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RESUMO

Estudos do envoltério externo de sementes de Magonia pubescens foram realizados
utilizando-se microscopia de luz e microscopia eletrdnica de varredura, assim como
espectroscopia de RMN-"C de sélido (PC/RAM). Este envoltério é composto por cinco
regides e, quando as sementes sdo imersas em dgua, um gel € liberado a partir da segunda
regido. O gel contém principalmente oligossacarideos celuldsicos, agregados a uma xilana
dcida ramificada. Além dos experimentos de microscopia € espectroscopia, as propriedades
reoldgicas de uma fragdo do hidrogel original (fracdo gMpl) foram caracterizadas. A
organizacdo tridimensional do gel foi visualizada por microscopia eletrdnica de varredura,
tendo como caracteristica predominante uma estrutura de exsudagao lamelar. Quando coradas
com azul de p-toluidina, as células da segunda regido reagiram positivamente revelando a
presenca de dois componentes anidnicos com graus variados de carga. O citoplasma destas
células, em oposi¢cdo ao das outras regides, apresentaram resposta positiva com o reagente
acido periddico-Schiff (PAS), demonstrando a presenga de carboidratos contendo hidroxilas
vicinais. Esta regido PAS-positiva reagiu com o corante vermelho de ruténio, especifico para
substancias 4cidas, indicando que pelo menos parte destes carboidratos consiste em
polissacarideos 4cidos. As células da segunda regido apresentaram reagdo com calcofluor,
cuja intensidade reduziu em grande parte no citoplasma, quando os cortes foram pré-tratados
com celulase, sugerindo que pelo menos parte das [-glucanas presentes neste estrato é
representada por material celulésico. Compostos fendlicos ndo foram detectados na segunda
regido usando o teste do cloreto férrico e do floroglucinol/HCI, porém estavam presentes nas
outras, tendo sido sugerida a presenga de lignina para as paredes celulares dos estratos 3, 4
5. A técnica de RMN-">C-PC/RAM foi incorporada a este trabalho como um auxilio s
andlises microscopicas padrdo dos componentes celulares. A espectroscopia de RMN de
solido apresentou resultados em concordancia com os dados microscdopicos, no entanto para
algumas regides a resposta foi mais sensivel e quantitativa. Sinais de ressonancia de lignina
foram identificados para as regides 3, 4 € 5 do envoltério externo. A presenga majoritaria de
carboidratos foi prontamente identificada em todos os estratos analisados usando os dados de
RMN. Analises reoldgicas de solucdes aquosas da fracdo gMpl do hidrogel original das
sementes em estudo foram realizadas em modo- dindmico e estitico de velocidade de
cisalhamento. Experimentos envolvendo a aplicacdo de tensdes crescentes sobre gMpl nas
concentracdes de 2 e 4 g.L' em H,0 e LiCl 0.1 mol.L"' revelaram caracteristicas tixotropicas.
A avaliag@o das propriedades dindmicas viscoelésticas na regido linear (deformacio de 1%, 1
Hz) demonstrou valores do médulo de cisalhamento dinamico elastico (G’) maiores que do
viscoso (G”), para ambas as concentragdes e solventes testados ao longo de toda a faixa de
freqiiéncia analisada. Desta forma, foi possivel classificar a fragdo gMp1 como um gel forte,
havendo dependéncia da concentragdo, com G’ ¢ G” apresentando valores superiores para
concentracdes crescentes. Para géis preparados em solugdo aquosa de LiCl, valores menores
de G’ e G” foram encontrados. As associa¢des intercadeias dos carboidratos da fracdo gMpl
ndo apresentaram dependéncia em relacdo ao tempo, tendo sido observados valores constantes
de G’ e G” por 1800 s. Rampas de temperatura (5°-95°C) mostraram que gMpl € um gel
termoestdvel em modo de tensdo controlada. Considerando todas as caracteristicas da rede do
gel gMpl, este componente de Tingiii parece ser tnico.

XX1



ABSTRACT

A study of the external coat from seeds of Magonia pubescens was carried out using light and
scanning electron microscopy, as well as CP-MAS C NMR spectroscopy. This coat
consisted of five regions, and when the seeds were put in contact with water, a gel was
extruded from their second layer. The gel contains mainly cellulosic oligosaccharides,
aggregated with a branched acidic xylan. In addition to the microscopic and spectroscopic
experiments, we now characterize the rheological properties of a fraction of crude hydrogel
(fraction gMpl). The three-dimensional organization of the gel was visualised by scanning
electron microscopy as a predominant feature, having an extruded cylindrical, laminated
structure. When stained with p-toluidine blue, the cells of the second layer reacted positively
revealing the presence of two anionic components. The cytoplasm of these cells, on the
opposite side from the other layers, gave a positive response with the periodic acid-Schiff
(PAS) reagent, showing the presence of carbohydrates containing vicinal hydroxyl groups.
This PAS-positive region also reacted with ruthenium red, specific for acidic material,
indicating that at least some of these carbohydrates are acidic polysaccharides. A positive
reaction of cells of the second region following calcofluor staining, which decreased for the
most part in the cytoplasm from this layer if samples were pretreated with cellulase, suggests
that at least part of the B-linked glucan present in this layer is cellulosic material. Phenolic
compounds were not detected in the second layer using the ferric trichloride and
floroglucinol/HCI tests, but existed in others, the presence of lignin being suggested for cell
walls of the three innermost layers. CP-MAS C NMR was incorporated as an aid for the
standard microscopic analysis of the cell components. The former technique gave results
agreeing with those of the latter, and for some layers the response was more sensitive and
quantitative. Resonances of lignin were identified for the three innermost layers. The presence
of carbohydrates was readily identified for all analysed layers using the NMR data. We report
dynamic viscoelastic and steady shear measurements of aqueous solutions of fraction gMpl
isolated from the M. pubescens crude gel. Stress-growth experiments at analyzed gMpl
concentrations of 2 and 4 gL' in H,O and 0.1 mol.L" LiCl revealed pseudoplastic and
thixotropic characteristics. Linear dynamic viscoelastic properties (1% strain, 1 Hz) showed
that the magnitudes of the elastic component (G’) were higher than those of the loss moduli
(G™), for both concentrations and solvents over the entire frequency range. This frequency
sweep data allowed the classification of gMpl as a strong gel former, and showed a
concentration dependence, with G’ and G” becoming greater with increasing concentration.
When the gel was prepared in aqueous LiCl, lower G’ and G” values were found. The
interchain associations of carbohydrates from gMpl were not time-dependent, values of G’
and G” remaining constant over 1800 s. Heat treatment over a temperature range of 5°-95°C
showed that gMpl in a controlled stress is a heat-stable gel. Considering all the gelling
characteristics of the gMp1 network, this Tingiii component appears to be unique.
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Introdugdo 1

1 INTRODUCAO
1.1 Magonia pubescens ST. HIL.

1.1.1 Caracteristicas Gerais da Planta

Magonia pubescens (Familia Sapindacea) (Figura 1), popularmente conhecida
como “Tingiii”, “Timbé do cerrado” (LABOURIAU, 1973), “Tingiii-capeta”, dentre
outras denominacdes (LORENZI, 1992), constitui parte da vegetagao tipica do cerrado
brasileiro (LABOURIAU, 1973; JOLY et al., 1980) e cresce em pequenos grupos
nesta formacdo, estando muito presente em alguns locais e rara ou ausente em outros
(LABOURIAU, 1973).

Por ser uma arvore que se adapta a terrenos fracos, é indicada para o
reflorestamento de dreas de preservagdo permanente (LORENZI, 1992). Geralmente é
uma planta baixa, porém pode, algumas vezes, chegar a apresentar de 5 a 12 metros
(LABOURIAU, 1973).

Sua madeira é empregada na construgao civil, por apresentar boa resisténcia a
organismos xiléfagos (LORENZI, 1992). Segundo informagdes da Cia. Sidertrgica
Belgo-Mineira, esta espécie, dentre as pertencentes a flora do cerrado, é a que fornece
o melhor carvao vegetal para a siderurgia (LABOURIAU, 1973).

Suas folhas e raizes maceradas em 4gua resultam em um material ictiotéxico,
usado por indios e caboclos para “tingiiijar” (LORENZI, 1992) ou “tinguajar”
(LABOURIAU, 1973) os peixes para posterior captura. Segundo LABOURIAU
(1973), este material parece ndo exercer efeito sobre mamiferos. Em relagdo as
sementes, as mesmas tornam-se altamente toxicas para peixes e moluscos logo apds a
emergéncia da radicula.

De acordo com a classificagdo de van der PIJL (1972), citada por JOLY et al.
(1980), as sementes de Magonia pertencem ao grupo das didsporas aladas, estando
presentes em torno de 14,5 sementes por fruto de M. pubescens, arranjadas de maneira

compacta em trés grupos (LABOURIAU, 1973) (Figura 2A).
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LABOURIAU (1973) apresentou um estudo detalhado acerca da morfologia da
semente ¢ do fruto, bem como sobre a germinag¢do de M. pubescens. Estudos sobre a
fisiologia da germinagdo foram também desenvolvidos por JOLY er al. (1980),
analisando duas popula¢des de M. pubescens de localidades distintas do cerrado, sem

encontrar diferengas estatisticamente significativas entre as mesmas.

Figura 1: Arvore de Magonia pubescens St. Hil. (Tingiii). Local: Fazenda Cana Brava,

Paracatu, Minas Gerais.

1.1.1.1 O envoltério externo das sementes

De acordo com LABOURIAU (1973), a semente (9 x 4 cm) possui dois
envoltérios, um externo de aspecto papiraceo, constituido por cinco camadas
(Figura 3), formando a porcdo alada da mesma, e um interno, que recobre 0s
cotilédones. O envoltério externo de sementes de M. pubescens, quando em contato
com agua, forma um hidrogel (LABOURIAU, 1973) (Figura 2B), recurso que poderia

ser de importancia para a adaptagdo da planta aos periodos de seca caracteristicos do
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