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Resumen

La madera es un material organico, higroscopico, duradero y renovable la cual mantiene una
estructura heterogénea. Estas caracteristicas le confieren propiedades fisicas y mecanicas para una
diversidad de uso que la vinculan directamente para la construccion de casas que al conservarse
adecuadamente puede durar cientos de afios, pero debido a que la madera es de origen organico
presenta la desventaja de ser susceptible a ser dafiadas por agentes bidticos y abioticos. La
durabilidad natural es una caracteristica intrinseca ejercida por las especies quimicas infiltradas en
las cavidades del tejido de duramen para ayudar a minimizar los efectos de los ataques de insectos
0 microorganismos de tipo xiléfago. Para ello, en ocasiones la madera se preserva con compuestos
quimicos que ayudan aumentar la durabilidad y el tiempo de vida media en servicio. La durabilidad
natural contra hongos e insectos es una propiedad intrinseca que incrementa el valor econémico y
uso de algunas especies forestales como el caso particular de Enterolobium cyclocarpum. De los
resultados obtenidos de la madera de duramen de Guerrero se determind que a partir de los extractos
metanolicos obtenidos mediante un proceso de maceracidn sucesiva con solventes de polaridad
diferente permite implementar la destilacion con vapor de agua y obtener fracciones enriquecidas con
manool libre de 13-epi-manool y 7-hidroximanool a temperatura de 95 °C y presién de vapor de 84.60
kPa.

Palabras clave: durabilidad natural, diasteroisomero, extracto vegetal, duramen, destilacion
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Abstrack

Wood is an organic material, hygroscopic, durable and renewable which maintains a heterogeneous
structure. These characteristics give it physical and mechanical properties for a range of use that link
it directly to the construction of houses that, to keep properly can last hundreds of years, but since
thewood is of organic origin presents the disadvantage of being susceptible tobeing damaged by
biotic and abiotic agents. The natural durability is an intrinsic characteristic exerted bythe chemical
species infiltrated into the cavities of the heartwood tissue to help to minimize the effects of attacks
by insects or repellenttype microorganisms. To do this, occasionally the wood is preserved with
chemical compounds that help increase durability and life ti meaverage service. The natural
durability against fungi and insects is anintrinsic property which increase the economic value anduse
of some forest species such as the particular of Enterolobium cyclocarpum. Of the results obtained
from the heartwood of warrior woodwas determined from extracts methanol obtained through a
process of successive maceration with solvents of different polarityallows implementing the
distillation with water vapor andobtain fractions enriched with manool free 13-epi-manool and 7-

hidroximanool at 95 °C temperatura and vapour pressure of 84.60 kPa.
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1. Introduccion

La madera es un material organico, higroscopico, duradero y renovable. Estas particularidades le
confieren caracteristicas fisicas y mecanicas para uso variado en la construcciéon de utensilios y
casas. Ademas el caracter organico de las maderas le confiere susceptibilidad a ser dafiadas por
agentes bioticos y abidticos. La madera es un material que también se vincula directamente para
elaboracién de productos decorativos que al conservarse adecuadamente puede durar cientos de
afos. La madera que no es preservada esta expuesta al deterioro irreversible originado por
organismos xiléfagos que afectan la calidad y ocasionan una merma paulatina de sus propiedades
fisico-mecanicas. La durabilidad de la madera seca en servicio depende de la capacidad de minimizar
los efectos de los ataques de insectos o microorganismos xiléfagos de forma que permite mantener
intacta las construcciones terminadas. Para ello, la madera se preserva con compuestos quimicos
que ayudan aumentar la durabilidad. La durabilidad natural es una caracteristica intrinseca sustancial
ejercida por las especies quimicas infiltradas en las cavidades del tejido de duramen de especies
forestales. Las investigaciones que permiten mantener a E. cyclocarpum como especie forestal de
importancia son los productos naturales obtenidos de diferentes érganos para ser aplicados en areas
quimicas y tecnologicas. La madera de E. cyclocarpum presenta una durabilidad natural por la
presencia de los diterpenos tipo labdano (+)-Manool, su diasteroisémero 13-epi-manool y un ciclitol
llamado (+)-Pinitol. El diterpeno Manool presenta actividad antitermita, herbicida y fungicida, ademas
es un compuesto intermediario para la manufactura de perfume y ser el componente mayoritario en
la resina de trementina. Los extractivos dilucidados a partir de maderas con durabilidad natural como
es el caso de Manool son una alternativa natural para preservar maderas perecederas sin generar un
dafio a la fauna silvestre del ecosistema, pero a causa de que Manool se encuentra junto con su
diasteroisdbmero 13-epi-manool y 7-hidroximanool en duramen de E. cyclocarpum se obstaculiza la
obtencidn de Manool puro por presentar propiedades fisico-quimicas similares. Por ello, el objetivo de
este trabajo es establecer parametros fisicos: temperatura, presion de vapor y tiempo de destilacién
en un sistema de arrastre con vapor de agua para la obtencién de Manool libre de su diasteroisomero

y derivado.



2. Antecedentes
3. La madera

La madera es un material lignocelulésico natural de estructura heterogénea y renovable, forma parte
de la estructura del tronco de los arboles. Esta organizacion es heterogénea y origina que sea un
material agroindustrial atractivo y de beneficio. La madera es un producto de interés para la busqueda
de alternativas novedosas para la gestion y la utilizacion de los productos derivados de la actividad
forestales. El origen de la madera inicia con el engrosamiento del tronco el cual ocurre paralelamente
con crecimiento y desarrollo paulatino del arbol; es formado por un proceso biolégico. Con la presencia
y participacion de células del sistema del cambium que participan conjunta y activamente en la génesis
de metabolitos y polimeros para la formacion de la madera (Raya, 2007). Donde: los “Metabolitos
primarios” se encuentran disponibles y organizados para un crecimiento y desarrollo del arbol, los
llamados “Metabolitos secundarios” empleados como defensa quimica en respuesta al estrés bidtico

y abidtico (Valencia, 1995).

3.1 Madera de la zona de albura y duramen

La albura y el duramen son dos zonas fisioldgicamente diferentes del arbol figura 1. La albura es la
parte joven Yy fisioldgicamente activa del xilema, esta region contiene células vivas y material de
reserva. La albura es la region de conductos del tronco por la que circula la savia bruta desde las
raices hasta hojas a través de tejidos celulares especializados. Subsiguientemente con el
crecimiento del arbol estos conductos pierden su actividad de transporte y cambian a ser dep6sitos
inactivos de resinas, aceites, taninos, terpenos, grupos aromaticos y otros compuestos causantes de
una coloracion y propiedades sustanciales lo cual es un indicativo del crecimiento y desarrollo de la
especie, el conjunto de depositos inactivos se denomina “duramen”. El duramen figura 1 es
bioldgicamente inactivo, con funciones de sostén, que ocupa la mayor porcion del tronco entre la
médula y la albura en maderas de especies latifoliadas, es de estructura compacta y de coloracion
oscura en comparacion con la albura. Los compuestos son acumulados a causa de un proceso de
duraminizacion en el cual ocurren reacciones quimicas ligadas a procesos de oxidacién, (Bamber,

1976; IAWA, 1989). Los cambios que se producen en las células de la madera durante la transicién



de la albura a duramen es un proceso que permite mantener la cantidad de albura en un nivel 6ptimo
(Bamber, 1976). El duramen tiene propiedades intrinsecas sustanciales que favorece su uso en la
industria de paises en vias de desarrollo, tiene una notable resistencia natural ante el estrés bidtico y
abidtico (Taylor et al., 2002).

Madera de conifera Madera de latifoliada

—Duramen—

——Albura—

Figura 1. Corte transversal de un tronco (Bruce, 2000).

3.2 Quimica de la madera

La madera desde el contexto quimico es un material heterogéneo constituido en mayor proporcion y
en forma decreciente por polimeros estructurales: Celulosa, Hemicelulosa y Lignina. En menor

proporcion componentes no estructurales llamados extractivos.

3.2.1 Composicion estructural de la madera

La madera esta formada por componentes estructurales y no estructurales formados por enlaces
covalentes e interacciones intermoleculares débiles. Los componentes estructurales son: El
polisacérido lineal de celulosa que representa el 50 % en peso seco de la madera, estéd formada por
monomeros de glucosa (CeH100s)n unidos por enlaces B-1,4-glucosidico para formar cadenas de
celulosa cristalina y amorfa. El segundo polimero deja de ser una molécula lineal y presenta
ramificaciones, esta formado por monémeros de glucosa, xilosa, galactosa, ribosa y es llamado

hemicelulosa. El tercer componente de la madera es la lignina, es un polimero tridimensional que

°
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resulta de la unién de unidades de fenilpropano: alcohol coniferilico, alcohol sinapilico y alcohol
cumarilico (Kollman, 1959; Hillis, 1987). Los extractivos se localizan depositados en mayor proporcion
en la parte de la zona de transicion, duramen y en la parte baja del arbol (Hillis, 1987; Ramos et al.,
2011; Telmo y Lousada, 2011).

3.2.2 Composicién no estructural de la madera

Los compuestos no estructurales son productos organicos denominados sustancias extraibles de
peso molecular relativamente bajo. Los extraibles representan la menor proporcion de composicion
quimica de la madera, son especies quimicas infiltradas en las cavidades del lumen del duramen, en
los tricomas de las hojas, corteza y en la pared celular. Estos compuestos son resultado del
metabolismo secundario iniciado a partir de productos formados del metabolismo primario. Los
metabolito secundarios (MS) son producidos en respuesta a un estrés bi6tico y abidtico. Estas
respuestas quimicas de defensa en ocasiones activan también el desarrollo del tejido celular de
algunas partes de la planta para la formacién de estructuras contra depredadores (Sepulveda, 2003).
Estos MS son llamados de diferente forma: metabolitos secundarios, extractivos, productos naturales,
analitos, alcaloides, principios activos o sustancia infiltradas que se distribuyen en todo el arbol con
una abundancia del 10-20 % en peso seco de la madera. Este porcentaje tiene una desviacion en
maderas tropicales con un 30 % de contenido de extractivos (Telmo y Lousada, 2011). También, la
cantidad de extractivos depende del genoma de cada especie, asi como de factores edafoclimaticos
que generan un estrés en la planta y provocan una diferente biosintesis y proporcion de los MS, por
ejemplo: la zona geogréfica de muestreo por temperatura, por precipitacion de agua de la atmosfera
(Pedraza, 2006; Avila, 2012a,b; Taérit et al., 2013).

La presencia de extraibles en las maderas provoca cambios en las propiedades fisicoquimicas y
mecanicas que repercute para el aprovechamiento tecnolégico y de transformacién de la madera
(Hillis, 1987; Fengel y Wegener, 1989; Shebani et al., 2008; Telmo y Lousada, 2011). Los metabolitos
secundarios son parte de los productos derivados de la actividad forestal denominados Productos
Forestales No Maderables o Beneficios Forestales No Madereros (Tapia y Reyes, 2008).
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Los extraibles son un grupo heterogéneo de especies quimicas que son extraidos de la madera con
solventes organicos polares y no polares, esto en funcion de la estructura, del nimero y tipo de los
grupos funcionales del compuesto. Los diferentes tipos de extractivos localizados en duramen,
corteza, hojas, raiz y frutos son: Terpeno, Ceras, Acidos resinicos, Estilbenoides, Ac. grasos,
Pectinas, Complejos fendlicos, Proteinas, simples fenilos, Saponinas, Lignanos, Aceites esenciales,
Flavonoides, Glicosidos y Gomas, integrados en tres categorias: Acidos grasos, Alcaloides
Fenilpropanoides y Terpenos a 2 (Hillis, 1987; Fengel y Wegener, 1989). Los extraibles condicionan
el comportamiento de la madera lo cual es reflejado en la calidad de la misma, proporcionan
propiedades diferentes dependiendo del tipo y cantidad de especie quimica: aumento del poder
calorifico (Shebani et al., 2008; Telmo y Lousada, 2011; White, 1986), durabilidad natural (Juacida y
Villanuevas 1996; Taylor et al., 2002), color (Gierlinger et al., 2004). Estas propiedades son
aprovechadas para darles un valor agregado en areas farmacéutica, industria textil, e industria
cosmetoldgica y esto solo por mencionar algunas. Por ello, la busqueda de metabolitos secundarios
con el fin de encontrar usos novedosos y relevantes que sirvan en areas tecnoldgicas (Kolmann, 1959;
Hillis 1987; Fengel y Wegener, 1989; Valencia, 1995; Raya, 2007; Avila, 2012a; Avila Calderon,
2012b).

3.2.2.1 Biogénesis de metabolitos secundarios (Extractivos)

La naturaleza es una fabrica perfecta de diversas moléculas organicas. Las plantas vasculares
(aquellas que tienen raiz, tallo, hojas y vasos de conduccion de savia) son esenciales en la vida del
hombre y de algunos animales debido a la capacidad de convertir materia inorganica (CO2) en materia
organica a partir de la radiacion electromagnética por un proceso de fotosintesis. En este proceso
la energia se transforma en energia quimica, siendo el NADPH (Nicotin Adenin Dinucleétido Fosfato
Reducido) y el ATP (Adenosin Trifosfato) las primeras moléculas formadas para posteriormente
disponer de esta energia quimica almacenada. Esta energia se utiliza para el anabolismo de distintos
compuestos quimicos por rutas biosintéticas donde estan involucradas enzimas especificas en

reacciones metabdlicas (Hillis, 1987; Valencia, 1995; Avila, 2012a).
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La biosintesis de productos secundarios responsables de la defensa de las plantas se lleva acabo al

disponer de productos derivados del metabolismo primario:  Acetil-Coa, aminoacidos,
fosfoenolpiruvato, eritrosa-4-P, piruvato y 3-fosfoglicerato son algunos descritos en la literatura, estos
precursores dan origen a todo un perfil de multiples compuestos quimicos en una determinada

especie forestal figura 2.
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4. Descripcion de la especie Enterolobium cyclocarpum (Jaqc.) Griseb.
4.1 Sinénimos de E. cyclocarpum

El arbol de E. cyclocapum presenta una variedad de nombres con los cuales se identifica en distintas
zonas geogréficas: Albizia longipes Britton y Killip; Feuilleea cyclocarpa (Jacq.) Kuntze; cyclocarpa
Inga (Jacq.) Willd; Mimosa cyclocarpa (Jacq); Mimosa parota Sesse y Moc; cyclocarpum
Pithecellobium (Jacq) Mart; Prosopis dubia Kunth (Martinez Pacheco et al., 2012).

4.2 Nombres comunes de E. cyclocarpum

El arbol de E. cyclocapum presenta una variedad de sindnimos por distintas zonas de la Republica
Mexicana; parota, guanacastle, necastle, ya-chibe, orejon, picho, nacascuahuitl, (Pennington et al.,
2005; Thirunavoukkarasu et al., 2008; Ramos Pantaledn et al., 2011) orejon, corotu, carocaro (Ojeda
etal., 2013).

4.3 Generalidades de E. cyclocarpum

La especie arbdrea E. cyclocarpum es integrante de la familia Fabaceae, subfamilia Mimosoideae,
género Enterolobium y especie cyclocarpum en la figura 3 se muestra parte de los érganos del arbol.
Es un arbol que alcanza una altura de 20-30 m, fue descrita y nombrada por primera vez como Mimosa
cyclocarpa en 1809 a 1887 en la Nueva Espafia. Es una de las dos especies con mayor relevancia
del género de Enterolobium al tener en cuenta que se reportan 22 especies que se localizan en el
Continente Americano. Estudios sobre su anatomia y su ecologia dieron pauta para conocer
parcialmente su fitoquimica, actividad biocida y caracteristicas agroforestales. La madera presenta
entre la albura y duramen diferencia de color: la albura de color blanco a castafio-marrén con un
parénquima axial vasicéntrico, ademas, presenta elementos de vaso de una longitud corta, y el

duramen de color marrén claro (Martinez Pacheco et al., 2012).
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Figura 3. Hojas, fruto y flor de E. cyclocarpum (Francis y Loe, 2000).

4.4 Usos distintos Enterolobium cyclocarpum

La especie E. cyclocarpum es un arbol tropical de interés en el area agroforestal. La madera de
parota llamada asi en zonas de Michoacan es usada con frecuencia como arbol de sombra debido a
su abundante follaje, son parte de cercas vivas en areas de ganaderia o agricolas. Es un arbol usado
con frecuencia en programas con fines de reforestacion, para la regeneracion de suelos y de alimento
por su aporte proteico. La durabilidad natural que presenta ocasiona que aumente el valor econémico
para su uso en la obtencidn de tablas, polines y vigas para la decoracion de viviendas, elaboracion
de utensilios de cocina, en la fabricacién de chapa para vistas en madera contrachapada o triplay.
Los productos obtenidos de hojas, frutos y tronco son usados en industria textil, farmacoldgica,
cosmetoldgica y culinaria. En cuanto a la trabajabilidad para la transformacion de la madera, es de

escasa resistencia al aserrio (Martinez Pacheco et al., 2012; Avila, 2012b; Tenorio et al., 2016).

El arbol de parota es de interés como objeto de estudio por la comunidad cientifica debido a la
resistencia del ataque de organismos xiléfagos, la diversidad de compuestos quimicos que alberga
en la zona de duramen son una alternativa tecnoldgica para la proteccién de maderas con un potencial

de degradacion mayor como es la madera de pino.
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4.5 Distribucion geografica dentro de la Republica Mexicana

E. cyclocarpum esta distribuido geograficamente por una amplia parte de la superficie del territorio
mexicano, localizada en la vertiente del Golfo desde el Sur de Tamaulipas hasta la Peninsula de
Yucatén, de igual forma se encuentra en parte de la vertiente del Pacifico desde Sinaloa hasta el
Estado de Chiapas. La altitud a la cual se encuentra es; 0 a 800 m distribuyéndose por los estados
de Campeche, Chiapas, Colima, Guerrero, Jalisco, México, Michoacan, Morelos, Nayarit, Oaxaca,
Puebla, Querétaro, San Luis Potosi, Sinaloa, Tamaulipas, Veracruz y Yucatan (Ramos Pantaledn et
al. 2011; Martinez Pacheco et al., 2012; Ojeda et al. 2013) como se muestra en la figura 4. Esta
especie se relaciona con las especies de Ficus mexicana, Bursera simaruba, Ceiba pentandra,
Cedrela odorata, Dalbergia spp. y Sweetia panamensis por localizarse comunmente en zonas con
algun tipo de perturbacion (Pennington et al., 2005). Algunas de las especies encontradas a su
alrededor influyen en el desarrollo de las propiedades otorgadas por las composicién quimica
(Obando y Moya, 2013).
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Figura 4. Distribucién natural de E. cyclocarpum en México y América del Sur (Francis y Lowe, 2000).
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4.6 Fitoquimica del arbol E. cyclocarpum

Es un arbol cominmente conocido con el nombre de Parota, es un arbol con gran capacidad para fijar
nitrdgeno. La zona de duramen se distingue de la zona de albura. El duramen de parota es resistente
al ataque de termitas de madera seca. El estudio quimico para dilucidar los componentes quimicos y

su actividad biologica de la especie E. cyclocarpum permite realizar avances en areas tecnolégicas.

Este arbol en la medicina tradicional se utiliza en el tratamiento de tumores inflamatorios, para el
tratamiento de resfriados y para la bronquitis (Thirunavoukkarasu, 2007; Raya, 2007; Sowemimo et
al., 2015). Es un arbol apto para la agroforesteria (Oni, 2008), su contenido de proteina en las semillas
sin testa es 35 g/kg con una predominancia de amilopectina 734 g/kg (Jiménez et al., 2011). Para el
consumo humano es indicado ya que ni la variacion quimica astringente afecta en su utilizacion
(Ojeda, 2013).

Colin et al., (2015) registraron la durabilidad y la resistencia de madera de duramen expuesta al
desgaste natural en ensayos de campo, afectando el color por la exposicion directamente a suelos y
lluvia, esto la clasifica en madera moderadamente durable. Desde hace 22 afios se incursiona con la
determinacion de la actividad bioldgica in vifro de los extractos vegetales obtenidos de E.
cyclocarpum. Rutiaga et al., (1995) determinaron que el extracto etandlico de corteza ejercia un efecto
fungistatico contra Trametes versicolor, Coniophora puteana, Chaetomium globasum 'y Trichoderma
viride. Las maderas de pino tratadas con los extractos acuosos de duramen de E. cyclocarpum
obtenidos por Raya, (2007) presentaron una resistencia ante el biodeterioro y al ataque de termita de
la madera seca Insicitermis marginipennis (LATREILLE). Los extractos acuosos obtenidos se
analizaron para determinar la toxicidad y estimar los valores de Clso/CLso en organismos de diferentes
niveles tréficos (Raya et al, 2008a; Martinez et al., 2009). Raya et al., (2008b) determinaron que el
componente mayoritario del extracto acuoso es un ciclitol llamado D-(+)-pinitol que presenta actividad
antiglucemiante, antiinflamatorio y es un suplemento en pacientes con diabetes mellitus tipo I,
ademas exhibe efectos antiviral y larvicida. Asimismo, el extracto metandlico contiene compuestos
con actividad antiproliferativa (citotoxico) contra dos lineas celulares: cervicales (Hela) y de mama
(MCF7) (Sowemimo et al., 2014).
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En diferentes trabajos del arbol de E. cyclocarpum se determina su comportamiento en cuanto a su

variabilidad quimica estructural al realizar modificaciones quimicas y formar enlaces covalentes entre

los grupos reactivos (OH) de los polimeros dependiendo con la finalidad de mejorar las propiedades

fisicas y mecanicas (Blanco y Alfaro, 2014). El cuadro 1 se muestra un resumen de los trabajos

evaluados in vitro a partir de extractos vegetales con actividad biologica.

Organo

Duramen

Duramen
Duramen
Duramen
Duramen

Corteza
Vaina madera

Pulpay cascara

Cuadro 1. Actividad biolégica de diferentes drganos de E. cyclocarpum

Extracto vegetal/Metabolito

Aceites esenciales,
fendlicosterpenos, acetofenonas

Manool, 13-epi-manool y Pinitol
Extracto acuoso
Extracto acuoso y hexanico
Extracto metandlico

Extracto ciclohexanico y etanolico
Hierro, Calcio, Fosforo, Ac.
ascorbico
Saponinas triterpénicas

5.0 Uso de productos naturales

Efecto biolégico

Antialimentario,
Bactericida

Antitermita

Antitermita

Antitermita
Efecto alelopatico

Fungitoxico
Alimentario

Ictiotoxicas y
bactericidas

Referencia
Raya et al., 2012

Raya, 2007; Raya et al., 2008b
Raya et al., 2008a
Patmaz, 2008
Ramirez, 2008

Rutiaga Quifiones, 1995
Espejel, 1979

Dominguez, 1979

Los productos forestales son participes en el desarrollo de la industria quimica. Las plantas lefiosas

proporcionan diversos productos que se usan en la manufactura de productos de la industria

farmacologica, textil, cosmetoldgica y culinaria. Un ejemplo son los productos obtenidos de la especie

de Enterolobium cyclocarpum, se elaboran articulos torneados, adhesivos y ademas el exudado de

E. cyclocarpum contiene propiedades parecidas a la goma arabiga, asimismo se utiliza la parte aérea

para suplemento alimenticio por su contenido del 36 % aproximado de proteina contenida en la semilla
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(Martinez Pacheco et al., 2012). El farmaco taxol fue aisaldo y caracterizado de la conifera Taxus
brevifolia con actividad antitumoral (Strobel et al., 1993). La cera candelilla se obtiene del arbusto
Euphorbia antisyphilitica nativo de Norte de México la cual es un producto natural de calidad y
competitivo en la industria cosmética (Tapia y Reyes, 2008). Asi como estos también se demostr la
actividad de productos naturales empleados para detener, eliminar o estimular la actividad de

organismos de diferente nivel tréfico como se muestra en el cuadro 2.

Cuadro 2. Productos naturales aislados con efecto frente a organismos de distinto nivel tréfico

Especie arborea Compuesto natural | Actividad bioldgica Referencia

Thujopsis dolabrata Thujopseno Antitermita Yoshida et al., 1998
Heliotropium filifolium Filifolinol Antiviral Torres et al., 2002

Miconia coronata B-Sitostero |ctiotoxico Isaza et al., 2005
Cinnamomum osmophloeum Cinamaldehido Antifangica Sheng et al., 2005
Taxodium distichum Manool y Ferruginol Antitermita Verma et al., 2009
Azadirachta indica Azadiractina Insecticida Dayan et al., 2009

Leucophylum frutescens Extracto metandlico Antibacteriano Vega et al., 2013

5.1 Compuestos terpenos y terpenoides

La importancia de los productos naturales en la agricultura e industria estimulan los estudios sobre la
sintesis, la biosintesis y las actividades biologicas de estas sustancias. Los terpenos son la familia de
especies quimicas mas numerosa y estructuralmente diversa de productos naturales, son aislados de
plantas inferiores y superiores con un fin biotecnoldgico (Trapp y Croteau, 2001; Gershenzon y
Dudareva, 2007). Estos terpenos en su mayoria son compuestos de estructura alifatica, algunos
ciclicos que presentan un sistema deslocalizado de electrones. Una de las caracteristicas que
comparten en comun los terpenos son las unidades de isopreno condesadas con enlaces de cabeza-

cola o cola-cabeza figura 5 (Valencia, 1995; Sepulveda, 2003).
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Figura 5. Estructura de la molécula de isopreno (Valencia, 1995)

Los compuestos terpenicos se clasifican de acuerdo al numero de moléculas de isopreno que formen
la estructura cuadro 3. La utilidad que le dan el hombre es extensa y diversa: Los aceites esenciales
son utiles para la manufactura de perfume, insecticidas, antimicrobianos, anticancerigenos como el

caso del diterpeno taxol (Strobel et al., 1993; Sepulveda, 2003).

Cuadro 3. Clasificacion de los compuestos terpenos (Valencia, 1995)

Nombre # Carbonos | #de isoprenos | Ejemplo de su localizacion

Monoterpenos 10 2 Aceites volatiles
Sesquiterpenos 15 3 Aceites volatiles

Diterpenos 20 4 Resinas

Sesterpenos 25 5 Agentes antitumorales

Triterpenos 30 6 Saponinas

Tetraterpenos o carotenoides 40 8 Pigmentos
Politerpenos >40 >8 Hule

La biosintesis de terpenos ocurren cuando en el sistema se encuentran moléculas de isopreno
activadas: Isopentilpiroforfato (IPP) y su isémero Dimetilpirifosfato (DMAPP) en los cloroplastos los
cuales se derivan de dos rutas de anabolismo diferentes: Ruta del acido mevaldnico y ruta del
metileritritol fosfato. La primera ruta se deriva del acido mevalénico (AMV) unidad de cinco carbonos
formado de la condensacion de tres moléculas de acetato activadas (acetil-CoA) catalizada por una
tiolasa y hidroximetilglutaril-CoA sintetasa para formar al producto 3-hidroxi-3-metil-glutaril CoA

(HMG-CoA) el cual se reduce en presencia de la coenzima NADPH-H. El segundo deriva de
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metileritritol fosfato originado de la condensacién de productos del proceso de glicélisis:
gliceraldehido-3-fosfato y piruvato, esta se lleva a cabo en cloroplastos de plantas. Consecutivamente
se condensan moléculas de isopreno activadas catalizadas por una transferasa, la sucesiva
condensacion cabeza-cola de otras unidades IPP producen a geranil pirofosfato (GPF) de 10
carbonos, farnesil pirofosfato (FPP) de 15 carbonos, geranilgeranil pirofosfato (GGPP) de 20 carbonos
que dara origen al perfil de terpenos como se muestra en el cuadro 2 y figura 6 (Knoss et al., 1997,
Paul, 1999; Sallaud et al., 2012).
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Figura 6. Rutas de biosintesis de moléculas terpénicas (Lange et al., 2000)
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5.2 Diterpenos tipo labdano

Los compuestos tipo labdano pertenecen a la familia de los diterpenos y comprenden 5 000 productos
naturales aproximadamente aislados con una configuracion absoluta determinada. El esqueleto
labdano se caracteriza por una estructura biciclica y enlaces exociclicos. Los labdanos expresan
actividades biologicas relevantes en organismos de diferente nivel tréfico: La fitohormona giberelina
es un diterpeno labdano necesaria para el crecimiento y el desarrollo en plantas superiores, otros
compuestos tienen reporte que presentan actividad antitermita (Scheffran et al., 1988) antimicrobiana,
alguicida, citotdxica, antifungica, antituberculosa, antiinflamatoria (Pal et al., 2016). Los labdanos se
han aislado de familias de plantas: Acanthaceae, Cistaceae, Labiatae, Pinaceae, Verbenaceae, y
Zingiberaceae. También de microorganismos se han aislado, como es del hongo Penicillium
oxalicum TWO01-1 (Bian et al., 2015), de tejidos de insectos, organismos marinos, aceites esenciales
y resinas (Salazar y Villamizar, 2013b). Otro ejemplo es el labdano Manool el cual es de interés para
este proyecto y presenta actividad repelente de termitas (Scheffrahn et al., 1988), mosquitos (Ali et
al., 2015) y efecto herbicida (Amri et al., 2014).

5.3 Ciclacion de labdanos

El esqueleto labdano deriva de un proceso de biosintesis inusual de ciclacién directa de la cadena
alifatica de trans,trans-geranilgeranilpirofosfato (GGPP) para dar origen al diterpeno biciclico tipo
labdano mediante reacciones catalizadas por la diterpeno sintasa clase | y clase Il especificas para
la ciclacion (Cyr et al., 2007; Sallaud et al., 2012). Esta estructura biciclica se reordena con reacciones
iniciadas por ionizacion de difosfato.

En los procesos de ciclacion es frecuente encontrar compuestos con esqueletos pertenecientes a
series estereoisomericas (enantiomeros o diasteroisémeros), esto significa que en todo el genoma de
las especies vegetales existen genes capaces de expresar enzimas con capacidad para intervenir en
procesos de biosintesis y producir compuestos dpticamente activos con propiedades fisico-quimicas
similares a su molécula especular si es que existe, esto coloca en un reto al investigador al momento
de realizar la caracterizacion y separacion. Los compuestos esterecisoméricos poseen idéntica
configuracion relativa e igual rf (factor de retencién). La diferencia entre ellos la encontramos en el

valor de rotacion optica denotada por [a]o. En tiempos recientes el realizar la comparacion de los
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espectros tedricos y el obtenido de la parte experimental por espectroscopia de dicroismo circular
vibratorio (VCD) permite determinar la configuracion absoluta de moléculas quirales (Mufioz et al.,
2006; Cerda Garcia Rojas et al., 2007; Garcia Sanchez et al., 2013).

6.0 Labdano Manool

Hosking y Brandt en 1935 identificaron por primera vez mediante técnicas espectroscopicas al
diterpeno Manool extraido de la resina obtenida de la madera de Dacrydium biforme (Halocarpus
boformis) la cual es una conifera endémica en Nueva Zelanda y conocida comunmente como pino
amarillo o rosa. El diterpeno (+)-Manool ([8(17),14-labdien-13-ol]) figura 7 es un compuesto de tipo
labdano dpticamente activo y obtenido a partir de la resina de pino amarillo, se utiliza como material

principal para la elaboracion de diferentes productos quimicos.

En el afio que se aislo el manool Hosking y Brandt desconocian su estructura molecular, solo
determinaron que era un terpeno biciclico con un enlace doble, dos grupos metilo en posicion de C-4
y un tercer grupo metilo en C-10, una ramificacién lateral en la posicién C-9 de cinco carbonos.
Ademas, determinaron un grupo hidroxilo junto con un grupo metilo en posicién C-13 y un enlace
doble entre las posiciones C-14 y C-15. Un afio mas tarde se confirma la estructura propuesta y se
determina un segundo enlace vinilico del C-8 a C-17 y en 1962 se establece la configuracién absoluta
del grupo hidroxilo del C-13 de Manool (13S) (Conner y Rowe, 1976; Salazar y Villamizar, 2013a y
2013b).
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Figura 7. Estructura del labdano Manool (13S)
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La biosintesis de terpeno Manool se realiza por el proceso de ciclacion catidnica directa de la molécula
de GGPF acompariado de un reacomodo de los grupos metilo dan origen a una molécula biciclica

con un carbocation en C-8 como se muestra en la figura 8.

- r | OFP
. A
He = —

T S
|
2%

GGPF

Figura 8. Ciclacion del labdano Manool (Kulcitki et al., 2006).

El establecimiento de una relacion producto-industria origind un interés en el diterpeno Manool y
aunque existen diferentes fuentes de obtencion la region de Nueva Zelanda tiene como especie
endémica y nativa a Halocarpus biformis la cual esta reportada con un contenido de Manool de 6-8 %
en peso seco de la madera y un 70 % en peso seco del extracto hexanico. Esto inspira para realizar
la busqueda de algunos productos derivados de la estructura hidrocarbonada mediante
trasformaciones quimica (Carman y Duffield 1993; Salazar y Villamizar, 2013b). En 1989 se determiné
costo/produccion de Manool a partir de materia vegetal del pino rosa y se estimé que el precio de
Manool fue de $16/lb. Esta produccion de Manool reporté un aumento del interés por parte de
empresas comerciales de Europa y América del Norte para intentar exportar a Manool. En el mismo
afio se realizd una encuesta la cual mostrd que el pino rosa crecié principalmente en la costa Oeste
de la Isla Sur de Nueva Zelanda lo que representaba 10 200 toneladas de madera seca estimando
un suministro de 20 t de Manool crudo por afio durante un periodo de 25 afios (Brooker et al., 1989),
esto abre un nuevo potencial para el desarrollo e implementacion de nuevos métodos para la

generacion y obtencién de Manool de origen natural.

23



6.1 Caracteristicas biotecnolégicas del diterpeno Manool
6.1.1 Usos de la estructura hidrocarbonada de Manool

La sintesis es uno de los procesos basicos en el area quimica, se utilizan en algunos casos estructuras
moléculas de origen organico que contengan una porcion de su estructura para la sintesis de otra
moléculas. Manool es materia prima de partida para la sintesis quimica con reacciones de oxidacion,
ozonolisis reductora, deshidratacion y con procesos fotoquimicos para eliminar la cadena lateral y
utilizar la estructura biciclica quiral para la sintesis efectiva de sesquiterpenos tipo drimano (Villamizar
et al., 2011; Salazar y Villamizar, 2013a) y diterpenoides tipo labdano y podocarpano (Salazar y
Villamizar, 2013b). En procesos que implica retirar o retener la cadena lateral para reducir el nimero
de pasos en la ruta de sintesis de un producto en particular y disminuir la probabilidad de la formacion
de productos secundarios o contaminantes que disminuyen el rendimiento final del producto deseado.
Estos compuestos incluyen diterpenos aromaticos, labdanos, purinas y diterpenos tricarbociclicos.
Los compuestos derivados por sintesis quimica a partir de la estructura de Manool presentan
propiedades similares a Manool: larvicidas, antifungicas antivirales, antioxidantes, antiinflamatorias,
antitumorales, citotdxicas y hepatoprotector, se determind incluso actividad inhibitoria contra la enzima
aldosa reductasa (AR), aldehido ciclasa, B-glucosidasa y fofolipasa A2 (Salazar y Villamizar, 2013a;
2013b). Utenova y Gundersen, (2004) llevaron a cabo la sintesis de la agelasina-D a partir de Manool,
ésta molécula pertenece al grupo de las sales de agelasinas (agelasina-A, Agelasina-B, agelasina-C
y agelasina-D) aisladas de esponjas marinas y a las cuales se les atribuye el efecto antimicrobiano,
citotoxico e inhibitorio de la Na,K-ATPasa. Por otra parte, el terpeno Manool esta presente en
cantidades menores en algunos destilados de ginebras comerciales, un ejemplo es “Drink London
Gin”, Manool otorga propiedades de olor y sabor junto con otros diterpenos de tipo totarano, pimarano
y abietano (Vichi et al., 2008). En 1991 Aranda et al. determinaron que era posible utilizar la
maquinaria bioquimica de la cepa ATCC 4740 de Mucor plumbeus para obtener derivados

hidroxilados de Manool.
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6.1.2 Alternativa biolégica de Manool

La diversa composiciéon quimica del metabolismo vegetal confiere propiedades diferentes a las
plantas contra aquellos enemigos naturales o depredadores. Los productos naturales son una
alternativa para controlar sin perjudicar la flora y fauna local. Manool presenta actividades biolégicas
diferentes: Rhafouri et al., en 2004 determinaron actividad antifingica contra tres hongos causantes
de la pudricion de madera: Gloeophyllumtrabeum, Poria placenta y Coriolus versicolor. También, la
actividad antimicrobiana se determind en contra de flora microbiana asociada con caries (Moreira et
al., 2013), genotoxicidad (Nicolella et al., 2014), citotoxicidad contra lineas celulares cancerigenas
(Oliveira et al., 2016). Hanari et al., (2001) determinaron que la infeccion por cancro en la especie de
Chamaecyparis obtusa estimula la biosintesis de diterpenos tipo labdano y en particular de Manool
para contrarrestar el ataque de algunos microorganismos. Dos afios después (Hanari et al., 2003)
vuelve a determinar que la infeccion por cancro en Thujopsis dolabrata var. Hondae aumenta la
biosintesis de molécula terpénicas de Manool y disminuye la biosintesis de otros extractivos.

Al diterpeno Manool lo encontramos en la resina natural Sandaraca obtenida de plantas
pertenecientes a la familia de Cupresaceae (Tetraclinis articulata). Es una resina que se utilizé a lo
largo de la historia  para fines artisticos como parte de barnices protectores, en técnicas de dorado,
en aditivos para modular la rigidez de las capas pictoricas y fijadores para el dibujo artistico (Romero
etal., 2014).

6.2 Propiedades de Manool

6.2.1 Caracteristicas predichas
Los compuestos quimicos se caracterizan por poseer propiedades fisicas o quimicas, estas

propiedades son una herramienta para identificar al tipo de compuestos mediante reacciones que se
realicen con ellos. La geometria estructural que presenta cada compuesto dilucidado genera
diferentes propiedades fisico-quimicas, dado que la quimica computacional es til en la comprensién
de sistemas quimicos, se usa de herramienta para predecir propiedades moleculares utiles para el

respaldo en investigaciones experimentales. Para el caso de Manool se realizd una prediccion de
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caracteristicas fisicas y quimicas con la ayuda de un ordenador y el software Calculated using
Advanced Chemistry Development (ACD/Labs) Software V11.02 en la base de datos de SciFinder y
ACD/Labs Percepta Platform-PhysChem Module de la base de datos ChemSpider mostrados en el
cuadro 4.

Cuadro 4. Propiedades de manool

Caracteristicas fisicas y quimicas

Formula C2oH340

Densidad 0.9+0.1g/cm3a 20 °C
Entalpia de vaporizacion = 71.14 £ 6.0 KJ/mol
Punto de fusion 53°C

Peso molecular 290.491 g/mol

Punto de ebullicidn 368 °C a 760 mmHg
Punto de inflamacion 118.2 £ 15.6 °C

pKa 1447 +£0.29a25 °C
Superficie polar 20.2 A

Vapor de presion 6.45x107" Torra 25 °C
Volumen molar 310.2 £5.0 cm3/mol a 20 °C
[a]o +33°

H donados 1

H aceptados 1

El extracto crudo de H. biformis o resina es un 70 % de manool, el cual puede ser aislado por
cromatografia junto con un sistema de solventes de hexano/éter 95:5 (Carman y Duffield 1993;
Salazar y Villamizar, 2013b). Lépez en (2010) realizd una simulacion por medios computacionales
para determinar los valores de minima energia para la molécula de Manool mediante el software
Hiperchem el cual genera aproximaciones quimicas de acuerdo a la estructura de la molécula:
Energia total de formacion: -76 932 Kcal/mol, una energia de enlace de -5 247 Kcal/mol y energia

electronica de -71 684 Kcal/mol

6.3 Nombres quimicos

6.3.1 Nombre de IUPAC

(3R)-3-metil-5-[(1S,4aS,8aS)-5,5,8a-trimetil-2-metilendecahidro-1-naftalinil]-1-penten-3-ol
5-(5,5,8a-trimetil-2-metilideno-3,4,4a,6,7,8-hexahidro-1H-naftalen-1-il)-3-metilpent-1-en-3-ol
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6.3.2 Sinénimos
(13R)-Labda-8(20),14-dien-13-ol
(13R)-manool

1- Naftalenopropanol
Labda-8(17),14-dien-13(R)-ol

6.4 Mezcla epimérica

Las plantas son una fuente principal de productos quimicos con potencial en la industria quimica. La
explotacion de esta diversidad de compuestos quimicos esta rigidamente limitada por las dificultades
en la extraccion de compuestos puros a partir de fuentes naturales. El diterpeno manool y el epimero
13-epi-manool son moléculas diasteroisoméricas figura 9, son dos tipos de terpenos que tienen
multiples centros estereogénicos pero difieren en la configuracién en solo uno de ellos. La disposicion
de los atomos en el espacio afecta una propiedad fisica en cada molécula denominada actividad
dptica [a]pla cual se determina con mayor certeza cuando los compuestos estan puros (Carey, 2006).
Sin embargo, hasta el momento en cada ocasién que se presenta la mezcla estereoisomérica se
obstaculiza la separacion de Manool obteniendo diferentes valores esto se confirma con la [a]p
comparada con la [a]o de Manool puro (Sayama y Kyogoku, 1971; Ribo et al., 1974; Villamizar et al.,
2011).

Figura 9. Estructura de manool (A) y 13-epi-manool (B)

Estos dos compuestos presentan propiedades fisicas y cromatograficas similares, ésto ocasiona que

sean dificiles de distinguir uno de otro (Conner y Rowe, 1976).
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Estos diterpenos son detectados en mezcla en extractos de duramen de E. cyclocarpum (Pamatz,
2008). Lopez en 2010 caracterizé a un derivado de la serie de Manool: 7-hidroximanool que mediante
el programa de simulacion computacional determiné la semejanza en las energias de formacién de

las moléculas de Manool, 13-epi-manool y el compuesto caracterizado 7-hidroximanool.
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7. Justificacion

El diterpeno Manool se utiliza para la elaboracion de productos preservantes en areas tecnoldgicas.
El Manool esta presente junto con su diastereoisomero 13-epi-manool y el derivado 7-hidroximanol
en duramen de Enterolobium cyclocarpum lo cual obstaculiza su separacion. Por ello, es necesario el
establecer parametros fisicos en un sistema de destilacion con vapor de agua para la separacion a

partir de madera de duramen.
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8. Hipétesis

El diterpeno Manool es separado de sus derivados presentes en madera de duramen de Enterolobium

cyclocarpum mediante un sistema de destilacion con vapor de agua
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9. Objetivo general:

Separar al diterpeno Manool de sus derivados presentes en madera de duramen de Enterolobium

cyclocarpum

9.1 Objetivos particulares:

1.- Seleccionar los extractos de duramen de E. cyclocarpum con la mezcla de manool y sus derivados

2.- Determinar la variabilidad de los extraibles de duramen en E. cyclocarpum

3.- Establecer los parametros fisicos es un destilador con vapor de agua para la recuperacion de

manool libre de sus derivados
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10. Estrategia experimental

Colecta legar de la biomasa de
1 duramen de Enterolobium cyclocarpum 2
de tres regiones diferentes

Obtener los extractos vegetales con
solventes de polaridad ascendente a
partir de duramen de E. cyclocarpum

Analizar mediante Resonancia Determinar los parametros fisicos en
3 Magnética Nuclear-'H los estractos 4 un sistema de destilacién con vapor de
vegetales y las fracciones obtenidas agua para la seracion de Manool de
por destilacion sus derivados
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11. Materiales y métodos

11.1 Localidades de colecta de la materia vegetal

El material vegetal es polvo de duramen de Enterolobium cyclocarpum (Jacq.) Griseb. procedentes
de distintas regiones que permiten la colecta legalmente para seleccionar el sitio de muestreo figura
10. La primera se colect6 de Veracruz, Veracruz (19° 12' latitud Norte y 96° 08' longitud Oeste), la
segunda colecta de Aguililla, Michoacan (18° 44' latitud Norte y 102° 00' 47" longitud Oeste) y |a tercera
de Ixtapa, Guerreo (17° 38' 12" latitud Norte 101° 33" 05" longitud Oeste). La cantidad de la materia

vegetal se muestra en el cuadro 5.

Cuadro 5. Biomasa para la obtencion de los extractos vegetales de E. cyclocarpum

Localidad de muestreo Materia prima (Kg)

Aguililla, Michoacan 0.625
Veracruz, Veracruz 2.380
Ixtapa, Guerrero 5.235
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Figura 10. Zonas de colecta de E. cyclocarpum. Azul: Aguililla, Michoacan. Gris: Ixtapa, Guerrero. Verde; Veracruz,
Veracruz
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11.2 Obtencion de los extractos vegetales

11.2.1 Maceracion sucesiva con solventes de polaridad ascendente

El polvo de duramen de E. cyclocarpum de las tres diferentes localidades se obtuvo con ayuda de un
molino (THOMAS CIENTIFIC®) para reducir la longitud de particula y tamizarlo con malla No. 40 (0.5
mma2). La obtencidn de los extractos se realizd por maceraciones sucesivas con solventes de polaridad
ascendente hasta agotar componentes. El volumen de los solventes: hexano (Baker 9309-03), cloruro
de metileno (Baker 9324-03) y metanol (Baker 9070-03) fue de 2-5 L aproximados. Después de haber
transcurrido el tiempo de maceracion, se filtraron y concentraron los extractos con un evaporador

rotatorio Buchi (rotavapor R-114 y un bafio de agua B-480).

Duramen

Se llevo a peso constante Se concentrd Se filtrd

Figura 11. Proceso de obtencion de extractos vegetales

11.2.2 Desengrasado de extracto con metanol

Los acidos grasos presente en los extracto hexanicos y metilénicos interfieren en el proceso de
destilacion y la caracterizacion espectroscopia de las sefiales de manool por anélisis de resonancia

magnética nuclear. Por esta razon, fue una prioridad la eliminacién cualitativa de las grasas presentes

34



en el extracto para la caracterizacién de manool. Una vez que los extractos se mantuvieron a peso
constante se volvié a disolver con metanol absoluto y expuesto a temperaturas de -0 °C durante 24 h

para que los acidos grasos precipitaran y asi retirarlos mediante filtracion.

Se disolvio Se refrigerd Se filtro

Figura 12. Separacion de acidos grasos de un extracto apolar

La biomasa de Ixtapa, Guerrero fue la seleccionada por la cantidad disponible para iniciar la
experimentacion y establecer las variables convenientes para obtener a Manool de los extractos
vegetales. La obtencion de los extractivos se realizd semanalmente durante 1 mes y ademas se
realiz6 una sola extraccion a las 4 semanas de maceracion a partir de la biomasa distinta a la que se

utilizo en las extracciones sucesivas semanalmente.

11.2.2 Maceracion Unicamente con metanol

La obtencion del extracto metandlico se realiz por maceracién con alcohol metilico grado HPLC
(Baker 9093-02) hasta agotar componentes (a partir de biomasa sin ningln tipo de extraccién con
solventes). Después de haber transcurrido los tiempos de maceracion, se filtré y concentrd los

extractos con un evaporador rotatorio Buchi (rotavapor R-114 y un bafio de agua B-480).
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12. Resultados
12.1 Extractos vegetales

Los extractos de duramen de E. cyclocarpum se obtuvieron mediante maceracion matanolica o
maceracion sucesiva. Las maceraciones sucesivas con solventes de polaridad ascendente permiten
separar compuestos de diferente polaridad. Los extractos obtenidos son del duramen de Enterolobium
cyclocarpum de las localidades: Aguililla Michoacan, Ixtapa Guerrero y Veracruz Veracruz, para la
identificacion de la biomasa de las diferentes localidades se utilizaron céddigos: Ec-AM, Ec-IG y Ec-
WV, respectivamente. Los extractos obtenidos de la localidad de Ec-IG sobresalieron en rendimiento
en comparacion con los extractos de Ec-AM y Ec-VV, ver el cuadro 6, por lo cual la madera de
duramen de Ec-IG fue el candidato para iniciar la parte experimental. En el mismo cuadro se muestra
el rendimiento de la maceracion unicamente con metanol a partir de Ec-VV y Ec-IG. En el caso del
polvo de duramen de Ec-AM no fue posible la maceracion Unicamente con metanol por la escasa

disposicion de la biomasa.

Cuadro 6. Rendimiento de los modelos experimentales para la destilacion con vapor de agua

Maceracion
Polvo de
Duramen Sucesiva duramen
£ Ide " Dic M | Metanélica

. cyclocarpum exano iclorometano etano SN cM
P R P R P R P R P R

Ec-AM 042 | 0.07 3.03 0.49 27 | 415 | SD SD 0 0
Ec-VV 0.79 | 0.13 3.36 0.54 70 | 11.2 21 3.5 0 0
Ec-IG 729 | 1.16 6.16 0.99 73 | 12.0 65 14.7 0 0

P: pesos seco (g). R: rendimiento (%). SD: sin determinar. SM: sin maceracion. CM: con maceracion
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12.2.1 Evaluacion del duramen de E. cyclocarpum (Ec-IG)

12.2.2 Curso temporal de la maceracion sucesiva de duramen de E. cyclocarpum

La evaluacion de se inici6 por maceracion sucesiva de biomasa de Ec-IG. El analisis del curso
temporal de la maceracidn sucesiva se realiz con duramen de Ec-IG por la cantidad disponible de
duramen para el analisis de este. La extraccion fue hasta agotar componentes para la obtencidn de
los diterpenos de interés. Con la finalidad de establecer si las condiciones atmosféricas son un factor
que influyen para encontrar la presencia de manool y sus derivados en extractos de duramen.
También para determinar si los componentes del extracto dificultaban la obtencion del diterpeno
Manool libre del 13-epi-manool y 7-hidroximanool. Los rendimientos disminuyeron por la extraccion
sucesiva de los componentes de duramen excepto la maceracion que fue evaluada unicamente a la
semana 4. En el cuadro 9 se muestran los valores de los rendimientos y se muestra que los extractos

metandlicos son los que sobresalen tanto en peso como en rendimiento.

Cuadro 7. Curso temporal del rendimiento de extractos de duramen (Ec-IG)

Peso seco del extracto

=q'R=9°

Tiempo de (P=g;R="%)

maceracion | Hexanico Metilénico Metanolico
(Kg) (semanas) P R P R P R

1716 | 0.67 | 10.32 | 0.40 | 20.00 | 0.78

1

2 747 | 029 | 466 | 0.18 | 13.46 | 0.54
3 313 | 012 | 737 | 028 | 6.00 | 0.24
4 200 | 0.08 | 250 | 0.1 5.00 | 0.20

Origen | Biomasa

Ec-IG 255

P: peso, R: rendimiento.
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13. Discusion

La madera como material de origen organico esta formada fundamentalmente por los polisacaridos:
celulosa y hemicelulosa. La madera tiene la desventaja de ser degradada por agentes biolégicos que
incluyen hongos, bacterias e insectos. Asi mismo la madera es base de carbono por los polisacaridos
presentes los cuales originan que sea un material para generar combustible (Raya, 2007; Avila,
2012a). Los insectos barrenadores de madera son la principal causa que afectan areas forestales y
productos maderables (SEMARNAT, 2016).

Hoy en dia existe una diversidad de compuestos formados por sintesis quimica, generados para
mitigar o contrarrestar el ataque por un depredador. Todos estos compuestos no son del todo inocuos,
llegan al medio ambiente con relativa facilidad modificando la composicién natural del agua, suelos,
aire e incluso los alimentos, que los convierte en contaminantes quimicos ambientales. Los productos
sintéticos destinados a controlar plagas y enfermedades en los vegetales son los responsables de la
resistencia a insecticidas y la perturbacion a polinizadores alterando su ciclo de vida (Wottitz y Moreno,
2011). EI pentaclorofenol (PCP) y su sal sodica, el pentaclorofenato de sodio (NaPCP) son
compuestos lipofilicos efectivos de amplio espectro de toxicidad, con capacidad de bioacumulacion
(recalcitrantes), usados para la preservacion de la madera contra hongos, bacterias e insectos, pero
presenta efectos colaterales que repercuten en la fauna y flora silvestre y asi afectan severamente al
medio ambiente, detectado con mayor frecuencia en muestras de alimentos. En seres humanos es
mutageno, causa toxicidad aguda y produce alteraciones en el sistema inmunolégico y endocrino. En
México esta autorizado para uso forestal en el area de preservacion de madera, pero el PCP esta
prohibido totalmente en otras 27 naciones, entre ellas Alemania, Suecia y Dinamarca (Castillo y
Barcenas, 1998; Pietsch et al., 2014; Fang et al., 2015), por lo cual es necesario la busqueda de
compuestos para proteger maderas perecederas que no afecten la fauna silvestre asi como al ser

humano.

Los metabolitos secundarios de plantas son una alternativa de tratamiento que permiten en la
actualidad minimizar el ataque en las situaciones de riesgo inminente de la madera. La durabilidad
natural contra hongos e insectos es una propiedad intrinseca que incrementa el valor econémico y

uso de algunas especies forestales como el caso particulas de Enterolobium cyclocarpum. El usos de
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su madera y aplicacion en estructuras aumenta el tiempo de vida media en servicio y esto se puede
observar en el ahorro de costos adicionales de instalacion en la sustitucion de maderas degradadas
(Colin et al., 2015). En el caso particular de E. cyclocarpum Raya en (2007) describié que en el
extracto acuoso obtenido de duramen esta presente el diterpeno Manool el cual es un compuesto con
uso para la preservacion de maderas perecederas, ademas exhibe una diversidad de usos
tecnoldgicos por la estructura molecular que presenta. En este trabajo fue de interés la recuperacion

de manool a partir de madera de duramen de E. cyclocarpum.

El arbol de E. cyclocarpum se distribuye en las vertientes del Golfo de México y Pacifico del territorio
de la republica Mexicana (Francis y Loe, 2000; CONABIO, 2016) y su madera por su durabilidad
natural es un recurso impulsor de trabajo en la elaboracion de vigas, enseres y muebles, por ello es
interesante la estimacion paralela de los residuos sélidos generados en la transformacién de la
madera de parota. Esta generacion en el proceso de aserrio de residuos solidos es una alternativa
potencial para la recuperacién de manool mediante un sistema de destilaciéon con vapor de agua por
su relativa practicidad. El diterpeno manool es un componente mayoritario de los extratos obtenidos
de duramen de E. cyclocarpum, ademas, se usa para proteger madera por exhibir efectos antifungico,
antitermita, e inclusive actividad herbicida y citotoxica (Rhafouri et al., 2004; Villamizar et al., 2013a;
Nicollela et al., 2014). Por ello la recuperaciéon de Manool a partir de duramen de E. cylcocarpum es
una alternativa natural que contribuye a la proteccion de maderas perecederas como la madera de

pino.

De los resultados obtenidos de las maceraciones sucesivas indican que los extractos obtenidos de la
region de EC-IG sobresalen en rendimiento en comparacién con los demas extractos obtenidos de
las dos regiones diferentes (Ec-AM y Ec-VV). Los extractos metandlicos son los indicados para la

recuperacion de manool.
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14. Conclusion

El sistema de destilacion es adecuado para la separacion de Manool, esto da pauta para la
optimizacién el rendimiento de Manool proveniente de materia vegetal en un modelo piloto de

destilacién con vapor de agua
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