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RESUMEN

En este trabajo se muestra cémo con las ex-
tracciones en NaOH es posible la separacion
de compuestos fendlicos y polifendlicos de la
corteza de especies de eucaliptos demostrado
por los espectros RMN de ese extracto, se com-
paran las extracciones con agua fria y a 95°C
asi como a diferentes concentraciones de NaOH
y diferentes relaciones sélido-liquido a escala
de laboratorio. El analisis demuestra que la
especie de E. saligna Smith es la especie de
mejores resultados para obtener este tipo de
compuesto, asi como 30 min el 6ptimo para la
extraccion. Se propone un cuadro de aprove-
chamiento de la corteza.
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INTRODUCCION

Los extractivos de la corteza estan
divididos en constituyentes lipo-
filicos e hidrofilicos. El constituyente

ABSTRACT

Presently work is shown how with the
extractions in NaOH is possible the separation
of phenolic and polyphenolic compound from
bark of eucalyptus species demonstrated by
the RMN spectra in this extract. The
extractions are compared with cold water and
to 95°C as well as to different concentrations
of NaOH and different ratio solid/liquid to
laboratory scale. The analysis demonstrates
that the species of E. saligna Smith is the
species of better results in the obtaining of
this type of compound as well as the time of 30
min the good one for the extraction. Show a
square of use of the bark.

Key words: eucalyptus, extraction, phenols,
polyphenols, bark

lipofilico se extrae con solventes no
polares, constituidos de ceras
terpenoides y alcoholes alifaticos.
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Terpenos y acidos resinosos estan
localizados en la resina de la corte-
za. Algunas especies poseen canti-
dades de triterpenoides. La parte
hidrofilica es extraida con agua pura
y solventes polares, y contienen
constituyentes fendlicos, especial-
mente taninos condensados. Cantida-
des menores de carbohidratos solu-
bles, proteinas y vitaminas también
estan presentes [Sjostrom, 1981].

Extractos de tanino han sido analiza-
dos por cromatografia gaseosa-
espectrometria de masa (GC-MS) des-
pués de hidrélisis acida de corteza de
eucaliptos. La glucosa, arabinosa y
ramnosa se detectaron como com-
puestos glucésidos, ademas de
galotaninos, asi como el acido galico,
elagico y acido hexahidroxidifénico
[Fechtad, 1991] [Fradinho etal., 2002].

La propiedad mas caracteristica de los
fenoles es su grado de acidez. La ma-
yoria son mas acidos que el agua y
menos que el acido carbénico. En con-
secuencia un compuesto insoluble
en agua que se disuelve en hidréxido
de sodio acuoso, pero no en bicarbo-
nato de sodio acuoso, es muy proba-
blemente un fenol [Morrison, 1985].

Estudios relacionados con la compo-
sicion polifendlica de la corteza de
especies de eucalipto, como E.
camaldulensis, E. globulus y E. rudis,
cuantifican el contenido total de
fenoles, de proantocianidinas y
elagitaninos, con el empleo de la
cromatografia liquida de alta resolu-
cion (HPLC) y la cromatografia de copa
fina (TLC) [Gary et al., 2004]. Se han
realizado estudios de flavonoides,
aldehidos y acidos fenoélicos con estos
métodos analiticos, en ciertos casos
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identificando y determinando la masa
molecular de fenoles en maderay cor-
teza de E. globulus Labill de Espafna
[Conde, 1996] [Marquina et al., 2005].

En Cuba los estudios mas importan-
tes referentes a la determinaciéon del
contenido total de taninos —fenoles y
polifenoles— en especies de eucalip-
tos fueron realizados por Martinez
(1989) en la corteza de E. saligna
Smith, para evidenciar la presencia
de factores genéticos al estudiar los
rendimientos de taninos en la corte-
za de E. saligna Smith de 16 proce-
dencias en Topes de Collantes. Estu-
di6 la optimizacion del proceso de
extraccion de la corteza con agua y
analiz6 la influencia corteza-agua,
temperatura, tiempo de extraccion y
grado de division de las particulas en
los porcentajes de extractos tanicos
obtenidos. En la caracterizacién del
extracto tanico de esta corteza, me-
diante la espectroscopia ultravioleta
e infrarrojo, demuestra la presencia
de taninos hidrolizables y condensa-
dos. Comprueba ademas que el extrac-
to tanico de la corteza de E. saligna
Smith no presenta efectos téxicos ni
mutagénicos [Stanley, 2003], dando la
posibilidad de continuar investigacio-
nes; sin embargo, no se presentan
trabajos realizados en el estudio de la
composiciéon polifenodlica de las espe-
cies E. pellita F. Muell, Corymbia.
citriodora y E. saligna Smith, que cre-
cen en mayor abundancia en la pro-
vincia de Pinar del Rio [Orea, 2000].

Se ha demostrado la utilizacién de los
residuos de corteza después de extrai-
dos a través de estudios, y declarado
su principal importancia en la fabri-
cacion de compost [Weber y col., 1997].
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Estudios recientes sugieren el em-
pleo de compuestos a partir de la cor-
teza desde el punto de vista indus-
trial como lubricante y revestimiento
de superficies, y en la agricultura
para la fabricacién de herbicidas e
insecticidas, con un potencial uso
como cosmético, champu, etc. Se
descubri6 un derivado de la betulina
que se emplea para combatir el vi-
rus herpes, comprobado por
Krasutsky (2001), el que sugiere
otros usos medicinales para la cor-
teza [Adams, 2001].

MATERIALES Y METODOS

Preparacion de las muestras de cor-
teza para el analisis quimico

Se emplean diez arboles de cada es-
pecie con caracteristicas morfologicas
semejantes, en edades comprendidas
entre veinte y veintidos anos, proce-
dentes de la EFI de Macurije, de la
provincia de Pinar del Rio, Cuba, de-
sarrollado en suelo esquelético, de
calidad II.

La corteza proveniente de discos de 20 cm
de cada especie se reduce a particu-
las. La muestra homogénea de cada
especie se seca al aire y se toma la
porcion de dimensiones 0,4 mm a
0,6 mm, segun Norma Estandar
TAPPI T-25T-0s-76. Se guarda en fras-
cos con tapa para su conservacion y
posterior analisis quimico.

Determinacion del contenido
de humedad

Se realiza mediante el método
gravimétrico calentando en la estufa
la muestra a temperatura de 103

2°C durante 3 h hasta obtener masa
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constante, de acuerdo con la Norma
Estandar T- 264-cm-97 [TAPPI, 1999].

Determinacion de las sustancias
solubles en agua a temperatura
de 95°C

Se coloca la muestra en un recipien-
te de 400 mL de capacidad, se cubre
con 100 mL de agua destilada y se
refluja durante 3 h a temperatura de
95°C; se filtra el residuo, se seca en
estufa a temperatura de 103 = 2°C
hasta masa constante, segin Norma
Estandar T-207-om-93 [TAPPI, 1999].

Determinacioén de las sustancias
solubles en agua a temperatura
ambiente

Se determinan colocando la mues-
tra en un recipiente de 400 mL de
capacidad, se cubre con 300 mL de
agua destilada a temperatura am-
biente durante 48 h con agitaciéon
frecuente, se filtra y el residuo se seca
en estufa a 103 + 2°C hasta masa
constante, segin Norma Estandar
T 207-om-93 [TAPPI, 1999].

Determinacion del contenido
de sustancias solubles en NaOH
al 1 yal 2%

Se realiza mezclando la muestra con
100 mL de NaOH al 1y al 2% respec-
tivamente. La mezcla se refluja du-
rante los diferentes tiempos de ex-
traccion (15 min, 30 min, 45 min y
60 min), se filtra y lava con agua ca-
liente, se anade 25 mL de HAc al 10%
y se deja humedecer aproximada-
mente 1 min. Esta operacion se re-
pita dos veces; se lava nuevamente
con agua caliente hasta que la mues-
tra quede libre de acido, comproban-
do con indicador de anaranjado de
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metilo; se seca en la estufa a tem-
peratura de 103 + 2°C hasta masa
constante, segin Norma Estandar
T-212-om-98 [TAPPI, 1999].

Resonancia magnética nuclear
1H (proténico) RMN

Se emplea agua deuterada como di-
solvente en un equipo VARIAN 300
HZ RMN 1H

Analisis estadistico

Se analiz6 estadisticamente la in-
fluencia de los factores tiempo de
extraccion, concentracion y especie
en la extraccion con NaOH, con el
empleo de ANOVA y analisis de com-
paraciéon de medias (Duncan). Se uti-
liz6 el paquete estadistico SPSS, ver-
sién 8 de diciembre 1997.

DESARROLLO

Debido a la facilidad de reacciéon del
acido tanico, sus derivados y demas
compuestos fenolicos con el NaOH,
se realizé una extraccion con NaOH

7,087
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al 1%. El extracto obtenido se disol-
vio en metanol y se analiz6 median-
te TLC sobre soporte de silica gel,
con el empleo como eluente la mez-
cla de metanol:acetona (10:1). Se
obtuvo una mancha con valor de Rf
de 0,81, que es ligeramente supe-
rior al del acido tanico, lo que po-
dria estar relacionado con el siste-
ma de solventes empleado para la
extraccion y separar este acido con
Rf ligeramente mayor (0,78 ® 0,81),
segun los resultados de Orea (2000).

La posible presencia de acido tanico
en la solucion de NaOH sugiere ana-
lizar el comportamiento de estas es-
pecies de eucaliptos utilizando diso-
luciones de NaOH.

El precipitado obtenido de la extrac-
cion con NaOH fue disuelto en agua
deuterada y analizado por RMN'H. El
espectro obtenido (Fig. 1) muestra
senales entre 6,8y 7,3 ppm, indican-
do que el extracto contiene grupos
fendlicos. Se observan 13 senales
bien definidas indicando los hidroge-
nos asociados a grupos fenolicos.

7.6

=]

6,9

6,8 6,7

PRI

6,6

Fig. 1. Espectro RMN H+ del extracto NaOH (7,5-6,7 ppm)
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La Tabla 1 muestra los contenidos de
sustancias extraibles en disoluciéon
de NaOH al 1y 2% a diferentes tiem-

TABLA 1
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pos de extraccion en la corteza de E.
saligna Smith, C. citriodoray E. pellita
F. Muell.

Sustancias extraibles en NaOH al 1y 2 % a diferentes tiempos

de extraccion

Tiempo de extraccion
Extraibles en NaOH| 15 min 30 min 45 min 60 min
<

=
(% 1% (42,33) ® 39,54 (d) | 42,28 (c) | 43,13 (b) | 44,36 (a)

©

c
2

o 2% (44,37) © 41,36 (d 43,87 (c) | 45,87 (b) | 46,38 (a)
wi

§ 1% (35,89) ® 33,24 (d) | 35,75(c) | 36,98 (b) 37,61 (a)
8
E 2% (39,43) © 35,80 (d) | 39,87 (c) | 40,52 (b) | 41,51 (a)
(@]

— 1% ,34 1,61 ,40 (c ,81 5,53 (a
= % (33,34) ® 31,61 (d) | 32,40 (c) | 33,81 (b) 35,53 (a)
=5
g=
Wt 2% (34,85) © 33,34 (d) | 34,13 (c) | 35,68 (b) 36,23 (a)

Letras diferentes indican diferencias estadisticas significativas entre medias
segun prueba Rango Multiple de Duncan y prueba de Student-Newman-Keuls (SNK)

para o < 0,05.

Resultados expresados sobre la base de masa absolutamente seca.

Se aprecia que al aumentar la con-
centracién de la disolucién de NaOH
desde el 1 hasta el 2% aumenta el
contenido de sustancias extraibles
en la corteza para las tres especies,
con diferencias estadisticas signi-
ficativas entre ambas concentra-
ciones. Los mayores valores por-
centuales de sustancias extraibles
corresponden a la extraccion en
NaOH al 2%.

Al aumentar el tiempo de extraccion,
aumentan también los contenidos de
sustancias extraibles en la corteza
con diferencias estadisticas signifi-
cativas para los diferentes tiempos
de extraccién, siendo 60 min el tiem-
po de mayor extraccién de sustancias
solubles en disolucion de NaOH. Es-
tos resultados son superiores a lo al-
canzado por Vazquez, Antorrena y
Paraj6 (1987) en la corteza de Pinus
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pinastre en Espana, y superiores tam-
bién a lo publicado por Pereira y
Sandinhas (1984) en la corteza de E.
globulus Lab. de Portugal.

Al analizar el factor especie en los con-
tenidos de sustancias solubles en NaOH
al 1y al 2% mostrado en la Fig. 3, se
aprecia que la corteza de E. saligha
Smith es la de mayores contenidos

de sustancias extraibles en NaOH,
seguida de C. citriodora y E. pellita F.
Muell., donde existen diferencias
estadisticas significativas entre
ellas para a = 0,05, resultados que
concuerdan con lo obtenido por
Orea (2000) en la corteza de estas
especies a tres alturas del fuste co-
mercial.

E. pellita F. Muell

34,00 (c)

E. Citrodora

Hook

37,66 (b)

E. Saligna Smith

-] 43,35 (a)

Letras diferentes indican diferencias estadisticas significativas
entre medias segin prueba de Rango Multiple de Duncan y prueba
de Student-Newman-Keuls (SNK) para a < 0,05.

Resultados expresados sobre la base de masa absolutamente seca.

Fig. 3. Influencia de la especie en la extraccién con NaOH

al 1yal2%.

Al analizar el factor tiempo en los con-
tenidos de sustancias solubles en NaOH
al 1 y al 2% para la corteza de estas
especies (Fig. 4), a medida que aumen-
ta el tiempo aumentan los porcentajes
de sustancias extraibles, no existiendo
diferencias estadisticas significativas
entre los tiempos 60-45 y 30 min, y
muestran diferencias estadisticas sig-
nificativas para a = 0,05 para tiempo
de 15 min. Para efectos practicos la ex-
traccion de 30 min seria suficiente para
remover las sustancias solubles en
NaOH con ahorrar energia en el proceso.

En la Tabla 2 se observan los resulta-
dos de la extraccion con agua a tempe-
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ratura ambiente y agua a temperatura
de 95°C en NaOH al 1% para 60 min de
extraccion en la corteza de E. saligha
Smith, C. citriodora y E. pellita F.
Muell.

Los contenidos de sustancias extrai-
bles en agua a temperatura ambiente
y agua a temperatura de 95°C mues-
tran variabilidad con la especie. Los
resultados para las especies C. citrio-
doray E. pellita F. Muell. se encuen-
tran en el rango de los publicados por
Pereira y Sardina (1984) para la cor-
teza de E. globulus Lab. en Portugal,
mientras que lo obtenido para la cor-
teza E. saligna Smith son superiores.
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[518]
Tiempo (min|

Letras diferentes indican diferencias estadisticas significativas
entre medias segun prueba de Rango Multiple de Duncan y prueba
de Student-Newman-Keuls SNK) para a < 0.05.

Resultados expresados sobre la base de la masa absolutamente seca.

Fig. 4. Influencia del tiempo de extraccion en NaOH al 1 y al 2%

Cuando se utiliza NaOH al 1% las
sustancias extraibles aumentan con
respecto a las extraibles en agua a
temperatura ambiente y a tempera-
tura de 95°C. Como se observa en la
Tabla 2 las sustancias extraibles en
NaOH al 1% para E. pellita F. Muell.
muestran valores porcentuales por
encima de los solubles en agua a tem-
peratura ambiente y agua a 95°C.

TABLA 2

Esto se debe a que el NaOH puede
extraer con mayor facilidad los
fenoles y polifenoles por el caracter
acido de este tipo de compuestos,
aunque en ella no se descarta la po-
sibilidad de que se puedan extraer
otras sustancias acidas, monos-
acaridos, hemicelulosas de baja
masa molecular y sustancias mine-
rales [Carballo, 2001].

Sustancias extraibles en agua a temperatura ambiente, en agua
a temperatura de 95°C en NaOH al 1% y para 60 min de extraccion

. . E. saligna - E. pellita F.
Determinacion Smith C. citriodora Mell.
Solu_bles en agua a temperatura 18,55-19,09 11,14-12,85 7.69-8.69
ambiente
Solubles en agua a temperatura| g 45 50,03 | 12,42-14,61 | 13,43-14,50
de 95°C
. :

NaOH al 1% a 60 min de| ;3 54 4445 | 34.18-36,27 | 30,84-36,24
extraccion

Resultados expresados en base a masa absolutamente seca.
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La Tabla 3 muestra las sustancias
solubles en NaOH al 1y 2% para 15
y 30 min de extraccion en la corteza |
de las especies E. saligna Smith,

TABLA 3

C. citriodoray E. pellita F. Muell. rea-
lizada en un extractor sélido-liquido
(1:10) y a escala de laboratorio
(1:100).

Sustancias extraibles en NaOH al 1 y 2% para tiempo de extraccion
de 15 y 30 min en un extractor sdélido-liquido (1:10) y a escala

de laboratorio (1:100)

| Extractor S/L (1:10)

Escala laboratorio (1:100) |

15 min 30 min 15 min 30 min
Especie 1% 2% 1% 2% 1% 2% 1% 2%
E. saligna Smith 13,7 | 13,4 | 14,3 [ 16,5 39,5 | 41,4 | 42,3 | 43,9
C. citriodora 14,1 | 13,4 | 14,2 | 16,0 | 33,2 | 35,8 | 35,7 | 39,9
E. pellita F. Muell. 11,6 | 11,9 | 13,0 | 14,7| 31,6 | 33,3 | 32,4 | 34,1

Resultados expresados en base a masa absolutamente seca.

Al utilizar un extractor sélido-liqui-
do en las condiciones 1:10, aumen-
ta el contenido porcentual de sus-
tancias solubles al aumentar el
tiempo de extraccion. El tiempo de
30 min garantiza una mayor solu-
bilidad de las sustancias fenodlicas y
polifenodlicas presentes en la corte-
za en ambos procedimientos, por
encontrar el material un mayor
tiempo de exposicion a la extraccion.
La mayor proporciéon liquida favore-
ce la solubilidad de los compuestos.

TABLA 4

Al variar las escalas de extracciéon
varian las concentraciones porcen-
tuales de sustancias extraibles, por
lo que es un factor que ha de tener-
se en cuenta para su explotacion in-
dustrial.

En la Tabla 4 se muestran las poten-
cialidades de la corteza (kg./t) para las
especies E. saligna Smith, C. citriodora
y E. pellita F. Muell. en la extraccion
con NaOH al 1 y al 2% a 30 min de
extraccion, en un extractor S/L y a
escala de laboratorio.

Potencialidades de extraccion a escala de laboratorio

y en un extractor sélido-liquido

E. saligna Smith | C. citriodora E. pellita F. Muell.
é g g NaOH al 1% 422,8 kg/t 357,5 kg/t 324,0 kg/t
S
g % UE) NaOH al 2% 438,7 kg/t 398,7 kg/t 341,3 kg/t
g S | NaOHal1% | 143,0 kgt 142,0 kg/t 130,0 kg/t
s =
E g NaOH al 2% 165,0 kg/t 160,0 kg/t 147,0 kg/t
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Las potencialidades muestra la ten-
dencia a aumentar al variar la con-
centracion de NaOH de 1 a 2% en cada
especie, siendo E. saligna Smith la
que presenta mayores potenciali-
dades.

A una escala mayor la tendencia es
similar para un tiempo de extracciéon
de 30 min. Esto sugiere que las ex-
tracciones en proporcion 1:100 pue-
de ser empleada para la obtencion de

Extraccion de

H.0

Taninos
Acidificado

Extraccién de
NaOH

Extractos

Extraccion de fenoles y polifenoles...

fenoles totales con perspectivas de
uso en la preservacion de madera y
en la escala 1:10 para la obtencion de
taninos con mayor grado de pureza.

La Fig. 5 muestra la representacion
esquematica de un aprovechamien-
to racional de la corteza, la que deja-
ria de ser un residuo desaprovecha-
do de la industria maderera para
convertirse en un producto de alto
valor agregado.

Residuos de corteza
extraidos

Sustancias minerales

%)

No acidificado

(l]ldll.‘ﬂli:l de curticion de |Jil-|'.'.\>
L

w Com post

Fenoles v polifenoles

acion de madera

Fig. 5. Esquema de aprovechamiento de la corteza.

CONCLUSIONES

® Las extracciones en disolucién de
NaOH resultan mas ventajosas
que las extracciones en agua para
obtener compuestos fenoélicos y
polifendlicos de la corteza de las es-
pecies de E. saligha Smith, Corym-
bia citriodora y E. pellita F. Muell.,

presentando la especie de E. salig-
na Smith las mayores potenciali-
dades para la obtencion de fenoles
y polifenoles solubles en NaOH se-
guido del Corymbia citriodora y E.
pellita F. Muell.

® A concentraciones de NaOH al 2%
se obtienen mayores cantidades de
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sustancias solubles para las tres
especies estudiadas.

® La proporciéon sélido-liquido 1:100
presenta mayores potencialidades
de extraccion que la proporciéon S/L
1:10 para las tres especies y las dos
concentraciones estudiadas.
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