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Introducao

O Brasil exportou o equivalente a 7,21 milhdes de dolares em 6leo essencial de
eucalipto no ano de 2018. De 1997 até¢ 2018 houve um aumento de exportagdo de
466%, enquanto isso a importagdo desse produto também aumentou nesse periodo,
sendo que em 2018 representou 4,83 milhdes de dolares. Nesse cenario, os paises que
mais importam do Brasil sdo Reino Unido e Espanha (Brasil, 2019).

Os o6leos essenciais sdo misturas complexas formadas por compostos volateis
obtidos de plantas aromaticas. Sao utilizados por sua fragrancia e atividades farmaco-
logicas. Dentre suas caracteristicas estdo a lipossolubilidade e a densidade menor que
a da agua, o que favorece sua extracdo por diferentes tipos de destilacdo. Na planta,
os 0leos essenciais apresentam fun¢des como a de mensageiros internos, defesa contra
herbivoros e atragdo de insetos polinizadores. Os compostos que os constituem sao
sintetizados a partir das rotas sintéticas do mevalonato, pelas quais se obtém sesquiter-
penos; e do metil-eritritol, para obtengdo de mono e diterpenos (Figura 1) (Bakkali et
al., 2008; Kirby; Keasling, 2009; Baser; Buchbauer, 2010).

Os 6leos essenciais de eucalipto sdo ricos em compostos monoterpénicos. Dentre
eles, podem-se citar hidrocarbonetos como o a-pineno; alcoois, como linalool; éteres
como o I,8-cineol (também chamado de eucaliptol); além de aldeidos, cetonas,
lactonas, entre outros (Bizzo et al., 2009; Regnault-Roger et al., 2011; Dhakad et al.,
2017). Os o6leos essenciais do género Eucalyptus apresentam atividades como antimi-
crobiana, acaricida, antifungica, antioxidante e anti-inflamatoria (Gould, 1997; Batish
et al., 2008; Rantzsch et al., 2009; Dhakad et al., 2017).

As espécies mais utilizadas para produgdo de dleos essenciais sdo Eucalyptus
globulus, Corymbia citriodora ¢ E. staigeriana (Coppen, 2002; Vitti; Brito, 2003).
Sendo que E. globulus ¢ a principal fonte de 1,8-cineol, apesar de apresentar concen-
tracdo inferior desse composto quando comparado ao de outras espécies. Contudo,
essa espécie ¢ cultivada para exploracdo da madeira e produgdo de celulose e, como
consequéncia, a folha é aproveitada para a extragdo de 6leo essencial (Coppen, 2002).
No Brasil, o cultivo de E. globulus é realizado em pequena escala, pois se trata de uma
espécie adaptada a regides frias (Vitti; Brito, 2003).

Sabe-se que a natureza e a concentragdo individual dos constituintes do 6leo
essencial determinam a atividade do mesmo (Batish et al., 2008). Dentre os compostos
presentes no o6leo essencial de eucalipto e suas atividades de interesse farmacologi-
co, podem-se citar o a-terpineol, que apresenta atividade analgésica, antimicrobia-
na, antinociceptiva, entre outras (Quintans-Junior et al., 2011; Park et al., 2012), o
limoneno que apresenta atividade antimicrobiana e antioxidante (Zahi et al., 2015;
Bai et al., 2016), ¢ o 1,8-cineol que pode contribuir no combate a micro-organismos
patogénicos, tem agdo antialérgica e anti-inflamatoria (Juergens et al., 2004; Liapi et
al., 2007; Batish et al., 2008). Portanto, o estudo com relacdo as diferengas entre os
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Figura 1. Resumo da rota biossintética de obtengdo de mono, di e sesquiterpenos.
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6leos essenciais de espécies e genotipos variados pode ser utilizado para escolha de
plantios florestais, visando obter 6leos essenciais direcionados a aplica¢des industriais.

Métodos de extraciao dos oleos essenciais

A técnica de extragdo de Oleos essenciais deve ser escolhida conforme as carac-
teristicas e os componentes de interesse da planta, implicando na qualidade do dleo
essencial obtido. Essas misturas complexas podem ser extraidas por diferentes
processos: destilacdo por arraste de vapor, hidrodestilagcdo, enfloracdo (enfleurage),
extracdo com solventes organicos, fluido supercritico, liquido subcritico e por micro-
-ondas. Dentre as técnicas mais convencionais para extracao dos 6leos essenciais das
folhas de eucalipto estdo a hidrodestilagdo, destilacdo por arraste de vapor e extracao
com solventes organicos (Aziz et al., 2018). A técnica de hidrodestilacio comumente
aplica o equipamento de Clevenger, que cria um sistema fechado, onde as perdas se
tornam menores, por meio do processo de recirculagdo do vapor d’agua (Santos et al.,
2004). Trata-se de um aparelho que permite a determinagdo do 6leo volatil e prevé
uma leitura direta, sem extracdo preliminar com éter ou outros solventes, de acordo
com a Figura 2. A planta permanece em contato com a agua sob aquecimento e o vapor
formado transporta o 6leo volatil, que condensa e ¢ coletado
no tubo separador. A agua ¢ separada do 6leo por densidade e
retorna para o baldo de destilacio (Clevenger, 1928).

Na técnica de destilagdo por arraste de vapor, a planta
ndo permanece em contato com a agua, mas apenas com o
vapor, que arrasta os componentes volateis que sdo conden-
sados posteriormente no condensador (Aziz et al., 2018). A
extracdo com solventes organicos, assim como a técnica da
enfloragdo, aplica o principio quimico de que “semelhante
dissolve semelhante”. A enflora¢do é muito usada na fabrica-
¢do de esséncias para perfumaria. Nessa técnica, as flores sdo
mergulhadas a frio em acidos graxos (ceras ou gorduras), a fim
de extrair o seu 6leo essencial (Salomé-Abarca et al., 2015).
Na extracdo com solventes organicos, deve-se escolher o
solvente conforme a necessidade, podendo optar por solventes
com gradiente de polaridade desde o éter de petrdleo até o

Foto: Ana Claudia da Silveira

. ., Figura 2.
etanol. O aparelho que geralmente ¢ aplicado nessa técnica ¢ o Equipamento de

extrator de Soxhlet (Figura 3) (Aziz et al., 2018). Clevenger.
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Rendimento e densidade relativa de
oleos essenciais de diferentes espécies
de eucaliptos

A composicao do 6leo essencial, seu rendimento e qualidade
dependem de fatores como a espécie, estagdo do ano, clima,
localizagdo, solo, idade das folhas coletadas, regime de ferti-
lidade, método de secagem do material e método de extracdo
utilizado (Batish et al., 2008; Aziz et al., 2018). Existe signifi-
cativa diferenga de rendimento de dleo essencial entre espécies
de eucalipto nas mesmas condigdes, sugerindo importante influ-
éncia de fatores genéticos. No entanto, segundo alguns autores,
as caracteristicas ambientais sdo o principal fator de influéncia
no rendimento da extragdo, sendo que essas nao afetam substan-
cialmente a composic¢do do dleo essencial (Li; Madden, 1995).

Em diferentes estudos realizados na Embrapa Florestas, foi
observada variagao dos rendimentos de extragdo de 6leos essen-
ciais de espécies de eucalipto, Tabela 1. Os valores de rendimen-
to nesses estudos variaram de 0,78% para E. robusta cultivado

Foto: Ana Claudia da Silveira

Figura 3.
Equipamento de em Colombo, PR, até 3,58% para E. camaldulensis cultivado em
Soxhlet. Vazante, MG. Segundo Vitti e Brito (2003), o rendimento dos

0leos essenciais das principais espécies cultivadas para explora-

¢do do oleo essencial varia de 0,2% a 1%, com teores de seus componentes principais
(1,8-cineol, felandreno, piperitona, citronelal, dcido de geranil e citral) de 16% a 93%.
Cheng et al. (2009) extrairam 6leo essencial de folhas frescas de E. camaldulen-

sis e E. urophylla, com rendimentos de 0,57% e 2,19%, respectivamente, utilizando
equipamento de Clevenger modificado. Estudo da Embrapa Florestas que utilizou
extracdo por Clevenger comparou rendimento do 6leo essencial obtido a partir de
folhas secas de seis genoétipos diferentes de eucaliptos cultivados em Vazante, MG,
em parceria com a Votorantim. Foi observada grande diferenca de rendimento nas
extragOes de diferentes clones de E. camaldulensis; E. camaldulensis X E. tereticornis;
E. urophylla; e E. urophylla x E. grandis, conforme mostra a Tabela 1. Dentre os dois
genodtipos que apresentaram os maiores rendimentos, estdo E. camaldulensis clone
07 e o hibrido E. urophylla x E. grandis clone GG100. O 6leo essencial do clone
1144 de E. urophylla x E. grandis obteve o menor rendimento dentre as amostras
(0,81%), sendo observada grande diferenga de rendimento entre os clones de mesmas
espécies (Silveira; Fernandes, 2016). Também foi observado rendimento superior
de E. camaldulensis (2,19%) em comparagdo a E. pellita (0,89%), espécies vizinhas
cultivadas em Vazante, MG, provenientes de plantio seminal (Siqueira et al., 2016).
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Tabela 1. Rendimento de extracao e densidade relativa de amostras de 6leos essenciais de Eucalyptus spp.
estudados na Embrapa Florestas.

Rendimento e
Amostra (%) Relativa Referéncia
(g/mL)

E. camaldulensis (clone 07) 3,58 0,8787 +0,0013 Silveira e Fernandes (2016)
E. camaldulensis x E. tereticornis (clone 58) 1,72 0,8723 + 0,0009 Silveira e Fernandes (2016)
E. urophylla (clone 1224) 1,52 0,8470 + 0,0017 Silveira e Fernandes (2016)
E. urophylla (clone 02) 1,02 0,8863 + 0,0010 Silveira e Fernandes (2016)
E. urophylla x E. grandis (clone 1144) 0,81 0,8590 + 0,0020 Silveira e Fernandes (2016)
E. urophylla x E. grandis (clone GG100) 2,43 0,8896 + 0,0020 Silveira e Fernandes (2016)
E. pellita de plantio seminal 0,89 0,8827 + 0,0008 Siqueira et al. (2016)

E. camaldulensis de plantio seminal 2,19 0,8513 +0,0023 Siqueira et al. (2016)

C. maculata - 0,9216 £ 0,0071 Denardin et al. (2017b)

E. viminalis - 0,9092 + 0,0056 Denardin et al. (2017b)

E. tereticornis 2,55 0,9041 Denardin et al. (2017a)

E. dunni 2,48 0,9092 Denardin et al. (2017a)

E. benthamii 1,21 0,9189 Denardin et al. (2017a)

E. robusta 0,78 0,8796 Denardin et al. (2017a)

Outro estudo comparou o rendimento da extragdo de 6leo essencial de espécies culti-
vadas em Colombo, PR, sendo observado maior rendimento de E. tereticornis (2,55%)
e E. dunni (2,48%) comparativamente as espécies E. robusta (0,78%), E. benthamii
(1,21%) e E. camaldulensis (1,27%) (Denardin et al., 2017a).

Outra caracteristica importante dos 6leos essenciais ¢ a densidade relativa (Tabela
1). A densidade relativa ¢ um parametro que pode permitir a avaliagdo qualitativa
preliminar da diferenca de composicao das amostras. Trata-se de uma andlise simples
e eficiente de caracterizagdo, utilizada no controle de qualidade do 6leo essencial
do eucalipto e na escolha do equipamento de extracdo. Segundo as Normas da
International Standard Organization (ISO), n® 3044-1997 (ISO, 1997) e n°® 770-2002
(ISO, 2002), a densidade dos 6leos essenciais de C. citriodora varia de 0,858 g/mL a
0,877 g/mL (20 °C), enquanto a densidade relativa especificada para 6leos essenciais
de espécies ricas em cineol € de 0,906 g/mL a 0,925 g/mL (ISO, 1997, 2002). Os 6leos
essenciais comerciais de C. citriodora e E. globulus apresentam densidades respecti-
vas de 0,866 g/mL e 0,909 g/mL (25 °C) (Sigma-aldrich, 2019a, 2019b). Na literatura
s30 observados estudos que relacionam a densidade relativa a caracteristicas especifi-
cas de composicao e atividade biologica dos 6leos essenciais. Porter e Wilkins (1999)
encontraram relagao entre a densidade do 6leo essencial de Leptospermum scoparium
e Kunzea ericoidese com seu teor de sesquiterpenos e tricetonas, por exemplo.

Os oleos essenciais analisados na Embrapa Florestas apresentaram densida-
des relativas entre 0,8470 = 0,0017 g/mL e 0,9216 + 0,0071 g/mL, também sendo
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observada variabilidade desse pardmetro entre as espécies e as origens dos eucaliptos
estudados.

Caracteristicas térmicas de oleos essenciais de
diferentes espécies de eucaliptos

As analises térmicas permitem investigar propriedades da amostra em fungdo da
sua temperatura. Dessa forma, avalia-se o desempenho da amostra frente a varia¢do
de massa, perda de agua livre e ligada, estabilidade térmica, grau de pureza, pontos de
fusdo, pontos de ebuli¢do e transi¢cdes vitreas. Metodologias de analise térmica para
avaliacdo de 6leos essenciais sdo desejaveis para as industrias quimica e farmacéutica,
pois permitem a comparacao entre diferentes amostras (Hazra et al., 2004; Martins et
al., 2011). Sdo destacados os eventos de perda de massa, em fun¢do do tempo obser-
vados nas curvas temogravimétricas (TGA), ja nos graficos de analise térmica diferen-
cial (DTA) sdo observadas as variagdes de energia envolvidas nas perdas de massa
relativas ao grafico de TGA (Figura 4). Dentre os resultados de DTA, obtém-se a faixa
de temperatura em que os eventos acontecem e a temperatura dos picos observados.
Destacam-se os eventos de maior intensidade, pois provavelmente se relacionam com
a perda de massa da maior parte dos constituintes ¢ com a estabilidade térmica da
amostra (lonashiro et al., 2014). Na Embrapa Florestas foram desenvolvidos diferen-
tes estudos com o intuito de determinar curvas de perda de massa com o aumento da
temperatura dos 6leos essenciais de eucaliptos de diferentes espécies e clones.

Dentre os estudos realizados, foram observados dois eventos similares nas curvas
de DTA dos 6leos essenciais de E. robusta, E. camaldulensis e E. tereticornis estudados
por Denardin et al. (2017a), sendo o primeiro evento o de maior intensidade, com
temperatura final de 110 °C a 125 °C. O 6leo essencial de E. benthamii apresentou dois
eventos diferentes dos demais, sendo o segundo o de maior intensidade, ocorrendo
entre as temperaturas de 120 °C e 195 °C. E. dunnii apresentou trés eventos na curva
de DTA, diferentemente das demais amostras.

As andlises de 6leos essenciais de E. camaldulensis clone 07, E. camaldulensis
x E. tereticornis clone 58 e E. urophyla clone 1224 apresentaram um evento na curva
DTA com temperatura final entre 141 °C e 156 °C. Essas amostras apresentaram perda
total de massa entrel24 °C e 156 °C. O clone 02 de E. urophyla e dois clones de E.
urophyla x E. grandis (1144 e GG100) apresentaram dois eventos na curva de DTA,
sendo as temperaturas iniciais e finais do segundo evento de 120 °C e 132 °C e 165 °C
e 184 °C, respectivamente. Esses genotipos apresentaram perda total de massa entre
168 °C e 175 °C (Figura 3). Esse estudo relacionou os resultados de andlises térmicas
com a concentracdo de mono e sesquiterpenos, levando em conta que os monoterpenos
apresentam ponto de ebulicdo em temperaturas inferiores. Dessa forma, foi observado
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que as amostras com temperatura inferior de perda de massa devem apresentar maior
concentra¢dao de monoterpenos (Silveira et al., 2016).

Quando comparadas as andlises térmicas aplicadas as espécies E. pellita e E.
camaldulensis provenientes de plantio seminal, observam-se também diferentes
comportamentos de perda de massa. E. pellita apresentou perda de massa na faixa de
temperatura de 68 °C a 180 °C e E. camaldulensis na faixa de 57 °C a 157 °C. Por meio
da comparagdo da curva de TGA-DTA de E. camaldulensis com a curva obtida para
o composto puro 1,8-cineol, € possivel fazer relagdo preliminar de que esse composto
estd presente de forma majoritaria na amostra dessa espécie (Siqueira et al., 2016).

Composicao quimica de dleos essenciais de
diferentes espécies de eucaliptos

A Cromatografia Gasosa (GC) permite analisar os 6leos essenciais de folhas
de eucalipto quanto a sua composi¢cdo quimica. Quando essa técnica ¢ acoplada
a Espectrometria de Massas (MS), por exemplo, permite inclusive a elucidacao
da estrutura de compostos presentes nas amostras analisadas (Coppen, 2002). O
equipamento, neste caso, ¢ composto por um cromatografo, uma interface e o
espectrometro de massas com camara de ionizagdo e detector de massas (Collins
etal., 2009). Dessa forma, GC-MS ¢ utilizada para comparar a composi¢ao do 6leo
essencial de diferentes gendtipos do mesmo género (Silva et al., 2003; Durand et
al., 2011). Na Embrapa Florestas foram estudados os perfis cromatograficos de
oito genotipos de eucaliptos (Figura 5). Os compostos presentes nos 6leos essen-
ciais de eucaliptos podem ser classificados como hidrocarbonetos monoterpénicos
(Tabela 2), monoterpenos oxigenados (Tabela 3), hidrocarbonetos sesquiterpéni-
cos (Tabela 4) e sesquiterpenos oxigenados (Tabela 5) (Silveira; Fernandes, 2016;
Siqueira et al., 2016).

Monoterpenos sdo isoprenoides compostos por 10 atomos de carbono, ou 2
unidades de isopreno, que compreende a molécula de dimetil-alil-difosfato (DMAPP)
e isopentenil-difosfato (IPP), por exemplo (Figura 1) (Kirby; Keasling, 2009). Os
monoterpenos constituem a classe mais simples de terpenos e geralmente apresen-
tam caracteristicas organolépticas (como odor e sabor) importantes (Peter, 2006). Os
Oleos essenciais de todas as espécies de Eucalyptus sdo ricos em compostos monoter-
pénicos, que podem ser classificados em hidrocarbonetos, nos quais se destacam o
a-pineno e d-limoneno, e oxigenados, nos quais se destacam 1,8-cineol e I-a-terpineol,
por exemplo (Bizzo et al., 2009).

O d-limoneno ¢ um hidrocarboneto monoterpénico encontrado de forma majori-
taria no 6leo essencial de algumas espécies de eucalipto (Tabela 2). Ele ¢é utilizado
pela industria de cosméticos, alimentos e produtos de limpeza (Bakkali et al., 2008).
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Tabela 2. Hidrocarbonetos monoterpénicos dos 6leos essenciais dos genétipos E. camaldulensis
clone 07 (1); E. camaldulensis x E. tereticornis clone 58 (2); E. urophylla clone 1224 (3); E. urophylla
clone 02 (4); E. urophylla x E. grandis clone 1144 (5); E. urophylla x E. grandis clone GG100 (6);
E. pellita proveniente de plantio seminal (7); E. camaldulensis proveniente de plantio seminal (8).

Componentes CAS# Concentracio dos componentes no 6leo essencial (%)
Amostras
a-pineno 80-56-8 5,166 4,674 5961 4,629 2,094 5356 5,042 4,883
Fencheno 471-84-1 ND ND 0,439 ND ND 0,283 0,936 0,444
Canfeno 79-92-5 ND 0,390 1,220 0,651 0,115 0,775 2,678 1,509
(+)-p—pineno  127-91-3 0,196 0,255 0,544 0,122 ND 0,378 5,814 0,630
(-)-B-pineno 18172-67-3 ND ND ND 0,544 ND ND ND ND
B-mirceno 123-35-3 0,229 0,073 0,084 ND ND ND 0,250 ND
o—felandreno  99-83-2 ND 0,108 ND 0,343 0,126 ND ND ND
p-cimeno 99-87-6 1,561 7,039 2,196 4,436 3,210 1,549 1,740 ND
d-limoneno 5989-27-5 ND ND 7,747 4,049 17,814 6,970 12,687 ND
trans-ocimeno  3779-61-1 ND ND ND ND 0,526 ND ND ND
y-terpineno 99-85-4 ND 4,960 0,214 0,132 8,895 0,131 0,648 0,189
Terpinoleno 586-62-9 1,108 0,970 0,415 0,145 1,486 0,293 0,837 0,254
p-cimeneno 1195-32-0 ND ND ND ND 0,385 0,336

*IR — Indice de Retengdo.
*IR lit. — Indice de Retengdo Encontrado na Literatura (Van Den Dool).
*ND — Nao Detectado.
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Tabela 3. Monoterpenos oxigenados dos 6leos essenciais dos genétipos E. camaldulensis clone 07 (1);
E. camaldulensis x E. tereticornis clone 58 (2); E. urophylla clone 1224 (3), E. urophylla clone 02 (4), E.
urophylla x E. grandis clone 1144 (5); E. urophylla x E. grandis clone GG100 (6); E. pellita proveniente de
plantio seminal (7); E. camaldulensis proveniente de plantio seminal (8).

Componentes Concentragio dos componentes no 6leo essencial (%)

Amostras
1,8-cineol 470-82-6 77,067 49,798 40,175 28,579 2,313 41,384 1,565 64,921
Oxido de cis-linalool  5989-33-3 ND ND ND ND ND 0,159 ND 0,087
Oxido de linalool 1365-19-1 0,088 ND ND 0,099 0,127 ND ND ND
Oxido de a-pineno 1686-14-2 ND 0,119 0,126 ND ND 0,385 ND 0,079

Fenchol 1632-73-1 0,170 0,353 1,313 0,701 ND 0,797 6,559 2,661
a~-canfolenal 4501-58-0 0,047 0,082 0,495 1,135 ND 0430 0,342 0,374
(-)-trans-pinocarveol  547-61-5 0,562 0,696 2,331 6,562 0,108 0,725 6,468 2,646
3-metilcanfenilol 465-31-6 ND ND 0,257 0,122 ND 0,183 0,824 0,207
2,2,6-trimetil- 7333-23-5 ND ND ND 0,134 ND ND ND ND
3,5-heptanediona

Cloreto de bornila 464-41-5 ND ND ND 3,578 ND ND 0,137 ND
Borneol 507-70-0 0,585 1,539 3,702 1,695 ND 2,408 ND 4,679
Terpinen-4-ol 562-74-3 0,990 1,405 0,706 0,249 4312 0,400 1,308 0,537
l-a-terpineol 10482-56-1 4,273 10,925 7,187 4,548 1,075 6,402 22,932 6,545
Verbenona 80-57-9 ND ND ND 0,093 ND ND 0,089 ND
trans-carveol 1197-07-5 ND ND ND 0,704 ND 0,220 1,116 ND
cis-carveol 1197-06-4 ND ND ND 0,000 ND ND 0,141 0,148
a-felandreno-epéxido 72138-69-3 ND ND ND 0,158 0,530 ND ND ND
d-carvona 2244-16-8 ND ND ND 0,110 0,106 ND 0,157 0,270
Piperitona 89-81-6 ND ND ND 0,384 0,572 ND ND 0,095
Acetato de bornila 76-49-3 ND ND 0,331 0,142 0,176 ND 0,059
Carvacrol 499-75-2 ND 0379 ND 0,248 1457 ND 0,079 ND
Timol 89-83-8 ND ND ND ND 1,383 ND ND ND
Geraniato de metila ~ 2349-14-6 ND ND ND ND ND 1,509 ND ND
Acetato de 80-26-2 ND ND 8,045 3,956 2,329 10,903 ND ND
o-terpenila

Acetato de geranial 105-87-3 ND ND ND ND ND 0,329 ND ND

*IR — Indice de Retengdo.
*#IR lit. — Indice de Retengdo Encontrado na Literatura (Van Den Dool).
*ND — Nao Detectado.v
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Tabela 4. Hidrocarbonetos sesquiterpénicos dos 6leos essenciais de E. camaldulensis clone 07 (1); E.
camaldulensis x E. tereticornis clone 58 (2); E. urophylla clone 1224 (3), E. urophylla clone 02 (4); E.
urophylla x E. grandis clone 1144 (5); E. urophylla x E. grandis clone GG100 (6); E. pellita proveniente
de plantio seminal (7); E. camaldulensis proveniente de plantio seminal (8).

Componentes CAS# Concentraciao dos componentes no 6leo essencial (%)
Amostras
0-copaeno 3856-25-5 ND ND 0,279 0,282 0,850 0,420 0,395 ND
f3-elemeno 515-13-9 ND ND ND 0,079 0,101 ND 0,038 ND
Cariofileno 87-44-5 ND ND 2,467 4,653 7,325 1,527 9,539 ND
-gurjuneno 17334-55-3 0,080 0,477 ND ND ND ND ND 0,150
Aromadendreno 489-39-4 0,777 2,160 0,374 0,857 0,665 0,656 0,198 0,570
Humuleno 6753-98-6 ND ND 0,371 0,586 1,250 0,320 1,248 ND
Aloaromadendreno 25246-27-9 0,260 0,676 0,442 1,559 1,225 0,441 0,440 0,085
Viridifloreno 21747-46-6 ND 1,156 ND 1,171 1,338 0,575 ND 0,110
Elixeno 3242-08-8 ND ND 0,855 1,605 ND 0318 0,673 ND
o-selineno 473-13-2 ND ND ND ND 0,258 ND ND ND
-guaieno 88-84-6 ND ND 0,120 0,091 0,515 0,208 0,092 ND
y-cadineno 39029-41-9 ND 0,089 ND 0,096 0,164 ND 0,044 ND
f-cadineno (-) 523-47-7 ND 0,184 0,823 048 ND 1,113 0,183 ND
d-cadineno 483-76-1 ND ND ND ND 3,341 ND ND ND
Calameneno 483-77-2 ND ND 0,691 0,544 2929 0,739 0,537 ND
Cadina-1,4-dieno  16728-99-7 ND ND 0,126 0,067 0,535 0,239 0,410 ND
Cadaleno 483-78-3 ND ND ND ND 02203 ND 0,166 ND

*IR — Indice de Retengio.
*IR lit. — Indice de Retengdo Encontrado na Literatura (Van Den Dool).
*ND — Nao Detectado.

Tabela 5. Sesquiterpenos oxigenados dos 6leos essenciais de E. camaldulensis clone 07 (1); E.
camaldulensis x E. tereticornis clone 58 (2); E. urophylla clone 1224 (3); E. urophylla clone 02 (4);
E. urophylla x E. grandis clone 1144 (5); E. urophylla x E. grandis clone GG100 (6); E. pellita prove-
niente de plantio seminal (7); E. camaldulensis proveniente de plantio seminal (8).

Componentes CAS# Concentragao dos componentes no é6leo essencial (%)
Amostras
Ledol 577-27-5 ND 0,266 ND ND ND ND 0,060 0,074
Espatulenol  6750-60-3 0,452 ND 1,460 5,190 4,830 1,028 1,092 0,152
Globulol 489-41-8 1,633 3,032 0,942 2,397 3,012 1477 1,605 1,226

Viridiflorol ~ 552-02-3 0,067 0,455 0,630 ND ND ND ND 0,095
Rosifoliol 63891-61-2 0,109 0,302 0,304 0,811 0,660 ND ND ND
Agarospirol  1460-73-7 ND ND ND ND ND 0417 ND ND
a-cadinol 481-34-5 ND ND ND 0434 0924 ND 0204 ND

*IR — Indice de Retengo.
*IR lit. — Indice de Retengdo Encontrado na Literatura (Van Den Dool).
*ND — Nao Detectado.
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Limoneno, a-pineno, p-cimeno e y-terpineno ja foram relacionados a atividade antimi-
crobiana do o6leo essencial de eucalipto (Batish et al., 2008). Dentre as atividades
farmacologicas testadas para o a-pineno isoladamente, esse composto apresentou
resultado positivo para atividade antinociceptiva, antifungica e antibacteriana (Adam
et al., 1998; Him et al., 2008; Nissen et al., 2010).

Os monoterpenos oxigenados dos 6leos essenciais de eucalipto compreendem
alcoois, como linalool e terpinen-4-ol; éteres como o 1,8-cineol; aldeidos como
a-canfolenal e cetonas como a verbenona e piperitona (Tabela 4) (Bizzo et al., 2009;
Regnault-Roger et al., 2011). O 1,8-cineol é o principal terpeno do 6leo essencial
de eucalipto de interesse industrial, sendo que as espécies cultivadas para seu uso
terapéutico apresentam majoritariamente esse composto (Dhakad et al., 2017). Isto
porque ele apresenta atividade antialérgica, anti-inflamatéria e antimicrobiana
(Juergens et al., 2004; Liapi et al., 2007; Batish et al., 2008). O o-terpineol ¢ um
monoterpeno oxigenado também encontrado dentre os compostos majoritarios, em
algumas espécies do género. Ele ¢ principalmente utilizado na industria de perfumaria
e apresenta atividade farmacologica analgésica, antimicrobiana, antinociceptiva, entre
outras (Quintans-Junior et al., 2011; Park et al., 2012).

Sesquiterpenos sdo isoprenoides compostos por 15 atomos de carbono, ou seja,
trés unidades de isopreno (Figura 1) (Kirby; Keasling, 2009). Eles sdo menos volateis e
apresentam caracteristicas organolépticas mais sutis quando comparados aos monoter-
penos (Peter, 2006). Os sesquiterpenos do 6leo essencial de eucalipto também podem
ser classificados em hidrocarbonetos e oxigenados, dentre os quais foram encontrados
apenas compostos com funcdo alcool nas espécies estudadas pela Embrapa Florestas
(Tabela 5). Dentre os hidrocarbonetos sesquiterpénicos do 6leo essencial do eucalipto,
destaca-se o cariofileno, presente em fragrancias de cosméticos. Esse composto
apresenta potencial anestésico e anti-inflamatério (Tabela 4) (Ghelardini et al., 2001;
Fernandes et al., 2007).

Dentre os sesquiterpenos oxigenados, o globulol ¢ um dos compostos que se
destaca, apresentando atividade antifiingica e antibacteriana. E encontrado em grande
quantidade em E. globulus (Tan et al., 2008).

Por meio da analise de GC-MS dos 6leos essenciais obtidos de eucaliptos prove-
nientes de sele¢do genética e cultivo seminal da Embrapa Florestas (Tabelas 2-5),
¢ possivel destacar as espécies que apresentam vantajosas concentragdes de seus
componentes majoritarios. O 1,8-cineol foi o composto majoritario encontrado em
todas as amostras, com exce¢ao de E. urophylla x E. grandis clone GG100 e E. pellita,
cujos componentes majoritarios foram d-limoneno (17,8%) e l-a-terpineol (22,9%),
respectivamente. Nos demais 6leos essenciais, o 1,8-cineol foi encontrado nas concen-
tragcOes de 28,6% a 77,1%. E. camaldulensis, E. camaldulensis x E. tereticornis, E.
urophylla e E. urophylla x E. grandis apresentaram concentrac¢des significativas de
1,8-cineol, com exce¢do do clone 1144. O clone 1144 e E. pellita apresentaram as
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maiores concentragdes de d-limoneno e E. pellita apresentou a maior concentragdo
de l-a-terpineol. As estruturas dos compostos majoritarios encontrados nesses estudos
dos 6leos essenciais de Eucalyptus spp. estdo representadas na Figura 6.

Figura 6. Compostos
majoritarios dos
o6leos essenciais
: de Eucalyptus spp.
: analisados quanto a
4 OH sua composi¢do pela

Embrapa Florestas.

Nesse estudo, E. camaldulensis apresentou concentragdes de 1,8-cineol superiores
(77,1% e 65,0%) aquelas encontradas na literatura para essa espécie (20,6% - 58,9%)
(Cimanga et al., 2002; Jemaa et al., 2013). E. globulus ¢ a principal espécie explorada
para obtencdo de 1,8-cineol no mundo (Vitti; Brito, 2003). O 6leo essencial dessa
espécie apresentou aproximadamente 33,62% desse composto, inferior ao obtido para
os clones 07, 58, 1224, GG100 e E. camaldulensis proveniente de plantio seminal. O
oleo essencial comercial de E. globulus apresentou 10,09% de d-limoneno, inferior ao
valor obtido para o clone 1144 ¢ E. pellita (Kumar et al., 2012).

As concentra¢des dos compostos encontrados majoritariamente por grama de
folha dos eucaliptos estudados sdo dispostas na Tabela 6. E. camaldulensis clone 07
apresentou a maior quantidade de 1,8-cineol por grama de folha, e também apresentou
a maior porcentagem desse constituinte no 6leo essencial (Tabela 3). Assim como E.
pellita proveniente de plantio seminal, apresentou a maior quantidade de 1-a-terpineol
por grama de folha e porcentagem desse composto no 6leo essencial. E. urophylla x E.
grandis clone 1144 apresentou quantidade de d-limoneno por grama de folhas inferior

Tabela 6. Quantidade de 1,8-cineol, d-limoneno e l-a-terpineol por grama de folha
de E. camaldulensis clone 07 (1); E. camaldulensis x E. tereticornis clone 58 (2); E.
urophylla clone 1224 (3); E. urophylla clone 02 (4), E. urophylla x E. grandis clone
1144 (5); E. urophylla x E. grandis clone GG100 (6); E. pellita proveniente de plantio
seminal (7); E. camaldulensis proveniente de plantio seminal (8).

Constituinte Concentragio por grama de folha (mg)

Amostras

1,8-cineol 27,59 8,57 6,11 2,92 0,19 10,06 0,14 14,22
d-limoneno N.D. 0,00 1,18 0,41 1,44 1,69 1,13 0,00
l-a-terpineol 1,53 1,88 1,09 0,46 0,09 1,56 2,04 1,43
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aquela de E. urophylla x E. grandis clone GG100, apesar da sua porcentagem ser
superior no 6leo essencial do segundo clone.

Outra comparagdo que pode ser realizada a partir dos dados de GC-MS ¢ a de
predominancia de classes moleculares (Tabela 7). Dentre as amostras de 6leo essencial
de eucaliptos analisadas, todas apresentaram maior concentracao de monoterpenos em
relagdo aos sesquiterpenos. A maior parte das amostras apresentou um monoterpeno
como constituinte majoritario em concentragdes de, no minimo, 17,8%, aumentando
significativamente a concentracao dessa classe molecular, que ja ¢ conhecida por estar
presente em abundancia nos 6leos essenciais deste género (Bizzo et al., 2009).

Tabela 7. Predominancia das classes moleculares na composi¢ao dos 6leos essenciais de E. camal-
dulensis clone 07 (1); E. camaldulensis x E. tereticornis clone 58 (2); E. urophylla clone 1224 (3);
E. urophylla clone 02 (4),; E. urophylla x E. grandis clone 1144 (5); E. urophylla x E. grandis clone
GG100 (6); E. pellita proveniente de plantio seminal (7); E. camaldulensis proveniente de plantio
seminal (8).

Classe Concentracao em porcentagem (%) e
molecular quantidade de constituintes da classe*
Amostras
Monoterpenos 92 (13) 84(17) 83(20) 65(28) 49(20) 82(23) 73(22) 91(20)
Sesquiterpenos 3(7) 9(10) 10(14) 21(17) 30(18) 9(14) 17(17) 3(¥)
Outros 0 0 0,1 (1) 4(@3) 2(5) 0,6(2) 02(Q) 0

*Os niimeros entre parénteses se referem a quantidade de constituintes da classe molecular.

Aplicacgoes do oleo essencial de eucaliptos

O oleo essencial de eucalipto apresenta atividade antibacteriana, antioxidan-
te, anti-inflamatoria e pesticida, demonstrando a¢do contra fungos, insetos e plantas
daninhas (Batish et al., 2008; Sebei et al., 2015; Luis et al., 2016; Zhou et al., 2016;
Dhakad et al., 2017; Puig et al., 2019). Ele ¢é explorado pela industria farmacéutica para
o tratamento de tosses e resfriados nas formulas de xaropes, banhos de vapor, pastilhas,
pomadas, entre outras (Ray et al., 2015). Também ¢ usado em produtos indicados
como descongestionantes nasais e preparagdes para inala¢do (Dhakad et al., 2017).
Existem diversas outras possiveis aplicagdes do 6leo essencial de eucalipto, como:
estimulante, antiviral, hepatoprotetor ¢ adstringente, podendo também ser aplicado
na cicatrizacdo de queimaduras, ulceras dérmicas, feridas, no tratamento de diabetes,
diarreia, cancer, enfisema, herpes, micoses, tuberculose, infeccdes do trato urinério,
entre outras. Nas industrias alimenticia e de produtos de limpeza, o 6leo essencial do
eucalipto pode ser aplicado como flavorizante e desinfetante (Sadlon; Lamson, 2010),
sendo que a atividade antimicrobiana dos 6leos de eucalipto ¢ associada a compostos
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como 1,8-cineol, limoneno, a-terpineol, p-cimeno, a-pineno, y-terpineno e aromaden-
dreno (Batish et al., 2008).

As espécies de eucalipto exploradas para a extracdo de dleo essencial, com fins
terapéuticos apresentam majoritariamente 1,8-cineol (Dhakad et al., 2017). Esse
composto tem a capacidade de inibir a producdo de citocinas, o que explica sua agdo
antialérgica (Juergens et al., 2004). Além disso, o 1,8-cineol apresenta atividade anti-
-inflamatdria, por inibir mediadores do processo inflamatorio (Juergens et al., 2004;
Liapi et al., 2007).

O d-limoneno, também encontrado de forma majoritaria em algumas espécies
de eucalipto, ¢ aplicado em perfumes, cremes ¢ sabonetes ¢ pode ser usado como
aditivo que contribui para o sabor de alimentos e aromatizante em produtos de limpeza
(Bakkali et al., 2008; Dhakad et al., 2017). E utilizado terapeuticamente para dissolver
calculos biliares e aliviar azia, pois neutraliza a acidez e melhora o peristaltismo (Sun,
2007). O limoneno ¢ o alcool perilico, ambos monoterpenos, podem prevenir cancer
de mama, figado, pulmdo entre outros, além de ser estudada sua aplicacdo no trata-
mento de neuroblastomas e leucemias (Gould, 1997). Além disso, apresenta atividade
antimicrobiana e antioxidante (Zahi et al., 2015; Bai et al., 2016).

Enquanto o o-terpineol, também encontrado em abundancia no 6leo essencial
de algumas espécies do género, ¢ utilizado na industria de perfumaria (Khaleel et al.,
2018). Apresenta como atividades farmacoldgicas: analgésica, antimicrobiana, antino-
ciceptiva, entre outras (Quintans-Junior et al., 2011; Park et al., 2012).

Diante das diferentes aplicagdes indicadas individualmente para cada composto,
e dado que a composi¢do é uma das caracteristicas mais relevantes para o valor
comercial do dleo essencial, estudos da composi¢do do 6leo essencial de eucaliptos
podem auxiliar na escolha de espécies para plantios florestais.

Relacao do oleo essencial de eucalipto com a
resisténcia ao Glycaspis brimblecombei — Um estudo
de caso

Glycaspis brimblecombei (Hemiptera: Aphalaridae), também chamado de psili-
deo-de-concha, ¢ um inseto que causa danos ao eucalipto que podem levar a diminui-
¢do do crescimento e morte. Mudangas nos compostos quimicos da planta podem
levar a maior ou menor susceptibilidade do eucalipto ao ataque desse inseto, portanto
diferentes gendtipos de Fucalyptus apresentam diferentes susceptibilidades a ele
(Pereira et al., 2013; Camargo et al., 2014).

Estudos realizados pela Embrapa Florestas mostraram que espécies de eucalipto
suscetiveis ao ataque do psilideo podem apresentar menor concentragao e variabilidade
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de sesquiterpenos em seus dleos essenciais. Além disso, a auséncia de compostos como
B-guaieno, calameneno, a-copaeno, a- terpenil acetato, 1,4-cadinadieno, d-limoneno,
cariofileno, metil-geranato, 6xido de cis-linalool, acetato de geranila e agaruspirol
pode estar relacionada a essa suscetibilidade (Silveira et al., 2016; Silveira; Fernandes,
2016). Complementarmente, a concentragdo de 1,8-cineol também pode apresentar
importante influéncia sobre esse aspecto (Lucia et al., 2016; Siqueira et al., 2016).

Além disso, o perfil térmico de diferentes amostras de 6leo essencial de eucalipto
pode ser relacionado a sua susceptibilidade a pragas como o Glycaspis brimblecom-
bei, uma vez que as diferencas dos comportamentos térmicos estdo relacionadas a
composi¢do quimica dos 6leos essenciais. Esse resultado pode subsidiar ou orientar
a sele¢do de materiais genéticos visando a resisténcia ao ataque dessa praga florestal
(Siqueira et al., 2016; Denardin et al., 2017a).

Cenario brasileiro para exportacoes e importacoes
de oleos essenciais de eucaliptos

Historicamente, o Brasil tem exportado mais do que importado 6leos essenciais
de eucaliptos, em valor FOB, com exce¢do dos anos 2012 ¢ 2013 (Figura 7). Em 1997
o Brasil exportava apenas 1,27 milhdes de délares e em 2018 esses valores passaram a
7,21 milhoes de dolares, resultando em um aumento de 466% nas exportagdes. Ja nas
importacdes, o aumento foi de 157%, passando de 1,88 milhdes de dolares em 1997,
para 4,83 milhdes de dolares em 2018 (Brasil, 2019).

Em série historica, os paises que tém representado a maior importancia para as
exportagdes sdo: Reino Unido, Espanha, Sui¢a, Estados Unidos, Franca, Alemanha,
Meéxico e China (Figura 8). Desde 2014 as exportagdes somadas para o Reino Unido e
a Espanha tém sido superiores a 56% de todo 6leo essencial vendido ao exterior.

Enquanto os paises que tém representado a maior importancia para as importa-
¢oes sdo: China, Reino Unido, Franga, Paraguai, Estados Unidos, Espanha e Italia
(Figura 9). Desde 2010 as importa¢cdes somadas da China e do Reino Unido tém sido
superiores a 55% de todo 6leo essencial comprado do exterior. Nos anos de 2017 e
2018 as importagdes da China foram superiores a 51%.

Os valores pagos e recebidos pelo quilograma de 6leo essencial de eucalipto
tém mantido um equilibrio entre os anos de 1997 e 2016. Desde 2017, os valores do
quilograma pagos para importagdo sdo maiores que os valores recebidos nas exporta-
¢oes (Figuras 10, 11 e 12). Esse pode ser um indicativo que o mercado brasileiro esta
buscando 6leos essenciais de melhor qualidade e esta sugerindo uma necessidade de
termos materiais mais adequados para atender o mercado interno brasileiro.
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Figura 7. Cenario de exportagdes ¢ importagdes de 6leos essenciais de eucalipto desde 1997 a abril
de 2019.
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Figura 8. Principais exportadores de 0leos essenciais de eucalipto ao Brasil, no periodo de 1997 a
abril de 2019.
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Figura 9. Principais parceiros comerciais que o Brasil importou dleos essenciais de eucalipto desde
1997 a abril de 2019.
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Figura 10. Valores pagos por kg de 6leos essenciais de eucalipto, nas exportagdes e importagdes
desde 1997 a abril de 2019.
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Figura 11. Valores pagos por Kg de 6leos essenciais de eucalipto dos principais paises que o Brasil
exportou no periodo de 1997 a abril de 2019.
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Figura 12. Valores pagos por Kg de 6leos essenciais de eucalipto dos principais paises que o Brasil
importou no periodo de 1997 a abril de 2019.
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Visao de futuro para os oleos essenciais de eucaliptos

As plantagdes de eucalipto ocupam 7,4 milhdes de hectares (mais de 75% das
florestas plantadas, sendo 41,9% na regido Sudeste). No ano de 2017 foram produ-
zidas 81.487 toneladas de folhas de eucalipto, representando rendimento de mais de
5 milhdes de reais (IBGE, 2017). Desta forma, considerando um plantio de eucalipto
2 m x 3 m (1.666 arvores por hectare), com uma producao anual de folhas minima
de 10 kg/arvore ano e uma produtividade de 6leo essencial minima de 1%, temos um
potencial de produgdo de 6leos essenciais de folhas de eucalipto em plantios com
outras finalidades de 160 kg/ha. Esses resultados de produtividade de 6leos essenciais
de eucalipto podem variar e serem melhorados por meio de melhoramento genético,
adubacdo, melhoria de metodologia para extragdo desses produtos.

Dependendo da composicdo dos oOleos essenciais de eucalipto, esses podem
ser direcionados para finalidades diferentes, considerando as vantagens por serem
produtos biodegradaveis e eco-friendly. No entanto, existe a demanda por mais estudos
a respeito de métodos de obtencdo para reducdo de custos e suas aplicagdes (Dhakad
et al., 2018).

A composi¢@o dos dleos essenciais estd associada ao material genético do qual
¢ proveniente e ao processo de obten¢do e purificagdo desses produtos. Contudo, sdo
escassas informacdes da composicdo e aplicacdes dos 6leos essenciais provenientes
de espécies de eucaliptos e corimbias diferentes das tradicionalmente usadas para
este fim. Por isso sdo necessarias avaliagdes e desenvolvimento de novas aplica¢des
usando oleos essenciais de espécies de eucalipto cultivadas para fins madeireiros,
que sdo a maioria. Dessa forma, o Brasil tem potencial para aumentar a geracao de
riquezas provenientes das espécies cultivadas para fins madeireiros.
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