo su
caracterizacion por medio de espectroscopia UV. El espec-
trograma estaba conformado por las bandas de absorcion
de los polifenoles. El extracto secado bajo vacio fue luego
tratado con acido sulfurico al 3 % a reflujo. El espectro-
grama del producto dio un escaso aumento de la banda
de absorcion de 280 nm, correspondiente a los furfurales,
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que se considero debida a la hidrélisis de los glucésidos y
no a azucares libres. La disolucion acuosa del extracto sin
tratamiento no dio la reaccion del almidon. La extraccion
con éter no dio, por otro lado, resultados positivos que
indicaran disolucion de 4cidos y ésteres grasos

Se considero, entonces, que si bien no habia certeza
completa acerca de la reaccion biunivoca: extractivos en
etanol : contenido de polifenoles, esta determinacion podia
considerarse una estimacion aceptable del contenido de
dichas sustancias en la madera en estudio.

Extraccion: se utilizoé en general la norma TAPPI
T204 cm—97. Se modifico el tiempo de extraccion, dado
que el estado de agregacion del material era distinto. Para
determinar el tiempo adecuado se efectuaron extracciones
de ensayo tomado cada hora muestras del alcohol del por-
tacartuchos antes del sifonado y a los mismos se le realizé
el espectrograma UV. Para determinar el contenido de po-
lifenoles en estas extracciones, se prepard un extracto que
fue lavado con éter, secado, redisuelto en etanol y vuelto a
secar bajo vacio. Al mismo se le midi6 la absortividad en
el maximo de la banda lejana a 208 nm. En las condiciones
utilizadas el valor de absortividad obtenido fue de 75 L/g.
cm.

Las determinaciones sucesivas demostraron que la ex-
traccion iba disminuyendo hasta la séptima hora, en la que
la masa extraida correspondia aproximadamente al 2 % de
lo extraido en el tiempo anterior. Una muestra sacada a las
10 horas dio un espectrograma diferente, Figura N° 1, en
la que la banda cercana fue mas pronunciada y se observa
un solapamiento de picos en la banda lejana del espectro.
Este hecho fue considerado como separacion de sustancias
distintas a los polifenoles debida al tiempo excesivo de
tratamiento. Por lo tanto se decidi6 utilizar un tiempo de
extraccion de 8 horas para las determinaciones.
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FIGURA 1. Espectrogramas del extracto etanolico. Negro a las siete horas
de extraccion. Gris a las 10 horas de extraccion.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla N° 1 se hallan los valores determinados de
polifenoles, a través del extracto alcohdlico, para los cinco
arboles de Eucalyptus grandis estudiados. Los arboles
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estan nombrados por su edad y su nimero correlativo.
Los promedios que figuran al pie fueron ponderados de
acuerdo al volumen relativo de cada anillo. Se puede ver
que los arboles de 18 afios dieron de manera global menos
extractivos que los de 7. En la observacion de los cortes
se not6 que los primeros tenian el duramen mucho mas
marron rojizo que los segundos que eran mas palidos y
tendiendo al amarillo.

Tabla 1. Contenido de polifenoles (extracto etanélico) por anillo
tedrico para los cinco arboles de Eucalyptus grandis estudiados.

Ne anillo 18-1 18-2 18-3 71 7-21
1 1.9 1,04 113 2,64 2,51
2 1,67 1,01 1,58 2,67 2,75
3 1,72 1,07 1,68 2,37 1,93
4 1,70 1,15 1,53 3,08 2,92
5 1,66 1,17 1,44 3,59 2,97
6 1,79 1,30 1,40 1,85 1,61
7 1,19 1,14 1.43 1,25 0,71
8 1,64 1,39 1,48
9 1,28 1,21 1,27
10 1,56 1,71 0,94
1 1,69 2,19 1,49
12 2,11 2,89 1,55
13 1.77 2,85 1,51
14 2,29 2,16 1,50
15 2,34 1,57 3,79
16 3,28 1,62 0,61
17 2,34 0,96 0,61
18 1,25 1,06 0,59
Prom. pond. 1,84 1,63 1,39 2,47 ‘ 2,26

En este caso la idea subjetiva de que el color mas fuerte
indica mas contenido de extractivos, no fue cierta. Eviden-
temente, entonces, debiera existir diferencia en la composi-
cion de los polifenoles, hecho del que se va a poder dar una
idea posteriormente al analizar los espectrogramas.

El perfil de variacion se encuentra dentro de lo supuesto,
es decir: 1) hay en todos los casos un marcado ascenso del
contenido de polifenoles en la interfase albura—duramen, 2)
en general los valores promedios de la albura son menores
que los del duramen, Figuras 2 a 7.

Por otro lado, dentro del esquema antedicho hay di-
ferentes variaciones entre los individuos. Por ejemplo el
maximo de la interfase a veces es estrecho y otras ancho y
el perfil dentro del duramen en un caso es aproximadamente
constante y en otro posee amplias variaciones.

Una idea sobre la forma general de distribucion se
puede ver en la Figura N° 5 en la que se ha sacado el
promedio de los tres arboles de 18 afios. En el mismo se
han superpuesto los anillos que poseian el maximo de
polifenoles puesto que no fue el mismo en todos los casos,
promediando solamente los anillos que tenian dos o tres
valores.

En la misma se puede observar, sin dejar de tener en
cuenta la poca representatividad del estudio, que el conte-
nido de polifenoles tiende a aumentar lentamente desde la
médula hasta la interfase, el anillo en la que se encuentra
posee un 75 % mas, y luego los valores bajan bruscamente
en los anillos de la albura, siendo en la zona cambial menor
que en la médula.
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FIGURA 4. Distribucion radial de concentracion de polifenoles del arbol
18-3.

La zona de alto contenido de polifenoles de la interfase
albura—duramen existe, obviamente, en todos los arboles
y debiera irse corriendo a medida que crece el duramen.
Este hecho se corrobora en este caso en los arboles de siete
afios, Figuras N° 6 y 7, puesto que en los mismos el pico de
polifenoles se halla entre el cuarto y quinto anillo, mientras
que en los de 18 afios se ubica entre el decimotercero y el
decimosexto.

Las curvas de los arboles de 7 afios son distintas a los
de 18 en el hecho de que no hay una diferencia tan marcada
entre el promedio del duramen y el pico de la interfase.
Esto puede deberse a la edad o a variaciones propias de los
distintos origenes de las plantaciones, de orden genético o
cultural.

Se realizaron los espectrogramas ultravioletas de los
extractos de los anillos de los arboles estudiados. En los
individuos de 18 aflos se observaron formas similares de
ellos a lo largo del perfil radial. En las Figuras N° 8 y 9 se
muestra un ejemplo representativo de lo antedicho.

Aunque hay algunas diferencias, ellas son menores.
Existen tres bandas de absorcion, dos notorias a 210 nm y
275 nm, u otra pequeila, solapada, en 230 nm. Estas bandas
son tipicas de los lignanos y los taninos flavonoides, como
en el caso del acido tanico que se puede ver en la Figura
N° 11. Obsérvese, ademas, que el espectro del anillo co-
rresponde al duramen y el del N° 17 a la albura. Ello indica
que tampoco existen marcadas diferencias en el tipo de
polifenoles de ambas zonas fisioldgicamente diferentes.
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FIGURA 3. Distribucion radial de concentracién de polifenoles del arbol
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FIGURA 5. Promedio arboles de 18 afios, superponiendo los maximos.

Sucede lo contrario en el caso del arbol 7-1, aunque
no en el de su misma edad y origen. En este caso se pudo
observar una diferencia de composicion entre el centro de
la rodaja y el resto. Los dos primeros anillos presentaron
un espectrograma mas complejo en el que se pudieron
discernir algunos caracteres del espectro del acido elagico
o de los elagitaninos, Figura N° 10.

Se puede ver que el espectro del extracto posee dos
maximos que no aparecieron en los espectrogramas ante-
riores; un pico a 245 nm y una banda a 375 nm, y analizar
como los mismos corresponden al espectrograma del acido
elagico dibujado en linea gris. Es decir que se infiere que
en las sustancias extraidas hay de los dos tipos, es decir
flavonoides y elagitaninos. La forma de un espectrograma
normal de mezcla de los flavonoides se puede observar en
la Figura N° 11, en forma de acido tanico.

La existencia de este tipo de espectrograma en el Eu-
calyptus grandis no ha sido observada anteriormente. Su
existencia se suma a otras anomalias de los arboles de 7 afios
como las caracteristicas organolépticas de este ejemplar que
como ya se dijera, tenia coloracién amarillenta y no rosado—
rojizo como es habitual en el duramen de la especie, ademas
de una distribucion de poros en bandas concéntricas, que
tampoco es corriente en los cortes transversales.

Por lo expuesto es posible que se hayan trabajado con
arboles que no son puros sino hibridizados con alguna otra
especie de Eucalyptus distinto al grupo del E. grandis.

Se puede hacer otra observacion al margen del objetivo
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FIGURA 6. Distribucion radial de polifenoles del arbol 7-1.
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FIGURA 8. Espectrograma UV del anillo tedrico N° 2 del arbol 18-2.
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FIGURA 10. Espectrogramas UV del anillo N° 1 del &rbol 7-1 (linea negra)
y del &cido elagico (linea gris).

principal del trabajo. Durante el cortado de los anillos teo-
ricos se encontrd en el anillo N° 4 del arbol 7-2, un nudo
incluido en la madera con una zona circundante de color
pardo rojiza embebida de quino. Si bien para el trabajo
principal se eliminé este sector, el nudo fue analizado de
manera similar de forma separada, para estimar el aumento
de extractivos debido a este tipo de estructuras vegetales.

Se determino que el extracto en etanol fue de 13,6 %
contra 2,92 % de la madera normal del mismo anillo, es
decir aproximadamente cuatro veces mas. El espectrogra-
ma del extracto de la zona del nudo, Figura N° 12, dio
una figura practicamente igual al de la madera normal del
mismo anillo.

Este hecho confirma la composicion rica en flavonoides
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FIGURA 7. Distribucién radial de polifenoles del arbol 7-2.
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FIGURA 9. Espectrograma UV del anillo tedrico N° 17 del arbol 18-2.
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FIGURA 11. Espectrogramas UV del 4cido elagico (linea negra) y del acido
tanico (linea gris).
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FIGURA 12. Espectrograma del nudo del anillo N° 4 del arbol 7-2 (linea
negra) y de la madera normal del mismo anillo (linea gris).
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de los polifenoles de E. grandis, puesto que el quino esta
compuesto principalmente de un grupo de estas sustancias
como son las antocianidinas.

CONCLUSIONES

La distribucion radial de polifenoles en los cinco arboles
de Eucalyptus grandis estudiados sigue un patrén similar al
de las especies consignadas en la bibliografia.

Dicho patron consiste en una cantidad que aumenta
paulatinamente de la médula hasta la interfase albura—
duramen, en la zona de interfase es mucho mayor y
disminuye bruscamente en la albura siendo minima en la
zona cambial.

Los espectrogramas UV de cuatro de los cinco arboles
estudiados tienen pocas diferencia a lo largo del perfil
radial, es decir se observan las bandas caracteristicas de
los flavonoides.

En un arbol se observo en la region de la médula la
presencia de otro tipo de polifenoles, que el espectrograma
asemeja al acido elagico o elagitaninos. Este arbol, y en
menor medida el otro individuo de 7 afios, poseian otras
caracteristicas poco usuales en el Eucalyptus grandis por
lo que se cree que podrian estar hibridizados.

Se determind que el contenido de polifenoles en la zona
que rodea a un nudo embebido de quino, tenia cuatro veces
mas polifenoles que la madera normal de la misma edad.
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