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Cambios espaciales de la composicion floristica, atributos
estructurales y salinidad en el manglar Caiio Morita—Gran Eneal,
municipio Guajira, Estado Zulia, Venezuela

Flora Barboza *, Yisliu Querales, Mario Nava y Jacinto Sanchez

Departamento de Biologia, Facultad Experimental de Ciencias, Universidad del Zulia.
Maracaibo, Venezuela.

Recibido: 14-07-2017  Aceptado: 04-09-2017

Resumen

Se determinaron los cambios espaciales de la composicion floristica, atributos estructurales y salinidad en
un manglar localizado entre el Cano Morita y Gran Eneal desde junio 2008 hasta junio 2009. Se seleccionaron
tres estaciones (E1, E2 y E3), y en cada una se estableci6 una parcela de 1600 m?. En éstas se identificaron
taxonomicamente las especies, se midieron los atributos estructurales (densidad, altura, area basal, y diametro
ala altura del pecho) y la salinidad del agua intersticial. El inventario floristico realizado permiti6 identificar un
total de 18 especies de plantas agrupadas en 17 géneros y 15 familias, indicando una baja diversidad floristica y
variaciones en la composicion asociadas a las condiciones climaticas e hidrolégicas en cada sitio. En la estacion
E1, se encontrd el rodal con mayor desarrollo estructural con un area basal de 25,97 m?/ha y dominado por
Rhizophora mangle, seguido del rodal de la E3, con area basal de 17,14 m?/ha dominado por Conocarpus
erectus. El rodal de E2 present6 el menor desarrollo con area basal de 8,99 m?/ha, constituido por R. mangle
y Laguncularia racemosa. La salinidad del agua intersticial mostr6 un incremento importante de la E1 ala E3
durante la época seca.

Palabras clave: manglar; floristica; estructura ; salinidad.

Spatial Changes in Floristic Composition, Structural Attributes and Salinity in the
Cano Morita-Gran Eneal mangrove, Guajira municipality, Zulia State, Venezuela

Abstract

The space changes of the floristic composition, structural attributes and salinity were determined in a
mangrove located between the Cafio Morita and Gran Eneal from June 2008 to June 2009. Three stations
were selected (E1, E2 and E3), and in each station a 1600 m? plot was established. In these plots, taxonomical
identification of species, structural attributes (density, height, basal area, and diameter at breast height) and
interstitial water salinity measurements were carried out. The floristic inventory allowed to identify a total of
18 species of plants grouped into 17 genera and 15 families were identified, indicating a low floristic diversity
and variations in composition associate to the climatic and hydrological conditions at each site. The E1 station
had the stand with the larger structural development, with a basal area of 25.97 m?/ha and dominated by
Rhizophora mangle, followed by the stand of E3, with a basal area of 17.14 m?/ha dominated by Conocarpus
erectus. The E2 stand had the smallest structural development with a basal area of 8.99 m2/ha, constituted by
R. mangle and Laguncularia racemosa. The salinity of the interstitial water showed a significant increase from
E1 to E3 during the dry season.

Keywords: mangrove; floristics; structure and salinity.

*  florabarboza@gmail.com
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Introducciéon

Los bosques de manglar son ambientes
complejos y dinamicos, su composicion de especies,
desarrollo estructural, producciéon de materia
organica y ciclaje de nutrientes son regulados por
el régimen de mareas, la disponibilidad de agua
dulce y sedimentos arrastrados por escorrentia
superficial. Estos factores condicionan los niveles
de salinidad, hipoxia y disponibilidad de nutrientes
(1, 2, 3). Las costas htimedas tropicales, con elevado
nivel de precipitaciéon y frecuentemente asociadas
con la desembocadura de rios caudalosos, presentan
los bosques de manglar con los mayores valores de
area basal, altura y biomasa aérea mientras que la
sal, transportada por la marea, es lavada por efecto
de las lluvias o la escorrentia superficial.

En costas semi-aridas, donde la evaporacion
potencial es mayor que la precipitacion, se presenta
una alta variabilidad de los atributos estructurales
y funcionales de la vegetacion entre localidades,
incluso dentro de éstas, como resultado de los
cambiosenlos gradientes de salinidad intersticial (35
a 90 %, ). Aqui los bosques de manglar generalmente
poseen una alta densidad de individuos, pero una
menor riqueza de especies, altura del dosel y area
basal (4, 5). Asimismo, en estas costas semi-aridas
en las que desembocan rios caudalosos, se presentan
situaciones mixtas. En las areas bajo influencia
directa de algin rio, los manglares alcanzan un
desarrollo estructural similar a los de las costas
de clima himedo, mientras que, en las costas no
directamente influenciadas por aguas riberenas,
se encuentran manglares de desarrollo reducido y
frecuentemente planicies costeras hipersalinas (6,

7, 8).

En Venezuela, las investigaciones sobre la
composicién floristica y los atributos estructurales
de manglares son relativamente escasas. Existen
solamente las mediciones realizadas por mas de
diez anos en los manglares de la Isla de Margarita,
Estado Nueva Esparta (9) y las del Parque Nacional
Morrocoy en el Estado Falcon (10). También se tiene
la composiciéon floristica y estructura de algunas
areas de manglares del Estado Zulia tales como:
Laguna de las Peonias, Ciénaga de los Olivitos,
Sistema Estuarino del rio Limén, Punta de Palma,
Capitan Chico, Complejo Lagunar del Catatumbo, y
Ciénaga La Palmita, entre otros (11—18).

El objetivo de esta investigacion es determinar
los cambios espaciales de la composicion floristica,
los atributos estructurales y la salinidad intersticial
en el manglar Cafio Morita—Gran Eneal, Municipio
Guajira, Estado Zulia, Venezuela.

Materiales y métodos
Area de estudio

El Sistema estuarino del rio Limén se encuentra
en la region noroccidental del Estado Zulia entre las
coordenadas 10° 57" - 11° 12" de latitud norte y 71°
36" - 72° 00" de longitud oeste, quedando incluida
de acuerdo con el sistema de clasificacion de
Holdridge adaptado a Venezuela por Ewel & Madriz
(19) en la Zona de Vida Bosque Muy Seco Tropical
(Bmst). De acuerdo a Narvéez et al. (14) este sistema
queda dividido en cuatro regiones naturales: Sector
I (desembocadura del rio Limén), Sector II (Laguna
de Sinamaica), Sector III (rio Limén) y Sector IV
(Gran Eneal).

El area de estudio se encuentra localizada entre
el Cafio Morita (curso de agua principal que conecta
a la Laguna de Sinamaica con el resto del sistema
lagunar Gran Eneal) y el Gran Eneal, quedando
incluida en las regiones naturales denominadas
Sector II (Laguna de Sinamaica) y IV (Gran Eneal)
(12). Se tomaron coordenadas geograficas (Datum
WGS84) de varias localidades visitadas en campo
para ubicarlas en imagines Landsat del 2008
(Figura 1).

La ribera del Cafio Morita, que en esta posicion
ocupa la porcion mas estrecha del estuario, se
presenta aqui con un relieve plano asociado a
una serie de lagunas interconectadas por una red
compleja de canos poco profundos y margenes
entallados. Relacionado a esto, en la localidad se
reportan inundaciones diarias causadas por los
cambios de la marea, las cuales también varian
con el cambio de las estaciones y con las crecidas
correspondientes del rio Limo6n; de hecho, la zona
presenta un régimen de mareas del tipo semidiurno,
con un tiempo de cambio de marea cada 6 horas y
una altura entre 1,5 my 0,1 m (6).

En la zona del Gran Eneal, el espejo de agua es
poco profundo sin un ciclo de marea marcado. Las
inundaciones estacionales producto de las lluvias y
crecidas del rio Limon ejercen un efecto importante
en la profundidad de laldmina de agua, la cual puede
incrementar hasta un metro, sobre el nivel medio,
durante el periodo de lluvias. Hacia la parte norte
del Gran Eneal drenan cursos de agua dulce, que no
tienen entalle definido, son poco activos y funcionan
solo como colectores naturales en época de lluvias;
entre los que se puede senalar el cafio Majayura que
nace en Colombia. También en esta zona se filtra
agua de mar a través de la barra arenosa que separa
a este ambiente lagunar del Golfo de Venezuela (12,
17, 20).
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Golfo de
Venezuela

. Bahia de Uruba

Figura 1. Area de estudio.

El clima del rea es semiarido con precipitaciones
anuales cercanas a los 400 mm, segtin registros de la
estacion Sichipez (1973 — 1999), ubicada a 49,47 Km
del area de estudio (Figura 2A). Debido a la ausencia
de datos mas recientes de estaciones costeras, se
incorporé la informacion de la estacion El Carbon,
ubicada en las margenes del rio Guasare, a 50 km
tierra adentro de la localidad estudiada y en otra
zona de vida, como dato referencial principalmente
del patréon de lluvias. Es de mencionar que este
rio junto al rio Socuy forman el rio Limoén, su
confluencia representa el Sistema Hidrografico Rio
Guasare-Limon (21-22). Los registros indican que
las precipitaciones anuales promedio durante el
periodo 1963 — 1999 en El Carb6n, fueron de 1.172
mm (Figura 2B).

Vale destacar que en ambas graficas se aprecia
que las precipitaciones se distribuyen de forma
estacional, ocurriendo las maximas en el mes de
octubre con valores promedios de 123,6 mm y de
224,2 mm mientras que en enero se registran las
minimas con valores medios de 1,5 mm y 8,2 mm
para Sichipez y El Carbén respectivamente.
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Figura 2. Climadiagrama del area de influencia
cercana al manglar Cano Morita-Gran Eneal (A:
Sichipez: 1971— 1999 (22)); (B: El Carbdn: 1968 —
1983 (23)).

En este sentido, se empleo la data de la estacion
El Carbdn para observar el comportamiento de la
precipitacion durante el periodo estudiado (junio
2008-junio 2009) (Figura 3).
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Figura 3. Valores de precipitacion (mm)
mensual de la estacion climatologica El Carbon
(Guasare), periodo junio 2008 / junio 2009.
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La temperatura media mensual en ambas
estaciones es poco variable a lo largo del afio,
tipico de un régimen isotérmico. Los registros
meteoro6logos de Sichipez, indican valores promedio
anuales de 27,4°C, con maximas de 28,2°C para
los meses de junio y agosto. En El Carbdn, la media
anual registrada fue 28,4 © C, con una maxima de
29,6 © C para agosto y una minima promedio de 26,9
0 C para enero.

Con relaciéon a los suelos, su granulometria es
variable, pudiéndose conseguir tipos texturales que
van de arcillo-limoso a arenoso, inclusive a veces
con capas superficiales de sal, pero siempre con
un alto contenido de materia organica. Los suelos
son predominantemente de color marréon oscuro y
pueden presentar, cuando se remueven, un fuerte
olor a sulfuro de hidrégeno (6, 14).

Estaciones de muestreo

En el area de estudio se ubicaron tres estaciones
denominadas La Horqueta (E1), Bochocho (E2)
y Guanano (E3), en una transecta entre el Cafo
Morita y el Gran Eneal, considerando la cercania a
la entrada del rio Limon, la influencia de la marea,
complejidad estructural y el estado de conservacion
de los manglares (Figura 1).

A continuacién se describe cada estacion:

- Estacion E1 (La Horqueta): es la mas cercana
a la entrada del rio Limén; por lo tanto, recibe
mayor cantidad de agua dulce. Presenta un dosel
cerrado, suelos inestables y mayor influencia de
la marea.

- Estacion E2 (Bochocho): mas alejada de la
entrada del rio Lim6n con respecto a la E1, y
menor influencia de la marea. En ella descarga el
Cafio Carmelo que nace en Colombia y su aporte
de agua es temporal, solo durante la época de
lluvia. Presenta un dosel semicerrado y suelos
mas estables, correspondiendo esta &area al
limite final del Cafio Morita e inicio o entrada del
Sistema Lagunar Gran Eneal.

- Estacion E3 (Guanano): es la mas alejada de
la entrada del rio Limon, solo recibe sus aguas
durante la época de lluvias y sus inundaciones, y
con poca influencia de la marea penetran aguas
salinas provenientes del Golfo de Venezuela. La
vegetacion presenta un dosel abierto y es de bajo
porte, con suelos estables.

Salinidad

La salinidad intersticial en cada una de las
estaciones de muestreo fue medida con un
refractbmetro manual marca VISTA A366ATC

calibrado para salinidad de agua de mar. Se tomaron
cinco réplicas de agua intersticial al azar y de forma
mensual dentro de cada estacién, durante un afio
para obtener un mayor espectro de la variacion de
salinidad. El agua intersticial se obtuvo a partir
de perforaciones realizadas en el suelo con tubos
PVC introducidos a 50 cm de profundidad y fue
tomada con una jeringa.

Composicion floristica

En las diferentes estaciones se recolectaron
las muestras de plantas (hojas, flores, frutos
y propagulos) de las diferentes especies y se
trasladaron al laboratorio de Ecologia de Bosques
Tropicales y Sistemética de Plantas Vasculares
del Departamento de Biologia de la Facultad
Experimental de Ciencias en la Universidad del
Zulia. La identificacion de plantas se realizo
consultando claves taxonémicas (24, 25), consulta
con especialista y a través de comparaciones con las
colecciones del Herbario del Museo de Biologia de la
Universidad del Zulia (MBLUZ).

Atributos estructurales

En cada estacion de muestreo se establecié una
parcela de estudio de 1600 m? (40 x 40 m), y para el
analisis estructural del bosque se consideraron solo
aquellos individuos con didmetros > 2,5 cm, para lo
cual se determiné la abundancia absoluta (conteo
directo) y el didmetro a la altura del pecho (DAP) por
medio de cintas diamétricas, que permitié calcular
el area basal absoluta (en m? y m?/ha). En el caso
de Rhizophora mangle la medida de DAP se realizd
sobre la ultima de las raices zancos observada
(5, 14). En general, se estim6 la altura maxima y
promedio de los individuos arbustivos (2 a 5 m) y
arboreos (>5 m), para tal efecto se empled una vara
telescopica de 13 m y en algunos casos se realizaron
mediciones directas de individuos caidos para ser
tomados como referencia.

Analisis de datos

Los datos de composicion floristica, atributos
estructurales y salinidad se organizaron en una
hoja de célculo de Microsoft Excel; para estos dos
altimos se obtuvieron los promedios y desviaciones
estandar. Para observar las diferencias de salinidad
intersticial entre los meses de estudio por estacion
de muestreo, se aplic6 un andlisis de varianza
no paramétrico de Kruskal-Wallis, ya que no se
cumplieron los supuestos de normalidad (Shaphiro-
Wilk; P < 0,05) y homogeneidad de varianzas
(Levene; P < 0,05). Esto se realiz6 con el programa
Statgraphics centurion XV. II.
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Resultados y Discusion
Salinidad

Se observaron cambios espacio-temporales de la
salinidad intersticial (Tabla 1) sefialando que en la
E1y E2 las concentraciones de salinidad fueron muy
similares durante todo el afio, presentando valores
que oscilaron entre 0 %o (meses de lluvia) y 4,6 +

0,5 %o (meses de sequia). En la E3, se observaron
las mayores concentraciones de salinidad con
valores en el mes de junio (2008) de 30,6 + 16,4 %o.
La alta desviacién estandar tiene relacién con las
variaciones de los valores de salinidad obtenidos
en la parcela, que pueden asociarse con cambios
en la topografia del area.

Tabla 1. Valores de salinidad (promedio + desviacion estandar) obtenidos por estaciéon y mes
de muestreo en el manglar Cafio Morita—Gran Eneal, junio 2008 - junio 2009.

Ano Mes E1 E2 E3 Total
Junio 0+0a 0+x0a 30,6 +16,4h | 10,2+17,3d
Julio 1+0Db 1+0b 11,4 + 4,7 fg 4,5+5,7¢C
Agosto 1,3+0,4b 0+0a 9,5+1,3¢ 3,6 + 4,4 abc
2008 | Septiembre o+o0a oto0a 1+0b 0,3 + 0,5 ab
Octubre oxoa otoa otoa otoa
Noviembre 0+0a otoa otoa otoa
Diciembre otoa 0+0a 1+0b 0,3 £ 0,5ab
Enero 1+0b 1+0b 2+0¢ 1,3 + 0,5 abc
Febrero 4,6 £0,5f 4,2+ 0,4d 3,8+0,8d 4,2 £ 0,7bc
2009 Marzo 3+0,7d 1+0b 88+1,1¢g 4,3+3,5¢C
Abril 3,8+0,4¢€ 26+1,7cd 6,2+0,8f 4,2 £ 1,9 be
Mayo 2+0c¢ 3,4+0,6cC 7+1,9f 4,1+ 2,4 bc
Junio 2,2+ 0,4¢C 1,4+0,6b 4,6 £0,9¢€ 2,7 + 1,5 abc
Total 1,5+ 1,6 1,12 £ 1,5 6,61+9 3,1+ 5,9
H 62,9 61,9 60,9 112,2
P < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001

Letras diferentes en una misma columna indican diferencias significativas a un 95 % de nivel de confianza.

En los meses de octubre y noviembre de 2008
la salinidad disminuy6 considerablemente hasta
alcanzar valores de 0 %o en las tres estaciones de
muestreo, presentando diferencias significativas
(P < 0,05) con respecto al periodo enero - junio
(2009), cuando las salinidades aumentaron por
efecto de la sequia, lo cual puede contrastarse
con el patréon de lluvias del periodo estudiado
con incrementos de precipitacion entre octubre
y noviembre (2008) (Figura 3). Esto puede tener
relacion con la inundacién producto de las lluvias
y crecida del rio Limoén que ejercen un efecto
importante en la profundidad de la lamina de agua
la cual se incrementa hasta 1m aproximadamente
sobre el nivel del suelo.

La salinidad del agua intersticial mostro
variaciones importantes a lo largo del transecto de
Cafio Morita al Gran Eneal, con un incremento en
la zona mas alejada a la influencia del rio Limén

que corresponde a la E3 (Figura 1) durante la época
seca, debido a la disminucién de los flujos de agua
dulce aunado a la penetracion en la zona de agua de
mar por filtracion a través de la barra, en el Sistema
Lagunar Gran Eneal (6, 14, 20).

Por lo anterior, se destaca que investigaciones
puntuales afirman que en el Sistema Lagunar del
Gran Eneal existe un marcado gradiente de salinidad
que incrementa desde cano Morita hasta salinidades
similares a las del mar en los alrededores de la
poblacion de Paraguaipoa (14, 17).

Asimismo, en otras zonas de manglar como las
del Golfete de Cuare (Venezuela) se encontraron
variaciones espaciales y temporales de salinidad,
con una tendencia al incremento a medida que
aumenta la distancia desde el borde del Golfete
donde estan localizados los bosques mixtos, hacia la
parte interna de la franja de manglar con bosques
monoespecificos de Avicennia germinans y a
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disminuir sus valores durante los meses de mayor
precipitacion (26).

El suministro de agua dulce, sea por lluvia o por
escorrentia superficial, juega un papel esencial en la
lixiviacion del exceso de sales marinas, mientras que
los sedimentos acarreados por los rios constituyen
la principal fuente de nutrientes. La interaccion de
los factores lluvia, escorrentia superficial y acarreo
de sedimentos continentales conforman el complejo
ecologico que permite entender el funcionamiento
de los manglares marino-costeros y estuarinos (8).

Composicion floristica

El inventario floristico, permiti6 reconocer un
total de 18 especies de plantas diferentes agrupadas
en 17 géneros y 15 familias (Tabla 2). Se observan
especies dominantes diferentes en cada estacion.
En la E1, se identificaron en las parcelas arboles de

las especies Rhizophora mangle, dominante por
su abundancia (Tabla 3). También se identificaron,
algunos ejemplares de Annona glabra y Pavonia
paludicola. En los arboles se observo la liana
Rhabdadenia biflora y en el estrato herbaceo
la especie Crinum erubescens, acompafnada de
plantulas de R. mangle; fuera de la parcela se
observaron algunos individuos de Acrostichum
aureum, (ocupando espacios donde hay claros
en el dosel), Pterocarpus officinalis y Dalbergia
ecastophyllum, esta tltima al borde del cafio. Las
especies de manglar en estricto sentido son haléfitas
que se benefician por la presencia de cantidades
moderadas de sales de origen marino (24), su
presencia puede estar relacionada con la influencia
de la marea, el suelo organico y el mayor aporte
de agua dulce del rio Lim6n y menores valores de
salinidad, tal como es cominmente observado en
este tipo de bosques (2, 4, 27, 28).

Tabla 2. Composicion floristica del manglar del Cafio-Morita-Gran Eneal, Municipio Guajira, Estado Zulia.

FAMILIA ESPECIE NOMBRE COMUN Ei1 | E2 | E3
AMARANTHACEAE Amaranthus dubius* Bledo
AMARYLLIDACEAE Crinum erubescens Lirio

ANNONACEAE Annona glabra Guanéabano bobo
APOCYNACEAE Rhabdadenia biflora Bejuco del diablo
ARACEAE Pistia stratiotes* Lechuga de agua
ARECACEAE Cocos nucifera* Cocotero
Conocarpus erectus Botoncillo
COMBRETACEAE -
Laguncularia racemosa Mangle blanco
Dalbergia ecastaphyllum* Lochita
FABACEAE =
Pterocarpus officinalis* Java
MALVACEAE Pavonia paludicola —
MIMOSACEAE Neptunia sp. * Dormidera
ONAGRACEAE Ludwigia helmintorriza* Clavel de pozo
POLYPODIACEAE Acrostichum aureum* Helecho de playa
Eichornia azurea* Bora-bora
PONTEDERIACEAE : : :
Eichornia crassipes* Balsa
RHIZOPHORACEAE Rhizophora mangle Mangle rojo
THYPHACEAE Typha domingensis* Enea

*Especies presentes en zonas adyacentes a las parcelas

El area sombreada indica la presencia de especies.
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Tabla 3. Caracteristicas estructurales del manglar Cafio Morita — Gran Eneal.

ESTACION ESPECIE [ ABUN. | ind/ha | AB (m?) | AB (m2/ha) D (cm) A (m)
R. mangle 108 675 4,15 25,94 18,4 +12,3| 16,4 +8,7
E1 (1600m?) A. glabra 3 18 0,003 0,02 3,7 +1,2 3,2+1,1
P. paludicola 1 7 0,002 0,01 3,5+ 0,7 3,5
R. mangle 42 262 1,109 6,93 17,2+ 6,4 19,8 £ 6
E2 (1600m?)| L. racemosa 16 100 0,321 2,01 12,8 £ 9,9 9,2+ 6,2
A. glabra 3 18 0,007 0,05 55+2 4,7 +1
L. racemosa 15 92 0,235 1,47 12,5 + 6,8 7,3 +1,9
E3 (1600m?)
C. erectus 69 431 2,508 15,67 19,7 + 8,7 6,8 £1,8

ABUN: Abundancia, D: Didmetro medio, AB: Area basal, A: Altura media.

En la E2, R. mangle también es dominante
con mayor ndmero de individuos, seguida de
Laguncularia racemosa (Tabla 3), mientras
que Crinum erubescens se ubicdé en el estrato
herbéaceo. Por otro lado, se observ6 un individuo de
Conocarpus erectus de porte bajo y muy ramificado
fuera de la parcela, y arbustos de Amaranthus
dubius. Esta estacion se encuentra mas alejada de
la entrada del rio Limon, pero existe en esta zona un
cafio que desemboca directamente conocido como
Carmelo (14), asi mismo tiene menor influencia de
la marea y la presencia de L. racemosa y C. erectus
podria indicar la presencia de suelos més estables.

LapresenciadeestasespeciesenlaE1yE2, coincide
con lo reportado por Medina & Barboza (7) quienes
han sefialado particularmente que las comunidades
de manglar asociadas a la desembocadura del
rio Limén presentan mayor cantidad de especies
en comparaciéon con otros sectores de manglar
dentro del Sistema de Maracaibo. En esta area hay
concentraciones bajas de salinidad y condiciones de
luz que permiten el establecimiento mas o menos
aislado de especies tolerantes a condiciones salobres
como A. aureum, Hypomane mancinella, Hibiscus
tiliaceus y Dalbergia ecastophyllum. En las areas
de menor profundidad de inundacioén se establece la
monocotiledénea C. erubescens, que puede formar
densos parches en el sotobosque de bosques de
Rhizophora (7).

Enla E3 la composicion floristica es muy distinta,
siendo Conocarpus erectus con sus bajos didmetros
la especie dominante. El estrato arbustivo y herbaceo
presentd pocas plantulas de esta especie y de L.
racemosa (Tabla 3). La dominancia de C. erectus en
esta zona, caracterizada por inundacion durante los
meses de lluvia y altas concentraciones de sal en la
época seca, sugieren que se debe profundizar en el
conocimiento de la ecofisiologia y de su habilidad
para ocupar estos espacios.

El crecimiento de esta especie en ambientes
inundados no estd reportado en la literatura
especializada y es contradictoria a las afirmaciones
realizadas en investigaciones que reportan que C.
erectus no presenta adaptaciones morfoldgicas,
fisiol6gicas y reproductivas que le permitan colonizar
ambientes inundados con altas concentraciones de
sales en el agua (24, 3, 29).

Asimismo, Tovilla & De La Lanza Espino (30)
reportan que C. erectus se encuentra en la zona
de menor salinidad de suelos arenosos y limitado
con tierra firme en el estuario del rio Quetzala
(México). Se ha reportado que esta especie existe en
la zona intermareal superior, pero es mas frecuente
en zonas arenosas de tierra firme formando
comunidades mixtas con especies caracteristicas
de las formaciones vegetales denominadas Monte
Espinoso Tropical y Bosque Muy Seco Tropical, e
incluso sobre dunas (14, 31). Todo lo anterior podria
indicar la plasticidad fenotipica de C. erectus.

En las zonas inundadas sin arboles y arbustos
del area estudiada, se observaron plantas acuaticas
como Eichhornia azurea (bora-bora), Eichornia
crassipes (balsa), Pistia stratiotes (lechuga de
agua), Lemna sp. (lenteja de agua) y Typha
dominguensis (enea). Esta Gltima es la mas comun
por su dominancia y esta presente a lo largo de todo
el transecto y en algunos sitios formando extensos
herbazales monoespecificos. La presencia de estos
herbazales podria estar indicando procesos de
sedimentacién y arrastres de aguas con elevadas
concentraciones de nutrientes, asi como también la
tolerancia de esta especie a la salinidad.

Salvo por T. dominguensis, las plantas acuaticas
no se encontraron en la estacién E3 y su abundancia
disminuy6 durante la época seca en la E1 y E2 al
aumentar la salinidad; de esta manera se demuestra
su baja tolerancia a las concentraciones de sal.
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En general, estos resultados demostraron la baja
diversidad floristica de los manglares reportada
por diferentes investigadores (24, 26, 27), en
comparacion a los bosques de tierra firme que los
rodean. En este sentido, se observé un cambio en
la presencia y dominancia de las especies a lo largo
del transecto Cano Morita — Gran Eneal que puede
estar relacionado con la influencia de la marea, el
aumento de la salinidad, la naturaleza del suelo y el
nivel de inundacién por agua del rio Limoén, factores
que explican comtinmente este tipo de patrones
espaciales en bosques de manglar (1, 2, 4, 7, 15).

Asimismo, coinciden con las afirmaciones de
investigaciones realizadas a lo largo de la costa
Pacifica en los cuales se han encontrado variaciones
en la composicion floristica de acuerdo con las
condiciones climéticas e hidrologicas en cada sitio.
Las investigaciones realizadas por Cardona & Botero
(32) han demostrado que la salinidad puede influir
en las interacciones competitivas entre las especies.
Las distribuciones de las especies de plantas en
el manglar, en muchos casos, se pueden explicar
principalmente por gradientes de salinidad (28).
Lo anterior se debe a que las diferentes especies de
mangle presentan distintas adaptaciones morfo-
fisiologicas para tolerar ambientes salinos y
salobres e intercambiar gases en sustratos con baja
concentraciéon de oxigeno, que explican sus patrones
de distribuciéon segin mayor o menor tolerancia a
estas condiciones (1, 2, 3, 24).

Atributos estructurales

La Tabla 3 indica las caracteristicas estructurales
de cada una de las parcelas de 1600 m?, donde
se muestran que el mayor desarrollo estructural
(mayores abundancias y areas basales) lo presentan
los manglares de la E1y E3, a excepcion de la altura
que en promedio es mayor en la E2.

En la E1 se encontré una densidad de 700 ind/
ha, de los cuales 675 ind/ha corresponden a arboles
de R. mangle, con un didmetro promedio de 18,4 +
12,3 cm, una altura promedio de 16,4 + 8,7 m y un
area basal de 25,94 m?/ha. Se identificaron otras
especies como Annona glabra y Pavonia paludicola
que no tienen un aporte significativo a la estructura
del bosque (Tabla 3).

La E2, present6 una densidad de 380 ind/ha de
los cuales 262 ind/ha correspondieron a R. mangle
y 100 ind/ha a L. racemosa. En relaciéon con los
diametros promedios, estos mostraron valores
de 17,2 + 6,4 y 12,8 + 9,9 cm para R. mangle y L.
racemosa respectivamente. La altura y el area basal
fueron de 19,8 + 6 my 6,93 m?/ha en R. mangley de
9,2 £ 6,2 my 2,01 m?/ha en L. racemosa. La especie
Annona glabra esta presente con 18 ind/ha.

La estaciébn E3 mostré una densidad de 523
ind/ha, donde C. erectus present6 431 ind/ha,
mientras que a L. racemosa correspondieron 92
ind/ha. Los didAmetros tuvieron valores de 19,7 + 8,7
cm y 12,5 + 6,8 ¢cm para C. erectus y L. racemosa
respectivamente, y en relaciéon a la altura fue de
6,8 + 1,8 m para C. erectus y de 7,3 + 1,9 m en L.
racemosa. En la E3, el area basal de estas especies
mostré valores de 1,47 m?/ha en L. racemosa y
de 15,67 m?/ha en C. erectus. Los fustes de esta
ultima especie, dominante en la estacion, en la
mayoria de los casos se desarrollaron paralelos al
suelo y presentaron numerosas raices adventicias.
Esto podria ser considerado como un mecanismo
de propagacion vegetativa que puede ayudar a
entender el desarrollo de estas comunidades en los
suelos inundados del Gran Eneal.

Con relacion a la altura, la especie R. mangle en
la E2 present6 la mayor altura promedio 19,8 + 6 m,
en comparacion con los individuos de esta misma
especie en la E1 los cuales fueron de menor altura
promedio (16,4 + 8,7 m), lo que indica la presencia
importante de individuos de bajo porte (> 2 m). Los
individuos de C. erectus dominaron en la E3, pero
su altura (6,8 + 1,8 m) promedio fue menor a la de
L. racemosa (7,3 £ 1,9m). Por su parte, el resto de
las especies presentes (Annona glabra y Pavonia
paludicola), en la E1 y E2 mostraron alturas en un
rango de 3,2 £ 1,1 m a 4,7 + 1m, considerado esto
como el estrato arbustivo.

Los atributos estructurales de la E1i son
comparables a los reportados para un rodal de
R. mangle localizado en la bahia El Tablazo (Edo.
Zulia, Venezuela), el cual present6 una densidad
comprendida entre 400 y 700 ind/ha, 4rea basal
entre 26 y 36 m?/ha y una altura entre 18 y 23 m
(33). Por otra parte, Barboza et al. (15), reportaron
en el manglar de Punta de Palmas, Venezuela,
valores similares de area basal y altura (31,5 m?/
ha y 22,7 m) para un rodal con dominancia de la
especie R. mangle. Sherman et al. (34) estudiaron
manglares al noroeste de Repiiblica Dominicana
donde la precipitacién promedio anual es de 2.065
mm y reportaron rodales dominados por el género
Rhizophora con alturas promedio del dosel entre 18
a 30 m, con un area basal promedio de 23,8 m2/ha
un poco menor a la presentada en este estudio.

En relacion con la E2, los resultados de la
estructura son comparables a los reportados paralos
bosques de manglar localizados en la Costa Pacifica
de Centroamérica donde las areas basales tienen
valores en un rango de 6 — 20 m2/ha y la altura fue
de 20 m (35).

Los atributos estructurales en la E3 son
aportados por la especie C. erectus, la cual
presentan una situaciéon y forma de crecimiento
escasamente estudiada y no es comparable a los
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datos estructurales reportados para esta misma
especie con valores promedios de area basal de 0,59
m?/ha, diametros de 8,7 + 5,1 cm y altura 3,1 + 1,35
m (35).

La relacion de los atributos estructurales de
las especies de mangle con la salinidad indica, en
general, que éstos disminuyen con el aumento
de la salinidad (Figura 4). Cabe mencionar, que
la disminucién del area basal de la E1 a la E2 y su
aumento en la E3 puede deberse a que en la E2
esta variable estructural estad determinada por las
especies R. mangle y L. racemosa que presentaron
valores de abundancia y diAmetro menores.

30,00 -
==t Area Basal/ha

~—&—D (cm)
Altura (m)
== Salinidad (%o)

25,00 -

20,00 -

500 - Xw/’

0,00

Atributes estructurales y salinidad

El E2 E3

ESTACION

Figura 4. Caracteristicas estructurales de los
manglares y salinidad promedio en las estaciones.

Estos resultados coinciden con los reportados en
investigaciones realizadas por varios autores quienes
afirman que las variaciones en la complejidad
estructural del bosque con la distancia estan
asociadas al aumento progresivo de la salinidad

(26, 36, 37, 38).

Conclusiones

La salinidad del agua intersticial mostrd
variaciones importantes a lo largo del transecto
de Cano Morita al Gran Eneal, con un incremento
importante en la zona més alejada a la entrada del
rio Limoén en la época seca, es decir,delaE1ala E3.

El inventario floristico permitié reconocer una
baja diversidad desde la perspectiva de una baja
riqueza y abundancia de especies, con variaciones
en la composicion floristica que dependen de las
condiciones climaticas e hidrologicas propias de
cada sitio evaluado.

El bosque en la E1 es mas estructurado seguido
del rodal de la E3, mientras que la E2 present6 el
menor desarrollo de area basal, con un aporte
compartido entre R. mangle y L. racemosa que
podria ser considerada estructuralmente y por su
composicion floristica como una zona de transicion,

y que puede ser una respuesta dependiente de los
cambios de salinidad a nivel espacial.
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Resumen

Este estudio es una contribucion a la descripcion ficofloristica de la costa venezolana donde se
caracterizaron taxonémicamente rodoficeas marinas macrobénticas del Cabo San Roméan (estado Falcon,
Venezuela), zona més septentrional del pais, cuyos reportes sobre este grupo son escasos. Se identificaron
macroalgas colectadas entre los afios 2004 y 2007, las cuales fueron extraidas del sustrato rocoso y arena y
conservadas apropiadamente para su anélisis. Se realizaron estudios morfo-anatémicos, para la identificaciéon
de las taxa. Se identificaron en este estudio 24 espec1es agrupadas en 7 ordenesy 10 famlhas siendo las especies
dominantes del orden Ceramiales y el género con més especies Gracilaria. Siete especies corresponden anuevos
registros para la zona, de los cuales Tricleocarpa cylindrica y Solieria filiformis son nuevos reportes para el
estado. Este aporte resulta importante debido a que la costa del cabo se encuentra altamente impactada por el
dragado y el transporte maritimo pesado, asi como otros dafios antropogénicos.

Palabras Claves: algas macrobénticas, rodoficeas, taxonomia, ficoflora, Cabo San Roman.

Macrobenthic red-algae from Cabo San Roman, Falcon state, Venezuela
(Macrobenthic red-algae from Cabo San Romaén)

Abstract

This study is a contribution to the phycofloristic description of the Venezuelan coast where macrobenthic
marine red-algae were taxonomically characterized from Cabo San Roman (Falcon state, Venezuela), the
northernmost part of the country, whose reports on this group are scarce. Macroalgae collected between 2004
and 2007 were identified, which were extracted by-hand from the rocky substrate and sand and preserved
for their analysis. Morpho-anatomical studies were performed to identify the taxa. 24 species were identified,
grouped into 7 orders and 10 families, being the dominant species of the order Ceramiales and the genus with
more species Gracilaria. Seven of these records correspond to new reports for the area, from which Tricleocarpa
cylindrica and Solieria filiformis are new records for the state. This is very important because this area is highly
impacted by dredging and heavy shipping and other anthropogenic damage.

Key Words: macrobenthic algae, red-algae, taxonomy, phycoflora, Cabo San Roman.
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Introducciéon

Los reportes sobre inventarios de macroalgas
bénticas marinas alrededor del mundo, y
especificamente los realizados en costas tropicales
y subtropicales, han revelado que las comunidades
macroalgales estan constituidas mayoritariamente
por el grupo perteneciente al Phylum Rhodophyta o
algas rojas (1), estas constituyen uno de los grupos
mas importantes de macroalgas en el ambiente
marino. Ademas de su papel en la cadena tréfica y
de realizar fotosintesis oxigénica, pueden presentar
paredes constituidas de agar y carragenina, las
cuales son de importancia nutricional, industrial y
farmacologica de gran valor econémico (2).

Venezuela tiene aproximadamente 4080Km
de costa, lo cual representa una fuente de riqueza
y diversidad de macroalgas que hasta ahora no
han sido caracterizadas e identificadas en su
totalidad. Los estudios pioneros en el pais se
remontan a 1938 con los trabajos de Post (3). La
mayoria de los estudios ficofloristicos del estado
Falcon se han realizado en el Parque Nacional
Morrocoy, no obstante, un nimero importante de
estos registros han sido comunicados en trabajos
de grado, ascenso, ponencias en congresos y en
menor grado en revistas arbitradas. Por otro lado,
en la peninsula de Paraguani, estos estudios han
sido escasos y dispersos en tiempo y espacio,
destacandose los trabajos realizados por Rios (4),
Albornoz (5), Albornoz y Ganesan (6), Ardito y
Vera (7) mas recientemente los realizados por
Garcia y colaboradores (8), Lopez y colaboradores
(9), y Garcia y Ortiz (10), asi como otras adiciones
menores.

Este trabajo presenta una contribucion a la
caracterizacion taxondémica de las rodoficeas
macrobentonicas de la localidad del Cabo San
Roman (estado Falcon, Venezuela) y un avance
sobre el conocimiento ficofloristico de esta zona de
interés estratégico para el pais.

Materiales y métodos
Area de estudio

El area de estudio se ubica en el Cabo San
Roman, Municipio Pueblo Nuevo, Estado Falcon;
su posicion geografica es 12°11°46" " Latitud Norte,
y 70° 0 59" "Longitud Oeste (Figura 1). Es la zona
mas septentrional de Venezuela y forma parte del
limite norte de la Peninsula de Paraguana (11). En su
linea costera esta zona limita al este con la localidad
de Puerto Escondido, y abarca la zona del faro que
comprende un &area norte, la mas septentrional,
faro este, area de donde corresponden las muestras
identificadas en este estudio, una zona oeste que se
presenta como un area de médanos conocida como

Mangle Lloroso (faro oeste), que se extiende hasta
las areas conocidas como Las Raices y Guayacancito
(5, 12), lamayoria de estas areas son de dificil acceso
debido al fuerte oleaje, la presencia de erizos y rocas
afiladas producto de la erosion propia de la zona.

Figura 1. Area de estudio: Localidad de Cabo
San Roman

Colecta y preservacion

Se tomaron muestras entre los aflos 2004 hasta
2007, incluyendo tanto los periodos de lluvia como
de sequia. En la recolecta de los especimenes se
considero el tipo de substrato sobre el cual estaba
adherido el alga, el grado de exposiciéon al oleaje
y su abundancia. La recolecta se realizd6 a mano,
utilizando martillo y cincel para romper el coral o
roca; luego se procedi6 a limpiar escrupulosamente
cada una de las muestras, con pinceles y agujas y/o
pinzas, eliminando cualquier organismo o material
que no fuese propio del alga.

Para las observaciones microscopicas de la
anatomia, se realizaron cortes longitudinales y
transversales a mano alzada, que fueron colocados
en laminas semipermanentes, y observados en
un microscopio estereoscopico Zeiss Stemi DV4,
un microscopio Optico Zeiss Axiostar Plus, y un
microscopio de fluorescencia Zeiss Axiostar Plus,
con camara integrada, ademas de un microscopio
estereoscopico Olympus SZX12 con camara
integrada.

Identificacion

Una vez caracterizadas, las muestras se
identificaron con claves taxonémicas (13-19),
complementandoselainformacién conpublicaciones
relacionadas con las especies identificadas,
finalmente fueron validadas taxondmicamente
segun la base de datos ficologica AlgaeBase (21); y
se ordenaron segtn la propuesta de clasificacion de
Wynne (22). La cita de la descripcién taxonémica
se corresponde a la autoridad de la especie y se
complementa en algunos casos con referencias
actualizadas.

Los especimenes herborizados forman parte de
la coleccién de la Ficoteca del Herbario del Museo
de Biologia de La Universidad del Zulia (F-MBLUZ)
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para servir de apoyo a posteriores investigaciones
cientificas, y para consulta en general.

Resultados y discusion

Se identificaron 24 especies, agrupadas en 7
ordenesy 10 familias, siendolas especies dominantes
del orden Ceramiales y el género con mas especies

Gracilaria (Tabla 1). Las referencias colocadas
en esta tabla se corresponden a registros previos
realizados por otros autores para la zona de estudio
y el primer registro para el estado de la especie
encontrada en este estudio. Es importante sefialar
que las muestras identificadas se corresponden
solo a especimenes bentonicos, libres de epifitas,
recolectadas del sustrato rocoso y en arena.

Tabla 1. Lista de especies rodoficeas identificadas para la localidad de Cabo San Romén, Estado Falcon.

ORDEN Estadio
FAMILIA Referencia
ESPECIE vV C T
CORALLINALES
CORALLINACEAE
Corallina officinalis Linnaeus 1761 X 7,10,4
NEMALIALES
GALAXAURACEAE
Galaxaura marginata (J. Ellis & Solander) J.V. Lamouroux 1816 | X 4,7
Tricleocarpa cylindrica (J. Ellis & Solander) Huisman & | X 23
Borowitzka 1990**
RHODYMENIALES
RHODYMENIACEAE
Botryocladia occidentalis (Borgesen) Kylin 1931* X 7.4
CERAMIALES
DELESSERIACEAE
Heterosiphonia gibbesii (Harvey) Falkenberg 1901 X X 10
RHODOMELACEAE
Acanthophora spicifera (Vahl) Bargesen 1910 X X 10,7,4
Bryocladia thyrsigera (J. Agardh) F. Schmitz 1901 X X 10,7,4
Bryothamnion seaforthii (Turner) Kiitzing 1843 X 10,7,4
Bryothamnion triquetrum (S.G. Gmelin) M. Howe 1915 X 7,10,4
Chondpria capillaris (Hudson) M.J. Wynne 1991 X 10,9,7
Chondrophycus papillosus (C. Agardh) Garbary & Harper 1998 | X 4,10,7
(Laurencia papillosa)
Osmundaria obtusiloba (C. Agardh) R.E. Norris 1991 X 10
Polysiphonia ferulacea Surh ex J. Agardh 1863 * X 4
Amansia multifida Lamouroux 1809 X 10,7
GELIDIALES
GELIDIELLACEAE
Gelidiella acerosa (Forsskél) J. Feldmann & Hamel 1934 X X 4,7,10
GIGARTINALES
CYSTOCLONACEAE
Hypnea musciformis (Wulfen) Lamouroux 1813 X X 6, 10
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GRACILARIACEAE
Gracilaria cervicornis (Turner) J. Agardh 1852 X | X 7,4
Gracilaria curtissiae J. Agardh 1885 * X | X 4
Gracilaria cylindrica Borgesen 1920 * X 4
Gracilaria domingensis (Kitzing) Sonder ex Dickie 1874 * X X 4
Hydropuntia cornea (J. Agardh) M.J. Wynne 1989 (Gracilaria X 7,4,28
cornis)
SOLIERIACEAE
Solieria filiformis (Kitzing) P.W. Gabrielson 1985 (Soliera X 24,25
tenera)**
HALYMENIALES
HALYMENIACEAE
Cryptonemia seminervis (C. Agardh) J. Agardh 1846 X 10
(Cryptonemia luxurians)
Grateloupia filicina (J.V. Lamouroux) C. Agardh 1822 X 7,4

Estadio: V: vegetativo, C: carposporofito; T: tetrasporofito.
*Reportada por primera vez para Cabo San Roman/ ** Reportada por primera vez para el estado Falcon.
Referencia: identificadas para Cabo San Roméan (Faro, Mangle Lloroso) y primer reporte para el estado Falcon

Tricleocarpa cylindrica, Botryocladia
occidentalis, Polysiphonia ferulacea, Gracilaria
curtissiae, Gracilaria cylindrica, Gracilaria
domingensis y Solieria filiformis, representan
nuevos registros para Cabo San Romaéan, de los
cuales, Tricleocarpa cylindrica y Solieria filiformis
son nuevos registros para el estado Falcon, mientras
que B. occidentalis, P. ferulacea, G. curtissiae,
G. cylindrica y G. domingensis, fueron descritas
por primera vez para el estado en la localidad de
Cumarebo, costa este del estado Falcon (4). B.
occidentalis fue catalogada para la localidad de
Puerto Escondido, en la peninsula de Paraguana (7).
Por lo anterior expuesto, en este trabajo se presenta
solamente la descripcion de Tricleocarpa cylindrica
y Solieria filiformis.

PHYLUM RHODOPHYTA
CLASE FLORIDEOPHYCEAE
ORDEN NEMALIALES
FAMILIA GALAXAURACEAE

ESPECIE: Tricleocarpa cylindrica
(J. Ellis & Solander) Huisman & Borowitzka 1990.

(Figura 2: A, B, C)

Tricleocarpa cylindrica (J. Ellis & Solander) Huisman
& Borowitzka 1990: 164, figs. 40-45, 50-52 (23)

Talo terete, articulado, altamente calcificado de
coloracién marrén-rojizo, ramificacion dicotémica
con un largo entre 7-7,5 ¢cm y 0,5-0,7 cm en los
segmentos entre articulaciones, con un grosor de 0,1
cm. Internamente se aprecian filamentos medulares
incoloros entremezclados en un mucilago, con

ramificaciones dicotémicas que forman la corteza. La
corteza estd compuesta por 3 o 4 capas de células, las
mas internas de mayor didmetro, aproximadamente
de 15-20 um, disminuyendo hacia el exterior en
células de 5-8 um, menos pigmentadas que las capas
anteriores. No se hallaron talos reproductivos. Se
encontr6 adherida sobre sustrato rocoso, tanto en
areas protegidas como expuestas a oleaje moderado;
ubicado en el intermareal medio.

Material examinado: VENEZUELA, Estado
Falcon, Cabo San Romaén, 15/10/2004, N. ORTIZ y
M. BARROETA, 053 (F-MBLUZ); 14/04/2005, N.

ORTIZ y M. BARROETA 081, 088 (F-MBLUZ).

ORDEN NEMALIALES
FAMILIA GALAXAURACEAE

Figura 2. Tricleocarpa cylindrica A: Habito.
B: Corte transversal del talo calcificado. C: Corte
transversal del talo descalcificado con detalle de

células corticales.
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PHYLUM RHODOPHYTA
CLASE FLORIDEOPHYCEAE
ORDEN GIGARTINALES
FAMILIA SOLIERIACEAE
ESPECIE: Solieria filiformis

(Kvtzing) P.W. Gabrielson 1985. (Soliera tenera).
(Figura 3: A, B, C).

Solieria filiformis (Kiitzing) Gabrielson 1985,
figs. 1b, 1d, 2 (24)

Perrone y Cecere 1994, figs. 5-10 (25)

Talo terete firme, de coloracién violeta oscuro;
base discoidal, ramificacion mixta, apices agudos
dicotdémicos en la ramificacion primaria, alternos
u ocasionalmente unilaterales hacia la zona distal.
Con una altura de 9 a 11 cm, y hasta 0,5 cm de ancho,
ejes estoloniferos de 0,1 c¢cm aproximadamente.
La zona cortical consta de una corteza externa
de células pigmentadas y una interna de células
esféricas que gradualmente disminuyen de tamafo
desde el interior hacia afuera. La médula consta de
filamentos axiales primarios unidos por filamentos
interconectados. No se ubicaron talos con
estructuras reproductivas. Se extrajo de sustrato
rocoso, expuesta a oleaje moderado; ubicada en el
intermareal medio.

ORDEN GIGARTINALES
FAMILIA SOLIERIACEAE

Figura 3. Solieria filiformis. A: Habito. B: Corte
transversal. C: Detalle de la regi6n cortical

En un trabajo previo sobre epifitas del Cabo
San Roman (10), las autoras presentan once de las
especies identificadas en este trabajo, sin embargo,
al ser un trabajo sobre epifitas no se describen
las especies forofitas; entre ellas Heterosiphonia
gibbesii, en su héabito epifito y Osmundaria
obtusiloba y Cryptonemia seminervis como
forofitos, que fueron reportadas como nuevos
registros para el estado Falcon, no obstante, para H.
gibbesii solo se describen talos vegetativos, mientras
que en este estudio se observo la presencia de talos
con estiquidios de la fase tetrasporofitica (Figura 4).

PHYLUM RHODOPHYTA
CLASE FLORIDEOPHYCEAE
ORDEN CERAMIALES
FAMILIA DASYACEAE

ESPECIE: Heterosiphonia
gibbesii (Harvey) Falkenberg 1901.

(Figura 4: A, B, C).

Heterosiphonia gibbesii (Harvey) Falkenberg
1901: 653. (26) Aguilar y Aguilar 1988 Fig.1-2 (27)

Talo terete fragil, de color rojo y verdoso en
algunas zonas, una altura promedio de 5,5 cm y
0,1 cm de grosor en el eje principal y menor de 0,1
cm en las deméas ramas, presenta base discoidal;
ramificacion lateral y alterna en un solo plano, ramas
externas dicotdémicas, y las ramulas de Gltimo orden
monosifonales y ramificadas dicotbmicamente, con
células largas con pocos cromoplastos. Ramulas
ausentes cerca de la base, mas densas hacia la parte
superior. Internamente se observan 12 células
pericentrales lo cual es comiin en las porciones mas
viejas del talo, de igual manera se aprecian a través
del cortex los diafragmas marrones de las células
axiales centrales. Se observan estiquidios de la fase
tetrasporofitica, derivados de las ramas de dltimo
orden, las cuales son uniseriadas y ordenados en
verticilios, pudiendo apreciarse tetrasporangios
cruciados de tonalidad mas oscura que la planta. Se
encontro sobre sustratos duros, en areas protegidas
del oleaje.

Material examinado: VENEZUELA, Estado
Falcon, Cabo San Roman, 15/10/2004, N.
ORTIZ y M. BARROETA, 002,003 (F-MBLUZ);
14/04/2005, N. ORTIZ y M. BARROETA 068
(F-MBLUZ). 28/05/2006, N. ORTIZ 097
(F-MBLUZ)
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ORDEN CERAMIALES
FAMILIA DELESSERIACEAE

Figura 4: Heterosiphonia gibbesii. A: Habito; B:
Corte transversal; C: Tetrasporofito con estiquidios.

Hypnea musciformis fue reportada como
foréfito de Hypneocolax stellaris (6), mientras que
en otro estudio se observa tanto epifita como foro6fita
(10), en este trabajo ademas de encontrarse talos
vegetativos se observan tetrasporangios zonados
de forma ovalada, de tonalidad mas oscura que la
planta, ubicados en la regién cortical de ramos
cortos. Esta especie se extrajo de sustrato rocoso, en
zonas expuestas a oleaje moderado, ubicado en el
intermareal medio.

Otras Consideraciones

El Cabo San Roman comprende en su porcion
este una costa que la conecta con la localidad de
Puerto Escondido, en su porcién norte se encuentra
la zona conocida como “el faro” caracterizada por
presentar un oleaje fuerte, plataformas rocosas
anchas, largas y altas, hacia el este de esta zona
presenta un nimero importante de corales vivos,
erizos y otros invertebrados pequeios que usan
los bancos de algas como refugio, y se corresponde
con el area muestreada en este trabajo. Hacia el
noroeste del faro se encuentra un area de 1 km
aproximadamente donde la arena transportada por
el viento se deposita en la playa y forma los médanos
de Mangle Lloroso (5,12) y aproximadamente a 4
km al oeste del faro se ubica la zona de Las Raices
donde termina la plataforma costera caracterizada
por una reduccion de vientos, oleaje y corriente. (5).

Enlazona este del Faro se observa una diversidad
y riqueza superior de macroalgas, asi como un
nimero importante de especies de rodoficeas en
relaciéon con otras playas de la zona, que atin no se
catalogan en su totalidad.

La mayoria de las especies fueron encontradas
sobre sustrato rocoso o coralino, expuesto a oleaje
moderado o fuerte, sblo las especies del orden
Gracilariales fueron encontradas en sustrato
arenoso, ademés de encontrarse en sustrato rocoso,
esto coincide con un estudio que muestra que las
grandes camas de Gracilaria crecen usualmente
sobre sedimentos arenosos o lodosos que estin
protegidos del oleaje, adaptandose a grandes
variaciones en las condiciones de crecimiento
(29). De alli a que las especies de este género
fueron conseguidas en todos los muestreos, siendo
abundantes en la zona de estudio.

En los bordes rocosos o coralinos predominan
Gelidiella acerosa, Chondrophycus papillosus,
y Amansia multifida, igualmente, en el resto del
intermareal las especies Gracilaria domingensis,
G. cervicornis, G. cylindrica, Hydropuntia
cornea, e Hypnea musciformis, se encontraron
muy abundantes en todos los muestreos, estas
observaciones sobre el habitat concuerdan con
varias referencias. (20; 1; 3; 19), siendo por tanto las
especies mas comunes, y dominantes. Las especies
menos abundantes fueron Heterosiphonia gibbesii,
Cryptonemia seminervis, Grateloupia filicina,
Solieria filiformis, Gracilaria curtissiae, Galaxaura
marginata y Tricleocarpa cylindrica, mientras
que el resto de los especimenes se presentaron
abundantes en todos los muestreos.

Por otro lado, catorce de las especies identificadas
en este trabajo (Tabla 1), se encuentran en el catalogo
de macroalgas marinas del Herbario Nacional de
Venezuela (7), en muestras que fueron colectadas
entre 1962 y 1989, la mayoria en la localidad de
estudio, y en otras localidades del estado Falcon, por
lo que se puede inferir cierto grado de estabilidad
en el tiempo de los especimenes en el area. No
obstante, seria importante realizar una evaluacion
temporal sobre el registro y la distribucion de las
distintas especies, a fin de establecer el impacto de
los cambios generados en los dltimos afios.

El Cabo San Roman fue decretado desde 1974
“Zona de interés turistico”, segtn el decreto 456, y
zona ABRAE (4rea bajo régimen de administracion
especial) (30); no obstante, en los Gltimos afios se ha
podido apreciar el deterioro causado por la actividad
enlazonacomoloson el paso del canal de navegacion
internacional, derrames petroleros (de los cuales se
encontraron evidencias en los diferentes recorridos
al momento de la colecta), la sobrepesca, alteracion
fisica y destruccion del hébitat por parte de turistas,
la sedimentacion asociada con el desarrollo costero,
como la presencia de restaurantes, camaroneras y
posadas, entre otros.

El monitoreo bioldgico por parte de las
autoridades competentes es escaso, los registros de
diversidad bioldgica que manejan las autoridades se
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corresponden a los estudios de impacto ambiental
presentados por las camaroneras y estos no incluyen
reportes de macroalgas. Esto es preocupante porque
si se adicionan las consecuencias ambientales
del fendémeno de calentamiento global, podrian
generarse cambios en la composicion y abundancia
de las plantas y animales ecologicamente
importantes, cambios en las tasas de producciéon
primaria, flujo de energia y ciclos biogeoquimicos,
todo esto desencadenaria la pérdida de estabilidad
delas poblaciones que atin no se conocen totalmente,
y por ende la desaparicion de especies con potencial
para productos biomédicos; ademas de la alteracion
del valor estético y recreacional.

Segtn los reportes de la FAO, se considera a las
especies Gracilaria spp. y Gelidiella acerosa como
especies de importancia econémica, ya que proveen
una de las fuentes principales de algas marinas para
la industria mundial de agar de alta pureza (2).
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Resumen

El aceite esencial obtenido por hidrodestilacion de las partes aéreas de Lippia schlimii se analizd por
Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (CG/EM). Se identificaron aproximadamente 33
componentes, de los cuales los mayoritarios fueron: Linalool-L (2,96%), Benzeneethanol (2,77%), Terpineol-4
(2,25%), a-Guaieno (4,59%), a-Amorfeno (3,39%), 6-Cadineno (5,01%), Germacreno (2,9%), a-Cadinol
(2,45%), T-Cadinol (4,19%) y 1-hidroxilinalool (31,26%). Se evalu6 la actividad antibacteriana del aceite
esencial por el método de difusiéon en agar con pozos, y de la concentracién minima inhibitoria (CMI) frente
a Staphylococcus aereus ATCC 25923, Enterococcus faecalis ATCC 29212, Micrococcus sp, Bacillus subtilis
(Gram +), Escherichia coli ATCC 25922, Pseudomona aeruginosa ATCC 27853, Serratia marcescens, Proteus
vulgaris y Enterobacter cloacae (Gram -). Los resultados muestran que el aceite inhibi6 el desarrollo de S.
aureus, Serratia marcescens y Micrococcus sp, a una concentracion minima inhibitoria (CMI) de 300 pg/ml,
y de B. subtillis de 200 pg/ml.

Palabra claves: Lippia schlimii, Verbenacea, aceite esencial, actividad antibacteriana.

Chemical composition and preliminary antibacterial activity of the
essential oil of the leaves of Lippia schlimii

Abstract

The essential oil obtained by hydrodistillation of the leaves of Lippia schlimii, was analyzed by gas
chromatography coupled to mass spectrometry (GC/MS). Approximately 33 compounds were identified,
of which the majority were Linalool-L (2,96%), Benzeneethanol (2,77%), Terpineol-4 (2,25%), a-Guaiene
(4,59%), a-Amorphene (3,39%), 6-Cadinene (5,01%), Germacreno (2,9%), a-Cadinol (2,45%), T-Cadinol
(4,19%) and 1-hydroxylinalool (31,26%). The antibacterial activity of essential oil was evaluated by the agar
diffusion method and minimum inhibitory concentration (MIC), against Staphylococcus aereus ATCC 25923,
Enterococcus faecalis ATCC 29212, Micrococcus sp, Bacillus subtilis (Gram +), Escherichia coli ATCC 25922,
Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853 Serratia marcescens, Proteus vulgaris, Enterobacter cloacae (Gram
-). The results show that the oil inhibited the development of S. aureus, S. marcescens and Micrococcus sp., at
a minimum inhibitory concentration (MIC) of 300 pg/ml and B. subtillis 200 pg/ml.

Key Words: Lippia schlimii; Verbendcea; essential oil; antimicrobial activity.
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Introduccion

Elhombrehaaprovechadolasvirtudesaromaticas
de las plantas. Los aceites esenciales extraidos de
ellas han servido de base para la aromatizacion de
postres, guisos y para la elaboracion de perfumes,
remedios y medicamentos.

Los aceites volatiles son mezclas muy
complejas de compuestos, generalmente
constituidos mayoritariamente por monoterpenos
y sesquiterpenos; de hecho, se ha estimado
la presencia de mas de 1000 monoterpenos y
3000 sesquiterpenos en los aceites esenciales de
diversas plantas. Otros tipos de compuestos que se
encuentran en los aceites son los hidrocarburos de
formula general (C.Hy)n y compuestos oxigenados
derivados de dichos hidrocarburos, tales como
alcoholes, aldehidos, ésteres, éteres, cetonas, fenoles
y 6xidos (1).

La familia Verbenicea estd constituida por
una amplia variedad de plantas principalmente
de arboles tropicales, dentro de éstas, el género
Lippia (Verbenicea) comprende alrededor de
200 especies las cuales han sido estudiadas con
insistencia debido a la marcada variabilidad que
presenta la composicion de sus aceites esenciales,
estrechamente ligada a la diversidad de acciones
farmacologicas (2). L. alba (Mill.) N. E. Br. es una de
las especies més estudiadas hasta los momentos; su
aceite esencial contiene componentes que pueden
considerarse como marcadores quimiotaxonémicos
(3), los cuales permiten su identificacién boténica.
Es utilizada popularmente para el tratamiento de
estados gripales, en casos de afecciones estomacales,
disfunciones digestivas, también se utiliza como
tonico y antirreumatico, ademas posee propiedades
antiinflamatorias y anti-ulcerogénicas (3, 4).

El valor comercial y el uso de los aceites
dependen basicamente de su composicién quimica,
la cual a su vez esta condicionada por diversos
factores de tipo botanico y agricola, entre otros. La
clasificacion de los constituyentes en funcion del
contenido presente en cada esencia es fundamental
tanto para determinar la calidad de la esencia, como
para precisar sus caracteristicas organolépticas, sus
efectos fisiolégicos y/o actividad biologica.

Algunas especies estudiadas del género son L.
grandis (5), L. integrifolia (6-11), L. javanica (12-
14), L. junelliana (15, 16), L. laxibracteata (17), L.
lupulina (18), L. palmieri (19), L. stoechadifolia (20),
L. triphyla (21), L. polystachya (22), L. turbinata
(22, 23) y L. uckambensis (24), las cuales han
demostrado poseer gran variedad de compuestos
terpenoidales, especificamente sesquiterpenos, asi
como actividad antimicrobiana y antiviral entre
otras. Algunas de ellas también presentan actividad
antiinflamatoria, analgésica y antipirética en sus

extractos foliares y parecen ser los terpenos los
responsables de dichas propiedades (25, 26). En
base a los antecedentes antes mencionados, resulta
de gran interés el estudio de la composicion quimica
del aceite esencial dela especie L. schlimiti, asi como
también determinar la actividad antibacteriana por
parte de dicho aceite.

Materiales y Métodos
Tratamiento del material Vegetal.

La especie L. schlimii fue localizada en El Cobre,
municipio José Maria Vargas del Estado Tachira, a
unos 2300 m de altitud. El vegetal fue recolectado
e identificado por el Dr. Miguel Pietrangeli, del
Laboratorio de Plantas Vasculares de la Facultad
Experimental de Ciencias de la Universidad del Zulia
en febrero de 2009. Se realizé6 un muestreo del tipo
aleatorio sobre especies silvestres, hasta obtener la
cantidad necesaria de material vegetal. El material
recolectado (hojas), se dejé secar bajo sombra a
temperatura ambiente durante varios dias, luego se
moli6 finamente hasta obtener 0,5 Kg. de material
seco y molido.

Obtencion del aceite esencial

Las hojas molidas se sometieron a
hidrodestilacion, colocando porciones de 150 y 200
g de las mismas con 1000 mL de agua destilada. Se
reunieron los destilados y se separé el aceite de la
fase acuosa con cloroformo y se sec6 con sulfato
de sodio anhidro. El aceite obtenido (0,5 mL) se
guardo en un frasco &mbar y se refriger6 a 4 °C por
aproximadamente 5 dias, hasta su posterior anélisis.

Cromatografia de gas (CG)

La composicion porcentual del aceite se
determiné por el método de normalizacién de area
de pico. El andlisis se realizd en un cromatografo
de gas Perkin-Elmer, con detector FID y sistema
de data-handling. Se inyect6 1.0 uL con relaciéon de
split de 10:1, el gas de arrastre fue helio a 0.8 mL/
min. La temperatura del inyector y detector vari6 de
200 a 280 °C. Se utiliz6 una columna capilar HP-5,
de silice fundida a 5% de fenilmetilpolisiloxano (30
m x 0.25 mm d.i, con un grosor de pelicula de 0.25
um); la temperatura fue programada desde 60 a 260
°C con una rampa de 4 °C/min.

Analisis quimico del aceite esencial (CG-MS)

El anélisis del aceite esencial se realizo mediante
cromatografia de gases acoplada a espectrometria
de masas en un cromatbdgrafo de gases Hewlett
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Packard HP 6890 acoplado a un detector de masa
Hewlett Packard modelo 5973, equipado con una
columna HP-5MS de silice fundida (30 m x 0.25
mm d.i, con un grosor de pelicula de 0.25 um). La
temperatura de la cAmara de ionizacion y de linea de
transferencia fue de 150 a 280 °C; el gas de arrastre
fue helio ajustado a una velocidad lineal de 34 cm/s.
La energia de ionizacion fue de 70 eV. Los espectros
de masa se obtuvieron por barrido automatico en el
rango de m/z 20-400 u.m.a, a 3.9 scan/s.

La identificacion de los componentes se bas6 en
la comparaciéon computarizada de sus espectros de
masas con los de las librerias Wiley MS Data y NIST,
ademas de los descrito por Adams (27), asi como por
la comparacion de sus indices de retenciéon con los
datos de la literatura (28).

Actividad antibacteriana

Se realizaron estudios de susceptibilidad
antimicrobiana, sobre bacterias de interés
clinico, utilizando el método de difusiébn en
pozo.? Seguidamente se realizaron ensayos de
concentracion minima inhibitoria (CMI), para los
cuales se seleccionaron las bacterias que resultaron
ser mas susceptibles al aceite, en el ensayo de
difusién, utilizando la técnica de micro dilucion
en caldo; se emplearon 9 cepas bacterianas Gram
positivas y Gram negativas del tipo ATCC y otras
provenientes de aislados clinicos: Staphylococcus
aereus ATCC 25923, Enterococcus faecalis ATCC
29212, Micrococcus sp., Bacillus subtilis (Gram
+), Escherichia coli ATCC 25922, Pseudomona
aeruginosa ATCC 27853, Serratia marcescens,
Proteus vulgaris, Enterobacter cloacae (Gram -),
proporcionadas por la secciéon de bacteriologia del
Hospital Universitario de Maracaibo Venezuela.

Parala prueba de susceptibilidad antimicrobiana,
se utiliz6 agar Miiller-Hinton (Difco) como medio
de cultivo; se prepararon inéculos en caldo nutritivo
(Becton Dickinson) para cada una de las especies
bacterianas, la concentracién del inoéculo oscild
entre 107-108 UFC mL*. Luego de ser inoculadas
y de adicionar 20 uL del aceite esencial en cada
pozo, las placas fueron incubadas a 37 °C durante
18-24 horas; transcurrido este tiempo se procedid

a la medida del halo de inhibicion. Los ensayos se
realizaron por triplicado y fueron comparados con
antibidticos comerciales. El aceite se disolvié en una
solucion etanol/agua 9:1, (esta solucion se utilizo
como control negativo y no present6 efecto alguno
sobre el crecimiento bacteriano).

La determinaciéon de la concentracion minima
inhibitoria (CMI) se realizd utilizando una
modificacion del método descrito por Pino A. y col.
(30), en un rango de concentraciones de 10—500
mg/L; la concentracion del in6culo oscil6 entre
107-108 UFC mL™*. Los tubos con las diluciones
del aceite, después de expuestos a las bacterias, se
incubaron a 37 °C durante 18—24 horas, transcurrido
este tiempo se midi6 la transmitancia a 580 nm,
Vera y col., (31), en un espectrometro UV PERKIN
— ELMER. En aquellos casos donde se observd
inhibicién se tomaron alicuotas y se sembraron en
medios agarizados, para corroborar que no existiera
crecimiento bacteriano, determiniandose entonces
el valor de la CMI para cada microorganismo,
definida como la menor concentraciéon del agente
antimicrobiano capaz de inhibir el crecimiento
bacteriano. Se realizaron controles con los solventes
utilizados para diluir la muestra (etanol/agua 9:1)

Resultados y discusiéon

Composicion del aceite esencial de L.
schlimi.

A partir de 0,5 Kg de hojas secas y mediante
hidrodestilacion se obtuvo el aceite esencial de
coloracion rojiza (0,52 g) con un rendimiento de 0,1
% m/m. En la tabla 1, se muestran los componentes
del aceite detectados por CG-EM de acuerdo al orden
de elucion y cuyas concentraciones relativas fueron
mayores a 0,5 % con un porcentaje de confiabilidad
mayor o igual a 90 %; asi como los indices de
Kovats (IK). El IK es un término que relaciona los
componentes y tiempos de retenciéon del aceite
esencial con una serie de n-parafinas multiplicados
por 1000 que tendrian un tiempo de retenciéon
ajustado idéntico al del pico de interés cuando es
analizado sobre condiciones idénticas, ayudando a
identificar positivamente los componentes de una
mezcla (32, 33).
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Tabla 1. Componentes del aceite esencial de Lippia schlimii

N° Componente

Area IK IK
cal. ref.

1-hexanol
Benzaldehido
Octenol
Benzenometanol
Linalool- L
Benzeneethanol
Terpineol-4
B-Bourbeneno

O ONN bk W N

10  f-Caiofileno

11 a-Guaieno

12  a-Humuleno

13  Aromandendreno

14  a-Amorfeno

15  Pseudowiddreno

16  f-Selineno

17 Valenceno

18  a-Muuroleno

19  p-Bisaboleno

20 Gamma.Cadineno

21  7-epi-alfa-Selineno
22  §- Cadineno

23  Germacreno

24  Selina-3,7(11)-dieno
25 Nerolidol

26  (-)-Caryofileno 6xido
27  y-Eudesmol

28 a-Cadinol

29 T-Cadinol

30  1-hidroxilinalool

31 4,4-difluoro-3-metoxibifenilo
32 trans-alfa-bisaboleno
33  Fitol isomero

0,74 865 870
0,63 963 960
0,79 978 979
0,98 1036 1031
2,06 1100 1096
2,77 1117 -
2,25 1184 1177
1,13 1390 1388

B-Elemeno 2,4-diisopropenil-1-metil-1-vinil-ciclohexano 0,91 1397 1390

1,35 1428 1421
4,59 1449 1439
1,67 1465 1454
1,72 1473 1441
3,39 1489 1484
0,89 1496 1498
2,04 1499 1490
1,53 1507 1496
1,16 1513 1500
2,62 1520 1505
2,14 1526 1513
2,72 1530 1522
5,01 1535 1523
2,9 1546 1557
1,68 1552 1546
1,46 1558 1561
1,26 1588 1583
1,09 1618 1629
2,45 1623 1635
4,19 1630 1640

31,26 1638 -
1,41 1646 -
1,45 1689 1680
1,1 2106 2102

IK cal (HP5): Indice de Kovats calculado, Columna HP-5MS.
IK ref. (HP5): Indice de Kovats de referencia, Columna HP-5MS.?728

El componente mayoritario del aceite presento
una concentracion relativa de 31,26 %, su estructura
corresponde al 1-1-hidroxilinalool, la correlacion
obtenida para este componente fue de 9o % (se
realizaron comparaciones con las diferentes bases
de datos), otros componentes presentes en el
aceite resultaron ser los sesquiterpenos, Linalool
(3,0 %), Benzeneethanol (2,8 %), Terpineol-4 (2,3
%), a-Guaieno (4,6%), a-Amorpheno (3,4 %),
d-Cadineno (5,0 %), Germacreno (3,0 %), a-Cadinol
(2,5 %), T-Cadinol (4,2%), los cuales se han
encontrado en proporciones similares en aceites de
otras especies del género Lippia, como L. alba (34,
3), L. integrifolia (6, 11), y Lippia junelliana (15) por

nombrar algunas. Los resultados obtenidos fueron
diferentes a los reportados por Yafez y col. (35)
en el 2006, realizados a la misma especie ubicada
al norte de Santander (Colombia), y que crece de
forma silvestre a la misma altitud y temperatura;
en dicho estudio se identificaron 16 componentes,
de los cuales solo 4 (f-Bourboneno, -Cariofileno,
Aromadendreno y o6xido de -cariofileno), estan
presente en el aceite de la especie venezolana.
Por su parte el componente mayoritario del aceite
para la especie cultivada en Colombia resulté ser
Germacreno D (21%) el cual difiere totalmente al
componente mayoritario encontrado en este estudio.
Estos resultados indican una notable diferencia
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en la composicion del aceite esencial para ambos
vegetales, hecho que se observa en otras especies del
género Lippia tal es el caso L. alba, L. origanoide,
L. multiflora y L. sidoides, cuyos componentes
principales del aceite esencial varian de una planta
a otra dentro de la misma especie, caracteristica que
es utilizada para diferenciarlas como quimiotipos
De acuerdo a los resultados obtenidos en este
trabajo se puede decir que ambos vegetales difieren
en la composicion del su aceite esencial por lo que
se est4 en presencia de un nuevo quimiotipo para la
especie Lippia schlimi correspondiente a la especie
que crece en territorio Venezolano.

Actividad antimicrobiana del aceite esencial
de L. schlimi

Se realizaron ensayos de susceptibilidad
antibacteriana mediante el método de difusion en
pozo, para lo cual se utilizaron 9 cepas bacterianas
evidenciandose actividad en 4 de las nueve cepas
estudiadas. Como se aprecia en la tabla 2, los halos
de inhibicién obtenidos fueron inferiores a los de
sus respectivos controles. Sin embargo, se evidencia
propiedad antibacteriana sobre cepas tanto Gram
positivas como Gram negativas, por lo que se
procedid al estudio de la concentraciéon inhibitoria
minima.

Tabla 2. Actividad antibacteriana in vitro
de los extractos de Lippia schlimii y antibitticos
comerciales (Promedio del halo de inhibicién en

mm).
Cepas Acelt.e Antibiéticos
esencial
20ul G| S | C|Cf|Nx

E. coli - 20| 20 | 2 2 1
(ATCC 25922) 9 913
§. aureus 11 20| 16 2 21
(ATCC 25923) 33 5
Ps. aeruginosa } L L -l 5
(ATCC 27853) 9119 913
S. marcescens 10 271 23 | 29| 33| 34
P. vulgaris - 23| 20°| 17 |38°]|34°
Microccocus sp. 9 38| - |40°| 28 |10°
Bacillus subtilis 11 32[16°| 15 | 35 | 31
E. faecalis
(ATCC 29212) ) T -2 8
E. cloacae - 22|20 | 27 | 35| 35

G: Gentamicina; S: Estreptomicina; C: Cloranfenicol; Cf:
Ciprofloxacina; Nx: Norfloxacina,

— No se observd inhibicién. © Algunas colonias resistentes.

La CMI, se realiz6 utilizando un rango de
concentracion de 10-500 ug/mL sobre las cepas
activas al ensayo de susceptibilidad. En la tabla
3, se infiere que el aceite de L. schlimi, evidencio
actividad de amplio espectro al inhibir bacterias
Gram positivas y Gram negativas, pues result6 activo
sobre cuatro de las cepas estudiadas, S. aureus,
Micrococcus sp, Gram + y S. marcescens Gram —,
a CMI de 300 pg/mL, respectivamente para cada
cepa. La cuarta cepa, mas susceptible, fue B. subtilis
a 200 pg/ml, el efecto obtenido por parte del aceite
no fue comparable con los antibi6ticos Ampicilina y
Estreptomicina, probablemente porque algunas de
estas bacterias presenten mecanismos de resistencia
adquiridos al ser aislados clinicos, generando la
diferencia en eficacia con respecto a los controles
positivos; sin embargo otras especies del mismo
género, como L. chevalieri (36), L. javanica (12, 13),
L. gracillis (37) han mostrado efectos comparables a
los obtenidos, en este trabajo, presentando CMI por
encima de 200 pg/mL. En tal caso es importante
resaltar que este es el primer estudio de actividad
antibacteriana para esta especie, y que componentes
como el linalool, hidroxilinalool, cadinol, por
nombrar algunos, pueden ser los responsables de la
actividad antibacteriana del aceite bajo estudio, lo
que la convierte en un potencial agente bactericida
(38).

Tabla 3. Concentracion minima inhibitoria in
vitro (CMI) del aceite esencial de L. schlimi.

MIC (ng/mL)
Aceite | Ampici- | Estrepto-

Microorganismo | esencial lina micina

(Amp) S)
S. aureus 300 10 10
(ATCC 25923)
S. marcescens 300 35 20
(aislado clinico)
Microccocus sp 300 30 25
(aislado clinico).
B. subtilis 200 15 10
(aislado clinico)
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Resumen

Se determinaron parametros fisico-quimicos de interés tecnolégico (no clasicos) para la goma de
un espécimen venezolano de A. occidentale. Se evalud la solubilidad en distintos solventes, el indice de
hinchamiento, el pH a temperatura ambiente, la distribucién de pesos moleculares por SEC, la morfologia de
superficie por SEM y estudios de viscosidad en solucion. La goma en estudio es muy soluble en agua (96,03%),
lo cual se corresponde con un indice de hinchamiento bajo (apenas duplica su volumen en agua). La microscopia
SEM revel6 una morfologia amorfa, tipo coral, para la goma cruda. Los estudios de viscosidad demostraron que
las moléculas adoptan dos tipos de conformacion en solucion: extendida (rod-like), en aguay en NaCl 0,1 M, y
en “ovillo al azar” en NaCl 1M. El ion Ca*2ejerce un mayor efecto salino, y por tanto intercatenario, que el ion
Al+3. La capacidad emulsionante se relacion6 con la presencia de complejos AGPs y/o grupos hidréfobos en la
estructura de la goma. Los parametros fisico-quimicos de A. occidentale podrian ser tomados en cuenta para su
uso a nivel industrial, en las areas cosméticas, farmacoldgica, alimenticia, entre otras.

Palabras clave: Anacardiaceae, A. occidentale, exudado gomoso, parametros fisico-quimicos.

Novel technological parameters for the gum exudate of a venezuelan specimen of
Anacardium occidentale

Abstract

Physicochemical parameters of technological interest (not classic) for the gum of a Venezuelan specimen
of A. occidentale were determined. The solubility in different solvents, swelling index, pH at room temperature,
molecular weight distribution by SEC, surface morphology by SEM, and viscosity studies in solution were
determined. The gum in study is very soluble in water (96.03 %), which corresponds with an index of swelling
down (scarcely it duplicates its volume in water). The microscopy SEM revealed an amorphous morphology,
type coral, for the original gum. The studies of viscosity demonstrated that the molecules adopt two types of
conformation in solution: extended (rod-like) in water and in NaCl 0.1 M, and “random coil” in NaCl 1M. The
Ca+2 exerts higher saline effect, and therefore interchain one, than Al+3. The emulsifying capacity was related
to the presence of AGPs complexes and/or hydrophobic groups in the structure of the gum. The physicochemical
parameters of A. occidentale could be take in account for using to industrial level.

Key words: Anacardiaceae, A. occidentale, gums exuded, physicochemical parameters.
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Introduccion

Los exudados gomosos son polimeros complejos
de amplia aplicabilidad industrial y tecnolégica [1].
Losparametrosfisicoquimicossonrasgosparticulares
de los exudados gomosos que los identifican y sirven
de criterio para su aplicacion a nivel industrial, en
diversas areas [2,3]. Tradicionalmente éstos se
han determinado usando metodologias clasicas
(como composicion de azucares neutros y acidos,
solubilidad, tipos de enlaces) para carbohidratos [4].
Durante la Gltima década, se han consideraron otros
parametros fisicoquimicos, de interés tecnoldgico,
tales como solubilidad en distintos solventes, valor
de pH, comportamiento reologico, propiedades
emulsionantes, entre otros, que puedan ser medidos
con técnicas méas modernas [5,6].

Anacardium occidentale exuda goma con
propiedades fisicoquimicas interesantes. Bose
y Biswas, 1970 [7], purificaron y caracterizaron
la goma de A. occidentale usando técnicas
inmunoquimicas e hidroliticas, y reportaron la
presencia de 4cido galacturénico. Anderson y Bell,
1975 [8], identificaron glucosa y acido glucurénico,
en vez de su epimero en C-4, en su estructura usando
metodologia clasica para carbohidratos en una
muestra proveniente de Madras, India. Gyedu-Akoto
y col., 2008 [9], realizaron un estudio comparativo
delos parametros fisicoquimicos clasicos, ademés de
pH, % de fenoles y contenido mineral, de las gomas
procedentes de Ghana, Africa, considerando como
criterios la edad del arbol y su ubicacién geogréafica.
Recientemente, en 2013, Mothe y de Freitas [10]
extrajeron, purificaron y caracterizaron la goma de
un espécimen del Brasil usando técnicas modernas,
no clasicas, GC-MS, FTIR, NMR, TG/DTG. Por otra
parte, Le6n de Pinto y col. [11] determinaron los
pardmetros fisicoquimicos clasicos para la goma
de un espécimen venezolano de A. occidentale
(Cabimas, Estado Zulia), incluyendo contenido
mineral por EAA, mientras que Clamens y col. [12]
reportaron una solubilidad en agua del 50%.

El objetivo de esta investigacion es determinar los
pardmetros fisicoquimicos, de interés tecnologico
(no clasicos), para la goma de un espécimen
venezolano de A. occidentale.

Materiales y métodos
Origen y purificacion de la goma

Lagoma de Anacardium occidentale (“merey”) se
recolect6 de un espécimen ubicado en el Municipio
Mara, Estado Zulia. Se estimul6 la producciéon del
exudado mediante la practica de heridas a nivel del
tallo, aproximadamente a 1,30 mts de altura.

La goma se recolecté (cada 15 dias), durante
dos periodos de sequia consecutivos (Enero-

Marzo), se limpi6 manualmente, para eliminar
restos vegetales, y se almacend en envases de
vidrio previamente limpios y secos. La goma
recolectada se pesd, se disolvid y se prepararon
soluciones acuosas (3% m/v). Esta solucion se filtr6
y se dializ (48 h) en membranas SpectraPor VWR
Scientific (12000/14000 kDa) contra agua de chorro
circulante, y se liofiliz6 (72h) en un liofilizador
LABCONCO, Freeze dry System FREEZONE 6, para
la obtencién del polimero purificado.

Composicion de azticares neutros y acidos
de la goma de A. occidentale

Para la identificacién de azucares neutros, la
muestra (100 mg) se hidroliz6 (H,SO, 10 mL, 1N,
100 °C, 8h), neutraliz6 con BaCOB; desioniz6 con
resina Amberlite IR-120 (H*), redujo en volumen,
y se separ6é mediante cromatografia de papel. La
identificacion se hizo en papel Whatman N° 1,
comparando la movilidad cromatografica de los
azucares presentes con la movilidad de los patrones
correspondientes. La cromatografia preparativa se
hizo en papel Whatman 3 MM. Se us6 como fase
movil los siguientes sistemas de solventes (v/v):
(A) acido acético, acetato de etilo, acido férmico
y agua (3:18:1:4); (B) benceno, butanol, piridina
y agua (1:5:3:3). La composicién de los azicares
neutros se determiné por el método de fenol-acido
sulfarico, Dubois, y col. [13]. Los azicares separados
(2 mL), se trataron con acido sulfdrico concentrado
(3 mL) y una solucion de fenol (1 mL, 5 % m/v); la
absorbancia del croméforo formado se midi6 a 490
nm. La cuantificacién se hizo mediante curvas de
calibracion de cada uno de los aziicares presentes en
la goma objeto de estudio.

Para la cuantificacion de los azicares acidos, se
aplic6 el método de m-hidroxibifenil-4cido sulftrico,
Blumen Krantz and Asboe-Hancen [14]. La muestra
(0,2 mg/mL; 500 pL), se enfri6 (~ 5 °C), se le anadid
la solucién de tetraborato de sodio (0,15% m/v; 3
mL); y se calentd (100 °C,5 min). Se dejé enfriar
hasta alcanzar la temperatura ambiente, y se afiadio
la soluci6on de metahidroxibifenilo (0,0125 M; 50
uL), se dejo reposar (5 min. 25 °C) y finalmente la
absorbancia del croméforo formado se midi6 a 520
mn.

Solubilidad en distintos solventes

La solubilidad, a 20 °C, de la goma de
Anacardium occidentale, en agua y en diferentes
solventes orgéanicos (acetona, etanol, cloroformo),
se determiné gravimétricamente por diferencia de
peso. Se prepararon soluciones de las gomas (1%
m/v; 15 mL) y se colocaron en un bafio de agua
termostatizado (12h; 20 °C) con agitacion constante
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y luego se centrifugaron (15 min; 8000 rpm). Se
tom6 5 mL del sobrenadante y se sec6 en una estufa
(125 °C; 12 h). El porcentaje de solubilidad se calcul
como sigue:

g (residuo)xvol(slon)

%S = 100

g (muestra)xvol(alicuota) (1)
Medidas de pH

Se prepararon soluciones (10 mL; 1% m/v) de la
goma en estudio, en agua bidestilada (pH=7), y se
midio el pH de la solucion a 25 °C en un pHmetro
marca OAKTON 500 Series.

indice de Hinchamiento (Swelling Index)

Se pesaron 5 g de la goma en estudio (cruda y
pulverizada) en cilindros graduados de 50 mL y se
midi6 el volumen ocupado. Se adicioné 40 mL de
agua destilada, y se dej6 en reposo por 24 horas.
Se decanto el sobrenadante y se midi6 el volumen
ocupado por el sedimento. El indice de hinchamiento
se calcul6 mediante la siguiente formula:

©=V, /7,

Donde:

Vs Volumen ocupado por la goma después de
la hidratacion

Vi Volumen ocupado por la goma antes de la
hidrataciéon

(2)

Morfologia de Superficie

Los rasgos morfologicos de la goma de A.
ocidentale, cruda, pulverizada y liofilizada, se
estudiaron por Microscopia Electrénica de Barrido
(MEB). Se coloco6 100 pg de cada muestra sobre
un recipiente de aluminio y se introdujo en el
Microscopio Electrénico de Barrido (Marca FEI,
modelo Quanta 200), provisto de un cafiéon de
emision de campo y resolucion minima de 1,2 nm.
La muestra se introdujo bajo el modo ambiental
(muestras biologicas), a baja presién. Se tomaron
micrografias a 400x, 1500x, 3000X.

Estudios de viscosidad en solucion

o Determinaciéon de la viscosidad intrinseca
[n]y célculo de la constante de Huggins (K},

La viscosidad intrinseca [n] de la goma en
estudio, se determin6 usando un viscosimetro
UBBEHLODE, el cual se mantuvo sumergido

en un bafo termostatizado a 25°C, se uso
NaCl 0,1 N como solvente y se prepar6 una
solucion madre de la goma de A. occidentale
con una concentraciéon de 0,025 g/mL con
agitacién constante (12 h). Se prepararon
diluciones sucesivas de la solucién madre,
hasta alcanzar 5 puntos. Luego se grafico
nred vs Cy a partir de la ecuacion de Huggins
[13] se determinaron la [n] y la constante de
Huggins (K,)

Nt = Ky [77]2C + [77] (3)

Doénde:
N = My n. = t—t,
red C . kY ¢

"1 _ Viscosidd intrinseca

o

C= Concentraciéon

«  Determinacion de la constante de rigidez ()

Se determinaron las [n] del exudado
gomoso en estudio, a diferentes fuerzas
i6nicas del solvente NaCl (0,01; 0,1; 1M).

El grafico [n] vs [/ \/7 permite calcular
la constante de rigidez () a partir de la
ecuacion (4).

§ = Bnk,)’ “

e Determinacion de la constante de
solapamiento de las cadenas (b) y del factor
de dependencia de la concentracion

El parametro de solapamiento de cadenas
“b” se calcul a partir de la pendiente de la
grafica de doble logaritmo log n_, vs log
C (power law graphic) [13] y el factor de
dependencia de la concentracién, cuando el
grafico anterior sugiere una conformaciéon
en “ovillo al azar”, se determind a partir de
la pendiente de la grafica de log (n_ ) vs log
(*C).

red-

o Efecto de las sales sobre la viscosidad
intrinseca

Se determinaron las viscosidades
intrinsecas de la goma en estudio en
soluciones de sales de diferentes cationes a
la misma fuerza i6nica (I): NaCl 1M, CaClz2
0,334 M, AICI3 0,170 M. Luego se elaboraron
las respectivas graficas de Huggins, para
determinar [n] y (KH); se compar6 con la
curva para el agua (sin sal).
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Distribucion de masas molares e indice de
polidispersidad

La goma original (10 g/L), se disolvib en la fase
movil, se agitd (5 h), se filtr6 a través de membranas
de 0,45 um, y se inyect6 (100 uL) al cromatografo.
La separacion de las diferentes fracciones se
hizo mediante dos columnas acopladas en serie:
OHPACK SB 804 y HQ 806. Se us6 una solucion de
nitrato de litio (0,1 mol/L) como fase mévil, a una
velocidad de flujo de 0,5 mL/min. La deteccion se
realiz6 mediante la utilizacion de dos detectores:
“Multi Angle Lasser Light Scattering” (MALLS),
provisto de una celda K5 con 18 fotodiodos y un laser
de Helio-Neo6n (690 nm) (Wyatt Technology Inc.) y
un refractdmetro diferencial (RD) (ERC 7515A).

La determinacion absoluta de la masa molecular
promedio en masa (Mw) y en nimero (Mn) asi como
su distribuciéon se realiz6 por combinaciéon de la
cromatografia de exclusion (SEC) con dos diferentes
detectores. La sefial obtenida por MALLS, representa
la distribucioén de masas molares; y la sefal obtenida
por RD, es proporcional a la concentraciéon de las
poblaciones moleculares separadas.

Determinacion de las propiedades
tensoactivas y emulsionantes

+ Medidas de tension superficial

La actividad superficial de la goma en estudio se
determind porel método del anillo, en un tensiémetro
CSC-Du Nouy N° 70535, a fin de observar sus
propiedades como posibles agentes emulsionantes.
Para ello, se prepar6 una soluciéon madre (50 mL; 1%
m/v) de la goma en agua destilada. De esta soluciéon
concentrada, se prepararon diluciones a 2, 4, 8, 16,
32y 64x en el mismo solvente. Se dejaron en reposo
(24 h) para la estabilizacion de la interface liquido-
aire.

« Capacidad emulsionante

Para medir la capacidad emulsionante, se
prepararon soluciones de la goma (1; 2,5 y 5 %
m/v) en agua desionizada y se ajust6 el pH=7. Se
prepararon emulsiones goma/aceite (160:40) para
cada concentracion de la goma, en una licuadora
(industrial) a maxima velocidad (1 min). La
emulsion resultante se centrifugd (8000 rpm; 10
min) y la capacidad emulsionante se calculé como el
indice porcentual del volumen emulsionado entre el
volumen total.

Vol (emul) 1

%CE =
Vol (Total) (5)

« Estabilidad como emulsionante primario

Para determinar la estabilidad de la emulsion,
las emulsiones preparadas se colocaron en un bafio
de maria (80 °C; 30 min) y luego se centrifugaron
(8000 rpm; 10 min). La estabilidad de la emulsion
se calculdé como el indice porcentual del volumen
emulsionado inicial entre el volumen emulsionado
luego del calentamiento.

Vol (emul 1 100

%EE =
Vol (emul )2 6)

Resultados y discusiéon

La composicion de azicares y los parametros
fisico-quimicos de la goma de A. occidentale se
muestran en las Tablas 1y 2, respectivamente:

Tabla 1. Composicién de azticares neutros y
acidos de la goma de A. occidentale

Monosacarido % m/m
Galactosa? 46
Glucosa® 9
Arabinosa? 20
Ramnosa? 8
Acidos urénicos® 17
Total 100

aDubois, y col., 1956 bGlucosa oxidasa, Barham y Trinder,
1972 cBlumenkrantz-Asboe, 1973.

Composicion de Aziicares neutros y acidos

La goma de A. occidentale, en estudio, esta
constituida por galactosa, glucosa, arabinosa,
ramnosa y acido glucurdnico, Tabla 1. La proporcion
de aztcares acidos (4cido glucuronico) es mayor que
la correspondiente a especimenes reportados para
la India (6,2 %)®y Brazil (6,3 %) [14]; de igual forma
no se detect6 manosa. La relaciéon Gal/Arab (2,3) es
semejante a la descrita por Anderson y Bell (1995),
quienes propusieron un ntcleo Arabinogalactan
Tipo II para esta goma, similar al descrito para la
goma arabiga [15-17].
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Tabla 2. Parametros fisicoquimicos de la goma

de Anacardium occidentale

Parametro Valor
pH 6,5
Agua 96,03
Solubilidad | Acetona 64,91
en distintos
solventes (%) [ Etanol 21,85
Cloroformo 18,18
. Goma cruda 2,1
Indice de ;
Hinchamiento Goma molida L3
(D) Goma o
purificada
Viscosidad
intrinseca
(mL/g) 79
(NaCl 0,1 M)
Indice de
Huggins 9,70
(NaCl 0,1 M)
Constante de 0.91
Estudios de | rigidez () ’
viscosidad en
5 0,38 (Agua)
solucion Parametro de
solapamiento 0,42
de cadenas (NaCl 0,1 M)
(“b”) 1’19
(NaCl1 M)
Factor de
dependencia | 1, vacl 1 )
concentracion
Distribucién de | Mn 7,0X104
masa molares -
e indice de Mw 1,05X10
polidispersidad
(R=65%) Ip 1,5
Tensoactividad .62’90
Dinas/cm
. 3,3%
Capac;dad (1% m/v)
emulsionante 7%
Tensoactividad (%CE) (2,5 % m/v)
y propiedades -
emulsionantes | Estabilidad de 100%
" (1% m/v)
la emulsién o
(%EE) 100%

(2,5 % m/v)

Medidas de pH

El pH de la goma en estudio, al 1% en agua, es
ligeramente acido, Tabla 2, lo cual sugiere un alto
grado de disociacion [18]. También es indicativo
de que los grupos carboxilicos se encuentran
predominantemente disociados en solucion (1%
en agua) posiblemente neutralizados con metales
[18]. Este parametro podria propiciar su uso en la
preparacion de aderezos para ensaladas. Ademas,
el conocimiento del pH de la goma en la industria
farmacéutica es importante para determinar si
es apropiada para una formulacién dado que, la
estabilidad y actividad fisiologica de la mayoria de
las preparaciones, depende de este parametro [6].

Solubilidad en distintos solventes

La solubilidad en agua, a temperatura ambiente,
es de 96,03%, mas alta que la reportada para la goma
arabiga (50%) [19], Tabla 2,1o cual indica que el proceso
de disolucion es casi completo. Esta propiedad esta
relacionada con la presencia, en la periferia, de grupos
polares que rompen los puentes de hidrogeno que se
establecen entre las moléculas de agua [20]. La goma
de A. occidentale, est4 constituida por azdcares neutros
y 4cidos, Tabla 1, fuentes de estos grupos hidrofilos que
contribuyen a su solubilidad.

Por otra parte, se observa que el orden de
solubilidad de esta goma en solventes organicos,
Tabla 2, se corresponde con el orden de polaridad:
acetona>etanol>cloroformo. Este hecho también
se relaciona con la presencia de grupos hidrofilos
expuestos en la periferia del polimero. La informacion
obtenida, en relacién con la solubilidad en los solventes
organicos, constituiria un criterio importante al
momento de ensayar el uso de esta goma en la industria
farmacéutica, por ejemplo, como excipiente en la
preparacion de tabletas©*

Indice de Hinchamiento

La goma cruda (sin pulverizar) apenas duplica
su volumen en agua; mientras que en su forma
pulverizada  practicamente no  experimenta
hinchamiento, en concordancia con su alto
porcentaje de solubilidad, Tabla 2.

Morfologia de Superficie

Las micrografias para la goma de A. occidentale
sometida a diferentes procesos fisicos, Fig. 1,
describen los cambios topograficos en la morfologia
asociados a las modificaciones que sufre el polimero
al ser sometido alos mismos [21], y se relacionan con
otras propiedades fisicoquimicas, como por ejemplo
la capacidad de la goma para absorber agua.
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La goma cruda (sin pulverizar), Fig. 1A, con la
mayor capacidad para absorber agua (® = 2,1),
Tabla 2, muestra una morfologia del tipo “coral”,
con un aspecto esponjoso, con pequefios poros
(agujeros) o cavidades por donde penetra el agua;
sin embargo, el valor del indice de hinchamiento
implica que la goma solo duplica su volumen en este
solvente. La micrografia para la goma pulverizada
(proceso fisico) (Fig. 1B), con un menor indice de
hinchamiento (® = 1,3), muestra una morfologia

mas compacta, con escasa porosidad. Por otra
parte, la goma sometida al proceso de purificacion
(disolucion, dialisis y liofilizacién) cambia su
morfologia a una de tipo “hoja” (Fig. 1C), en hojuelas
o laminas, compacta, en la cual no se observan
cavidades donde pueda quedar atrapada el agua;
esto explicaria que el polimero purificado pase a
la siguiente fase del proceso de disolucién, con un
porcentaje de solubilidad del 96%, sin hincharse,
Tabla 2.

Figura 1.- Micrografias de Anacardium occidentale: A: Goma original (corte) (1500x); B: Goma original
molida (800x); C: Goma original purificada (800x).

Estudios de viscosidad en solucion
+  Viscosidad intrinseca y K,

Laviscosidad intrinseca [n] (3,79 mL/g), obtenida
por extrapolaciéon de la ecuaciéon de Huggins (3),
La Fig. 2, es relativamente baja en comparacion
con la reportada para gomas de Sterculia [22,23]
y Cochlospermum [24] pero similar a las descritas
para exudados gomosos de Acacia [25]. La constante
de Huggins K, > 1, excede el intervalo de valores
reportado para un buen solvente y para solventes
0, sin embargo, es indicativo de un alto estado de
agregacion molecular [26].

7% 7 Viscosidadintrinseca de Anacardium

occidentale

7,00

6,50

6,00

(Nrea) y=13961x + 37928

R*=09775

4,00 T T T T T T T 1
0,01000 0,01200 0,01400 0,01600 001800 0,02000 0,02200 0,02400 0,02600

C (g/mL)

Figura 2.- Viscosidad intrinseca de la goma
de A. occidentale determinada de acuerdo con la
ecuacion de Huggins (ecuacion 3)

« Determinacion de la constante de rigidez (B):

El valor para la constante de rigidez (p), (0,21)
obtenido a partir de la ecuacién 4, parala goma de A.
occidentale, Tabla 2, es similar al reportado para la
carboximetilamilosa [27], un polisacarido flexible, lo
cual indica que la goma de A. occidentale involucra
alguna conformacién con esta caracteristica, en
solucion, quizas en “ovillo al azar” [26].

e Parametro de solapamiento “b”

La grafica Log n_, vs Log C para la goma de A.
occidentale, en agua (sin sal), con NaCl 0,1M y NaCl
1M se muestra en la Fig. 3.

Anacardium occidentale
1,00000

y =0,3848x + 1,5657
R =0,9389

0,80000

,90000

y =0,4162x + 1,6277
R:=0,985 070000 | Log (Nr=d)
¥ =1,1804x + 2,807
R*=09978 0.50000

—Agua
NaCl 0,1 0,50000

e 1 2C| I

-1,90000 -1,85000 -1,80000 -1,75000 -1,70000 -1,65000 -1,60000 -1,55000

Log (€}

Figura 3.- Grafica de Log nred vs Log C para la
goma de A. occidentale (power law graphic)
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Los resultados indican que, en agua pura y en
soluciéon de NaCl 0,1M, el valor de “b” (tomado de la
pendiente) es menor a 1, lo cual es indicativo de que
las moléculas adoptan una conformacién rigida en
solucion (rod-like) [27], a la cual corresponden [n]
maés altas y K, menores mientras que en solucion de
NaCl 1M el valor dela pendiente “b” > 1,10 cual indica
que en éste las moléculas adoptan la conformacion
en “ovillo al azar”, descrita cominmente para los
polisacaridos [26,27] donde sus extremos tienden a
ponerse en contacto.

Tomando en cuenta el resultado anterior
se determindé el factor de dependencia de la
concentraciéon sobre la n, para conformaciones al
azar propuesta por Morris y col. [28], derivado de la
grafica Log nred vs Log [(n)*c] para soluciones del
exudado gomoso de A. occidentale en NaCl 1M. Fig. 4

Anacardium occidentale
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0,85000

0,80000

0,75000
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Figura 4.- Grafica Log nred vs Log [(1)*c] para
la solucion del exudado gomoso de A. occidentale
en NaCl 1M.

La grafica muestra que no hubo cambio en la
pendiente y que su valor (m = 1,2) es comparable a la
descrita por Morris y col. [28] para la zona diluida,
en la cual no hay solapamiento entre las cadenas.

o« Efecto de las sales sobre la viscosidad
intrinseca

La Fig. 5, muestra el efecto de las sales AlCl3
(0,170 M), CaCl, (0,334 M) y NaCl (1,0 M) ala misma
fuerza iénica (I = 1) sobre la viscosidad intrinseca
[n] y constante de Huggins (K,) de la goma de A.
occidentale.

10,00 Anacardium occidentale

9,00
8,00 /
7,00

Yy =132,98x + 36103
R =0,978

¥ =160,73x + 4,9142
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R® = 10,8708

A e
3,00 =4 ocoidentale (Agua) ¥ = 366,97 11739
+Aoccidentale (NaCl) R® = 10,8963

8 A occidentale (CaC (2)

Aoccidentale (AICI3)

0,00 T T T T T 1
0,00000 0,00500 0,01000 0,01500 0,02000 0,02500 0,03000

C (g/mL)

Figura 5.- Estudio del efecto de las sales sobre
la viscosidad intrinseca de la goma de Anacardium
occidentale

Los cationes de las sales disminuyen la viscosidad
dela goma de acuerdo con el orden Na*! < Ca*2< Al*3,
al cual corresponde un incremento de las constantes
de Huggins, Na*' > Ca**> Al*3, en contraste a lo
reportado para un espécimen del Brasil [14].

Distribuciéon de masas molares e indice de
polidispersidad

La distribuciéon de masa molares, Fig. 6 y Tabla
2, evidencia un sistema monodisperso (Ip = 1,5),
con una masa molar promedio relativamente baja,
en el orden de 105, en comparacion con las gomas de
Sterculia [22] pero mas alto que el reportado para el
espécimen de A. occidentale de Brasil [29]. Existe
una correspondencia entre la baja masa molar
promedio y la viscosidad de la goma en estudio.

molar mass 15, volume

1o’

molar mass gimal)
=

150 160 0 180 120 20
volums [mL}

Figura 6.- Distribucién de masa molar de la goma
de A. occidentale, obtenido por cromatografia
de exclusion por tamano acoplado on line con

detectores de luz dispersa (__ MALLS) e indice de

refraccion diferencial (----- IRD)
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Tensoactividad y Propiedades
emulsionantes

o Tensoactividad

La goma de A. occidentale, a una concentracion
de 0,5% m/v, ocasiona un descenso de la tension
superficial (Fig. 7) del agua de 72 Dinas/cm a
62,90 Dinas/cm; esta disminucion es menor que el
reportado para la goma de A. senegal (46,9 mN/m),
ala misma concentracion [30], lo cual sugiere que la
capacidad emulsionante de esta goma sea baja.

65,00 -

60,00 -

Dinasfcm
mn
n
=}
&

50,00 -

45,00

T T T T T T T 1
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00
C (% mfv)

Figura 7.- Tension superficial de las
dispersiones acuosas de la goma de A. occidentale

« Capacidad emulsionante

La Tabla 2 revela que la goma de A. occidentale
tiene, en efecto, una capacidad emulsionante
relativamente baja, 27%, en comparaciéon con la
reportada para goma de A. senegal (59%) [31], lo
cual puede sugerir la presencia de complejos AGPs u
otros polos hidréfobos importantes en la estructura
del polimero.

e Capacidad estabilizante de la emulsiéon

Las emulsiones preparadas con esta goma son
estables desde (x3omin, 80°C) hasta (x24h, 25°C),
Tabla 2, lo cual fundamenta la posibilidad de la
existencia de complejos AGPs en su estructura.

Conclusiones

La goma de A. occidentale exhibe parametros
fisico-quimicos interesantes en cuanto a solubilidad,
pH, viscosidad en agua, hinchamiento en forma
cruda, emulsionacion, y la distribucién de peso
molecular. Los valores obtenidos de los pardmetros
medidos, sugieren que la goma pudiera tener
propiedades como estabilizador de emulsiones
(usada en mezclas con otras gomas), o como
vehiculo (en excipientes) que podrian ser tomados

en consideracion para su utilizaciéon a nivel de las
industrias farmacéuticas y/o alimentarias.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

Referencias Bibliograficas

FAUCONNIER, M; BLECKER, CH; GROYNE, J;
RAZAFINDRALAMBO, H; VANZEVEREN, E;
MARLIER, M AND PAQUOT, M. J. Agric. Food
Chem. 48, 2709—2712. 2000.

AL-ASSAF, S; PHILLIPS, G; WILLIAMS, P. Food
Hydrocolloids 19, 647—-660. 2005.

VERBEKEDN, S; DIERCKX, S AND DEWETTINCK,
K. Appl. Microbiol Biotechnol. 63,10-21. 2003.

CLAMENS, C,; RINQON, F.; VERA, A,
SANABRIA, L. AND LEON DE PINTO, G. Food
Hydrocolloids 14, 253-257. 2000.

PENDYALA V.; BABURAO CH. AND
CHANDRASEKHAR K. J. Adv Pharm Technol
Res., 1(2), 253-259. 2010.

EMEJE, M.; IHIMEKPEN, O.; ISIMI, CH.;
SABINUS, O. Y KUNLE, O. Afri. J. Pharm
Pharmacol 3(5), 265-272. 2009.

BOSE, S. AND BISWAS, M. Ind. J. Biochem. 7,
48-72.1970.

ANDERSON D. M. W. AND BELL P. C. Anal
Acta 79,185-197. 1975,

GYEDU-AKOTO, E.; ODURO, I.; AMOAH, J;
OLDHAM, J. H.; ELLIS, W. O.; AND OPOKU-
AMEYAW, K. Sci. Res. Essays, 2(10), 458-461.
2007.

GONCALVES, CH., Y SOUZA DE FREITAS, J.
IJRRAS. 11(3), 401-408. 2013.

LEON DE PINTO, G.; MARTINEZ, M,;
MENDOZA, J. A.; OCANDO, E. AND RIVAS, C.
Bioch. Systemat. Ecol., 23(2),151-156. 1994.

CLAMENS, C; LEON DE PINTO G; RINCON,
F; VERA, A. Revista de la Facultad de
Agronomia. Universidad de la Plata. 103,
119-125. 1998.

NNABUK O.E., STEPHEN E.A., PAUL O.A. ENO
E.E. WALAILAK, J. Sci. Techn. 10:3, 247-265.
2013.

DE PAULA R.C.M. AND RODRIGUES J.F.
Carbohydrate Polymers. 26, 177-181. 1995

ISLAM, A. M; PHILLIPS, G. O; SLJIVO, A;
SNOWDEN, M. J AND WILLIAMS, P. A. Food
Hydrocolloids, 11, 4, 493-505. 1997.

Scientific Journal from the Experimental Faculty of Sciences,
at the Universidad del Zulia Volume 25 Especial N° 3, 4, Julio - Diciembre 2017



128

Parametros tecnologicos novedosos del exudado gomoso de un espécimen...

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22,

23.

24.

GOODRUM, L; PATEL, A; LEYKAM, J; AND
KIELISZEWSKI, M. Phytochemistry 54, 99-
106. 2000.

PICTON, L; BATAILLE, I, MULLER, G.
Carbohydrate polymers 42, 23 — 31. 2000.

ABED EL KADER, D.; MOLINA, E; LEON DE
PINTO, G.; NEGRON, G.Y LACHMANN, M. Rev.
Fac. Agron. 19(3), 230-239. 2002.

RANDALL, R; PHILLIPS, G; WILLIAMS, P. Food
Hydrocolloids 3, 65-75. 19809.

ISREAL O.K., INNOCENT E. Y AMMEH P.O. Int.
J. Mod. Chem. 5, 1-21. 2013.

NNABUK O.E., PAUL O.A., CASIMIR E.G. AND
ENO E.E. J. Chem. 2013 1-10. 2012.

LE CERF, D; IRINEI, F; MULLER, G.
Carbohydrate Polymers. 13, 375-386. 1990.

LARRAZABAL, M; MARTINEZ, M; SANABRIA,
L; LEON DE PINTO, G; HERRERA, H. Food
Hydrocolloids 20, 908-913. 2006.

VINOD, V. T. P.; SASHIDHAR, R. B.; SURESH, K.
I; RAO, B. R,; SARADHI, U.V.; RAO, T. P. Food
Hydrocolloids. 22. 899-915. 2008.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

ANDERSON, D; MCDOUGALL, F. Food
additives and contaminanits 4, 257 -
266.1987.

PAMIES R., GINES J, LOPEZ M Y GARCIA J.
Colloid Polymers Science. 286, 1223-1231.
2008.

OLIVEIRA J.D., SILVA D.A., DE PAULA R.C.M,,
FEITOSA J.P.A., PAULA H.C.B. Internactional
Journal of Biological Macromolecules 29,

35-44. 2001.

Morris E.R., Cutler A.N., Ross-Murphy S.B., Rees
D.A. Carbohydrate Polymers. 11, pp 5-21.
(1981).

GONCALVES, CH., Y SOUZA DE FREITAS, J.
IJRRAS. 11:3, 401-408. 2013.

HUANG, X., KAKUDA, Y., & CUI, W. Food
Hydrocolloids. 2001.

DICKINSON, ERIC; MURRAY, BRENT S
STAINSBY GEORGE AND ANDERSON
DOUGLAS M.W. Food Hydrocolloids, 2:6,

477-490.1988.

Scientific Journal from the Experimental Faculty of Sciences,
at the Universidad del Zulia Volume 25 Especial N° 3, 4, Julio - Diciembre 2017



CIENCIA 25 (3,4), 129 - 135, 2017
Maracaibo, Venezuela

Hidroformilacion de 1-hexeno catalizada por sistemas de niquel
conteniendo fosfinas como ligandos espectadores
(Hidroformilaciéon de 1-hexeno con sistemas de niquel)

Merlin Rosales'*, Darwin Lugo', Angel Gonzdalez' y Pablo Baricelliz.

! Departamento de Quimica, Laboratorio de Quimica Inorganica, Facultad Experimental de Ciencias,
Universidad del Zulia, Maracaibo, Venezuela.

2 Centro de Investigaciones Quimicas, Universidad de Carabobo, Facultad de Ingenieria,
Valencia, Carabobo.

Recibido: 25-10-2017  Aceptado: 30-11-2017

Resumen

En el presente trabajo se estudi6 la hidroformilacion de 1-hexeno empleando sistemas cataliticos formado
in situ por la adicion de trifenilfosfina ala sal de niquel, NiCl,.6H O, bajo condiciones moderadas de reaccion (125
°C, 50 atm de gas de sintesis). El sistema que present6 la mayor actividad catalitica fue el preparado por adicion
de 8 equivalentes de trifenilfosfina a la sal de niquel (Ni/8 PPhs), obteniéndose una relacién n/i cercana a 3.
La adiciéon de aminas produce la inhibicion de esta reaccion. Los sistemas con fosfinas bi- y tridentadas fueron
cataliticamente inactivos para esta reacciéon. Un estudio de quimica de coordinaciéon permitio aislar el complejo
[Ni(CO)2(PPh3)2], el cual se propone como el posible estado de reposo para la reacciéon de hidroformilacion.

Palabras Claves: Hidroformilacion, catalisis, 1-hexeno, niquel, trifenilfosfina.

Hydroformylation of 1-hexene catalyzed by nickel systems containing
phosphines as ancillary ligand
(Hydroformylation of 1-hexene with nickel systems)

Abstract

In the present work, it was studied the hydroformylation of 1-hexene by using catalytic systems formed in
situ by addition of triphenylphosphine to the nickel salt, NiCl .6H O, under mild reaction conditions (125 °C and
50 atm syn-gas). The system that presented the highest cataiytic activity was the one prepared by addition of 8
equivalents of triphenylphosphine to the nickel salt (Ni/8PPh,), obtaining a n/i ratio close to 3. The addition of
amines produces the inhibition of this reaction. The systems containing bi- and tridentate phosphine showed to
be inactive for this reaction. A coordination chemistry study allowed us to isolate and characterize the complex
[Ni(CO)2(PPh3)2], which is proposed as the possible resting state for the hydroformylation reaction.

Keywords: Hydroformylation, catalysis, 1-hexene, nickel, triphenylphosphine.
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Introduccion

La hidroformilacién de olefinas, también
denominada Proceso OXO, es la reaccion de olefinas
y otros sustratos insaturados con una mezcla de
monoéxido de carbono e hidrégeno, comtinmente
denominada gas de sintesis, para la obtencion de
aldehidos, la cual es catalizada por complejos de
metales de transicion en fase homogénea o en medio
bifasico liquido-liquido. Los aldehidos se forman por
la adicion de un atomo de hidrégeno y de un grupo
formilo al doble enlace del sustrato, aunque también
se pueden generar olefinas internas y alcanos
por isomerizacién e hidrogenacion del sustrato,
respectivamente, o alcoholes por hidrogenacion de
los productos [1, 2].

Las reacciones de hidroformilacion constituyen
una herramienta de sintesis bien conocida para
la obtenciéon de una gran variedad de productos
organicos y una de las mayores aplicaciones
industriales de la catalisis organometalica [1-4].
En anos recientes han surgido nuevas aplicaciones
en diversas éareas, tales como la obtencion de
combustibles ecolégicos [5-9] v productos de alto
valor agregado en quimica fina y para la industria
farmacéutica [10-13].

Los catalizadores utilizados estan basados
principalmente en complejos hidruro-carbonilo
de cobalto [14] y rodio [15-18] no modificados o
modificados con ligandos fosfinas o fosfitos mono-
, bi- y tridentados como ligandos espectadores. Sin
embargo, también se ha reportado el uso de otros
metales de transiciéon como el hierro, rutenio, osmio,
iridio, paladio y platino [19].

En la dltima década ha habido un incremento
sustancial en el nimero de articulos relacionados
con el uso de complejos de metales de transicion
abundantes en catalisis [20]. Sin embargo, aparte del
cobalto [14] y del hierro [19], en la bibliografia solo se
ha mencionado muy brevemente el uso de sistemas
de manganeso para reacciones de hidroformilacion
de olefinas [21]. En 2009, Tang et al [22] reportaron
el uso de una mezcla de acetato de niquel, bromuro
cuprico, trifenilfosfina y &cido metanosulfoénico para
la hidroformilacién de acetileno para la obtenciéon
de acido acrilico obteniéndose altas conversiones y
regioselectividad. También se ha reportado el uso
de complejos de niquel con fosfinas bidentadas
sulfonadas para la hidroformilacién bifasica de
olefinas [23].

En el presente trabajo se reporta el primer
estudio de la hidroformilacion homogénea de
1-hexeno a aldehidos utilizando sistemas de niquel
conteniendo ligandos fosfinas, bajo condiciones
moderadas de reaccion.

Materiales y métodos

Todas las reacciones de sintesis y catélisis se
realizaron bajo atmosfera inerte de nitrégeno
utilizando técnicas de Schlenk y una linea de
vacio. Los precatalizadores que se utilizaron en las
reacciones de hidroformilacién se formaron in situ
por adicion de los equivalentes necesarios de la
fosfina correspondiente a la sal hexahidratada de
dicloruro de niquel, bajo las condiciones de reaccion
correspondientes.

Las reacciones de hidroformilaciéon se llevaron
a cabo en un reactor de acero Parr Instruments
modelo 4843, provisto de una consola para medir
digitalmente la presi6on, la temperatura y la
velocidad de agitacion de la mezcla de reaccion. En
un experimento tipico, en un vaso de vidrio PYREX
dentro del reactor se colocaron el NiCl,.6H,O (11,9
mg; 0,05 mmol), los equivalentes necesarios de la
fosfina correspondiente, el 1-hexeno (1,9 mL; 15
mmol) y n-heptano (1 mL; 6,8 mmol) como estandar
interno en tolueno (27,1 mL) como solvente. El
sistema se desoxigen6 mediante tres ciclos de carga
y descarga con gas inerte y se comenzb a calentar
hasta alcanzar la temperatura de trabajo (125
°C), momento en el cual se cargbd con la presion
correspondiente de gas de sintesis; éste se considera
como el tiempo cero de la reaccion. Cada reaccion
fue repetida al menos dos veces para asegurar la
reproducibilidad de los resultados.

Las mezclas de las reacciones cataliticas se
analizaron por cromatografia de gases, usando un
equipo marca VARIAN Serie 3300, acoplado a un
detector de ionizacion a la llama (temperaturas del
inyector, de la columna (isotérmica) y del detector:
200, 115 y 220 °C, respectivamente; flujo del
nitrégeno: 30 mL/min; tiempo total de corrida: 8
min).

El estudio de quimica de coordinaciéon consistio
enlareaccion dela sal de niquel con los componentes
de la reaccidon catalitica. En un reactor de alta
presion se colocaron el NiCl,.6H O (120 mg; 0.5
mmol) y la trifenilfosfina (1,0 g; 4 mmol) en benceno
(10 mL). El reactor se purgo tres veces con carga y
descarga de monodxido de carbono, se cargd con 10
atm de monoéxido de carbono y se coloco en un bafio
de aceite de silicona estabilizado a la temperatura
de 125 °C. Después de cuatro horas de reaccioén, la
solucion fue transferida a un baldén de tres bocas y
se evaporo al vacio, obteniendo un sé6lido de color
verde palido. Rendimiento: 0,3 g (97 %). Este sélido
también se obtuvo cuando se usé gas de sintesis en
vez de monoxido de carbono.

El solido obtenido en el estudio de quimica de
coordinacion fue analizado por espectroscopia IR y
resonancia magnética nuclear (RMN) de protones
y fosforo. El espectro IR (en discos de KBr) fue
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realizado en un instrumento Shimadzu 8300 FT-
IR, mientras que los espectros de RMN de 'H y
3P{'"H} en cloroformo deuterado (CDCl ) fueron
obtenidos en un espectrometro Bruker AM-300; los
desplazamientos quimicos se expresan en ppm con
respecto al SiMe, y H, PO, respectivamente.

Resultados y discusiéon

Las reacciones de hidroformilacion de 1-hexeno
fueron realizadas usando precatalizadores de
niquel conteniendo ligandos fosfinas, los cuales se
prepararon in situ por la adicion de los equivalentes
correspondientes de la fosfina respectiva a la
sal de dicloruro de niquel hidratado, donde
las fosfinas utilizadas fueron la trifenilfosfina
(PPhS), la 1,2-bis(difenilfosfino)etano (dppe) y
la 1,1,1-tri(difenilfosfinometil)etano (trifos). La
seleccion de los sistemas cataliticos se basé en tres
hechos fundamentales: i) los metales del grupo
10 han mostrado ser catalizadores muy activos
en reacciones de hidroformilaciéon de olefinas, ii)
las sales de niquel muestran una tendencia para
formar con facilidad complejos organometélicos
carbonilicos, uno de los ligandos participativos de
la reaccion de hidroformilaciéon de olefinas, y iii) la
presencia de fosfinas como ligandos espectadores
debe, por un lado, estabilizar ligeramente el
precursor catalitico y, por el otro, producir a través
de sus efectos electrénicos y estéricos una mayor
actividad catalitica y una mejor selectividad hacia la
formacion de los productos lineales.

Hidroformilacion de 1-hexeno con sistemas
de niquel

Los precursores Ni/nPPh, mostraron ser
. . 3 . . .

cataliticamente activos para la hidroformilacion
homogénea de 1-hexenobajo condiciones moderadas
de reaccidn, las cuales fueron realizadas usando una
relacion sustrato:catalizador (S/C) de 300, variando
los equivalentes de trifenilfosfina afiadidos a la sal
de niquel, la temperatura y la presion de gas de
sintesis. En estas reacciones se observd la presencia
de una mezcla del aldehido lineal (heptanal) y del
ramificado (2-metilhexanal), sin observarse la
formacion de productos de hidrogenacion de la
olefina ni de los aldehidos, ni la isomerizacion de la
olefina (Figura 1).

n-hexano (no S¢ detectaron)

o
(n)
heptanal

H
CHO
( H,/CO
\/\/\ t
cat o)

( ) (no $€ detectaron)
CHO H /\/ﬁ)‘\ I

2-metilhexanal
2-+ 3-hexenos

(no S€ detectaron) Productos obtenidos

Figura 1. Productos posibles de la
hidroformilacion de catalitica de 1-hexeno.

El primer parametro optimizado fue Ila
temperatura, encontrandose que el valor 6ptimo fue
de 125 °C; a temperaturas inferiores los sistemas
eran inactivos, mientras que a temperaturas
mas altas se observd que las reacciones no eran
reproducibles, debido a descomposicion parcial de
la especie activa.

EnlaTabla1semuestranlasactividadescataliticas
en unidades de moles de productos obtenidos por
mol de catalizador (“turnover number”, TON),
asi como también la regioselectividad del proceso
medida como la relacion entre los moles del aldehido
lineal y los del aldehido ramificado (relacion n/i) a
varias relaciones [Ni]:[PPhB] y a varias presiones,
estableciéndose como tiempo de reaccion 4 h.

Tabla 1. Actividades cataliticas (TON)?
y regioselectividades (relaciéon n/i)" de los
sistemas de niquel con trifenilfosfina para la
hidroformilacién de 1-hexeno.

Presion
(atm)
[Nil/[PPh,] 10 30 50
1:2 . 6 (1.0) 21 (2.0)
1:4 9 (2.0) 237 (2.8) 213 (1.7)
1:8 132(3.7) 238(3.0) 273(2.6)
1:10 57 (4.6) 21(3.2) 18 (1.7)

Condiciones: [Ni] = 1.67 mM, [1-hexeno] = 0.5 M,
[n-heptano] = 0.25 M, T = 125 °C, solvente: tolueno, tiempo =
4h. *Valores expresados en TON como moles de producto por

mol de cat. ? Los valores entre paréntesis corresponden a la
relacion n/i (moles de heptanal/moles de 2-metilhexanal). El
porcentaje de conversion total es 1/3 de los TON.

Como se puede observar, a 10 atm de gas de
sintesis, existe un incremento sustancial en la
actividad catalitica cuando se aumenta la relacion
niquel:fosfina de 1:2 a 1:8. Sin embargo, al aumentar
ain mas esta relacion la actividad disminuye
considerablemente. Esto se puede explicar debido
a que con un exceso de fosfina se desfavorece la
coordinaci6én del sustrato a la esfera de coordinacion
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del metal. Por otro lado, la selectividad de la reaccion
hacia el aldehido lineal o normal aumenta al
incrementarse la relacion niquel:fosfina por el efecto
estérico; en este caso se observa un incremento en la
relacion n/i de 2,0 hasta 4,6.

Por otro lado, a 30 atm de gas de sintesis se
observo un incremento en la actividad catalitica con
respecto a los resultados obtenidos a 10 atm. Sin
embargo, las regioselectividades (relacion n/i) son
ligeramente menores; un aspecto importante es que
los TON’s correspondientes a las relaciones 1:4 y 1:8
son muy similares. En cuanto a la regioselectividad,
la relacién n/i aumenta de 1,0 hasta 3,2 cuando se
incrementa la relacion Ni/PPh, de 1:2 hasta 1:10.

Finalmente, cuando la presiéon se incrementa a
50 atm, se observa un incremento pequeiio en la
actividad catalitica con respecto a la observada a
30 atm de presion de gas de sintesis, observandose
nuevamente la mayor conversion para una relaciéon
Ni/PPh, de 1:8. En cuanto a las selectividades estas
fueron menores que las observadas para 10 y 30 atm
de gas de sintesis. Esto se puede explicar debido a
que el exceso de mondxido de carbono (CO) ayuda a
estabilizar especies con mayor ntimero de ligandos
carbonilos.

Al observar detalladamente la Tabla 1, se puede
concluir que la relacion Ni/PPh, de 1:8 fue la que
present6 las mayores actividades cataliticas a las
diferentes presiones de gas de sintesis. Sin embargo,
la relacion n/i disminuye de 3.7 hasta 2,6 cuando se
incrementa la presion de gas de sintesis.

La adicion de una amina, piridina o una
alquilamina (etil-, dietil- o trietilamina), al medio de
reaccion (0,5-1,0 mL) suprime casi completamente
la actividad catalitica de estos sistemas, lo cual se
puede explicar debido a que el nitrogeno presente en
estas bases organicas se puede coordinar al centro
metalico, compitiendo con la olefina por el sitio de
coordinacién vacante de la especie activa.

Finalmente, los sistemas de niquel con uno y dos
equivalentes de fosfinas bidentadas (dppe, dppp y
dppb) y tridentadas (trifos) resultaron ser inactivos
cataliticamente bajo las condiciones de reaccion
utilizadas en el presente trabajo.

Quimica de coordinacién relacionada con la
reaccion de hidroformilacién catalizada por
sistemas de niquel/trifenilfosfina

Con la finalidad de conocer méas detalles sobre
el mecanismo de reacciéon de la hidroformilacion
de olefinas catalizada por los sistemas Ni/
trifenilfosfina, se estudi6 la interaccién de la sal de
niquel con un exceso de la fosfina en presencia de
monoxido de carbono o de gas de sintesis.

La reaccion de la sal hidratada de cloruro de
niquel con monoxido de carbono (CO) o con gas de
sintesis (CO/H,), en presencia de ocho equivalentes
de trifenilfosfina en benceno a 125 °C produjo,
después de su precipitacion, un sélido de color verde
claro. El espectro IR (Figura 2) muestra, ademas de
las senales correspondientes a la trifenilfosfina, dos
sefales intensas a 2003y 1930 cm™, correspondiente
al estiramiento C-O de los ligandos carbonilicos.
El espectro de 'H RMN (Figura 3) en cloroformo
deuterado muestra dos multipletes en 7.7 y 7.2
ppm, correspondientes a los protones aromaticos
de los grupos fenilos de las fosfinas. Finalmente, el
espectro de 3'P{'"H} RMN (Figura 4) en cloroformo
deuterado, muestra la presencia de un singlete en
34.0 ppm, mas una pequena sefial correspondiente
ala fosfina libre. Estos datos son consistentes con un
complejo organometélico de geometria tetraédrica
conteniendo tnicamente ligandos trifenilfosfina
y carbonilos. Sin embargo, la presencia de dos
senales carbonilicas puede ser interpretada a través
de la formaciéon de dos posibles especies con uno
o dos ligandos trifenilfosfina, [N1(CO) (PPh )] o
[Ni(CO), (PPh ),], las cuales presentarlan simetria
C yC,, respectlvamente como se muestra en la
Flgura 5. 'Un andlisis vibracional de ambas especies
muestra la presencia de dos bandas carbonilicas
en ambos casos: de simetria A + E para la especie
tricarbonilicay A + B, para la especie dicarbonilica.
En virtud de lo agudo de las dos bandas carbonilicas
encontradas como producto dereaccion, se considera
que la estructura méas probable es la que presenta dos
ligandos carbonilicos y dos ligandos trifenilfosfina
(estructura con simetria C, ), debido a que posee
dos bandas carbonilicas correspondientes a dos
representaciones irreducibles unidimensionales,
que generalmente son mas agudas que las
bidimensionales.
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Figura 2. Espectro IR (KBr) del producto
de la interaccion de NiCl,.6H O con exceso de
trifenilfosfina en presencia de monoéxido de
carbono

Scientific Journal from the Experimental Faculty of Sciences,
at the Universidad del Zulia Volume 25 Especial N° 3, 4, Julio - Diciembre 2017



Rosales et. al.,/ Ciencia Vol. 25, Numero Especial (2017) 133-139 133

Figura 3. Espectro '"H RMN (CDClg) del
producto de la interacciéon de NiCl,.6H,0 con
exceso de trifenilfosfina en presencia de monéxido
de carbono

1] 50 40 30 20 10 ] A0 ppm

Figura 4. Espectro 3'P{'"H} RMN (CDCIS) del
producto de la interacciéon de NiCl,.6H,0 con
exceso de trifenilfosfina en presencia de monoéxido
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Figura 5. Anélisis vibracional de los productos
posibles de la interaccion de NiCl,.6H,O con exceso
de trifenilfosfina en presencia de mondxido de
carbono.

En trabajos anteriores, Tolman [24, 25]
reportd que el complejo de niquel con una sola
trifenilfosfina, [Ni(CO)B(PPh3)], presenta una
banda de simetria A, en 2068,9 cm™, mientras que
en la especie bis(trifenilfosfina) aparece en 2000
cm™ Adicionalmente, Le Page [26] reportd que
el complejo [Ni(CO)E(PPhS)z], sintetizado a partir
del complejo [NiCl2(PPh3)2], present6 dos bandas
en 1997 y 1936 cm™, mientras que los espectros 'H
y 3P{*H} RMN mostraron un multiplete en 7.4-7.1
ppm y un singlete a 32.8 ppm, respectivamente.

Sobre la base de estos resultados se propone
que bajo las condiciones de hidroformilacion se
forma la especie [Ni(CO)Q(PPhS)Q], la cual se puede
considerar como el estado de reposo (“resting state”)
del proceso catalitico.

Ciclo catalitico para la hidroformilaciéon de
1-hexeno

Aunque no se realizd6 un estudio cinético y
mecanistico detallado para la hidroformilaci6on
de 1-hexeno catalizada por el sistema Ni/8PPh,,
los resultados de actividad catalitica y selectividad
encontrados en el presente trabajo, asi como
el conocimiento que se tiene de la reacciéon de
hidroformilacién, se propuso un ciclo catalitico, el
cualsemuestraenlaFigura6.Sesugiere quelaespecie
cataliticamente activa es [Ni(CO)(PPh,),] (A), la cual
se forma por disociacién de un 1igan(310 carbonilico
de la especie dicarbonilica correspondiente. Adicion
oxidante de hidrégeno produce la especie dihidruro,
[Ni(H)Z(CO)(PPhB)z] (B), la cual reacciona con la
olefina para generar [Ni(H)(alquilo)(CO)(PPhS)z]
(C); esta especie se forma por coordinacion de la
olefina previa disociacién de un ligando (CO o PPh ),
transferencia del hidruro a la olefina y coordinacion
del ligando previamente disociado. Transferencia
del grupo alquilo al ligando carbonilo en la especie
C, promovida por la coordinaciéon de una nueva
molécula de CO, genera la especie [NiH(acilo)(CO)
(PPhs)z] (D). Eliminacién reductora del aldehido
correspondiente regenera la especie cataliticamente
activa y restablece el ciclo catalitico. A presiones
de gas de sintesis altas (50 atm), se pueden
estar formando especie tri- o tetracarbonilicas,
Ni(CO),(PPh,) o Ni(CO),, lo cual explicaria las bajas
relaciones Il/al observadas bajo estas condiciones.
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Figura 6. Ciclo catalitico propuesto para la
hidroformilacién de 1-hexeno catalizada por el
complejo [Ni(CO)z(PPhS)Q].

Conclusiones

Los sistemas de niquel formados in situ
por adicion de trifenilfosfina, mostraron ser
precatalizadores activos para la hidroformilacion
de 1-hexeno, encontrandose la mayor actividad
cuando se utilizdé una relacién [Ni]:[PPh3] de 1:8.
Las mejores condiciones de reaccion encontradas
fueron: 50 atm de gas de sintesis y temperatura
de 125 °C. Bajo estas condiciones de reaccion se
encontrdé una regioselectividad de 78 % hacia el
aldehido lineal (relacién n/i de 3.7); esta reaccion
se inhibe totalmente por la adicion de aminas.
El complejo [Ni(CO)z(PPh3)2] se forma bajo las
condiciones de hidroformilacién y se considera que
a partir de este se forma la especie cataliticamente
activa por disociacion de un ligando carbonilo.
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Resumen

En este trabajo se estudi6 la sintesis de sblidos mesoporosos bimodales Ti-UVM-7, empleando la
estrategia de sintesis conocida como la via de los atranos, con la incorporacion del Ti en el gel de sintesis en
relaciones molares Si/Ti de 10, 25, 50 y 100. Las caracterizaciones empleadas fueron: difraccién de rayos X,
isotermas de adsorcion-desorcion de N, microscopia electrénica de transmision y energia dispersiva de rayos
X. Para todos los s6lidos, los patrones de DRX presentaron picos alrededor de 2,02 grados de 26, las isotermas
fueron del tipo IV, con dos saltos de volumen a presiones relativas de 0,4 y 0,9 tipico de los materiales UVM-7
y las areas superficiales BET fueron de 1216 a 128 m?/g, disminuyendo en la medida que el contenido de Ti se
fue incrementando (disminucion de la relacion Si/Ti). La cantidad de Ti incorporado fue muy similar a la inicial
incorporada en el gel de sintesis, excepto para el sélido de relacién molar de Si/Ti de 100 (inicial), que sblo llegd
a Si/Ti=127.

Palabras claves: atrano, bimodal, mesoporosos, titanio.

Synthesis and Characterization of bimodal mesoporous materials Ti-UVM-7 by
direct incorporation into the starting gel.

Abstract

In this work, it was studied the synthesis of bimodal mesoporous solids Ti-UVM-7, using the synthesis
strategy known as the atrane way, with incorporation of Ti into synthesis gel in Si/Ti molar ratios of 10, 25, 50
and 100. The characterizations used were: X-ray diffraction, N adsorption-desorption isotherms, transmission
electron microscopy and X-ray energy dispersive. For all sofids, X-ray patterns showed peaks around 2.02
degrees of 20, isotherms were type IV, with two volume steps at relative pressures of 0.4 and 0.9, typical of
UVM-7 materials, and BET surface areas of 1216 to 128 m?/g, decreasing as the content of Ti increased (decrease
of the Si / Ti molar ratio). The amount of Ti incorporated was too similar to that initial placed in the synthesis
gel, except for the solid with a Si/Ti molar ratio of 100 (initial), which only reached Si / Ti = 127.

Keyword: atrane, mesoporous, bimodal, titanium.

*  Autor de correspondencia: ljhuerta@gmail.com

Scientific Journal from the Experimental Faculty of Sciences,
at the Universidad del Zulia Volume 25 Especial N° 3, 4, Julio - Diciembre 2017



Campos et. al.,/ Ciencia Vol. 25, Numero Especial (2017) 140-146 137

Introducciéon

La sintesis de materiales mesoporosos ha
involucrado miiltiples estrategias, donde una de
las mas conocidas, y que significo6 un cambio en la
sintesis de materiales, fue la realizada por Kresge y
col. (1), quienes abrieron el camino para una familia
de materiales mesoporosos denominados M41S(2).
En la misma familia de los materiales mesoporosos
se han desarrollados sélidos con dos sistemas de
poro, los cuales, dependiendo de la forma en la que
son sintetizados, pueden presentar una combinacion
del tipo micro-meso, meso-macro y micro-macro,
donde el tipo de combinacion de porosidades
determina la utilidad que se le vaya a dar al sélido,
por ejemplo, en algunas reacciones cataliticas es
imprescindible un tamafio de poro acorde con la
reaccion, ya que este efecto influira en los productos
obtenidos en la reaccion realizada (3).

Esta familia de materiales ha sido ampliamente
utilizada como adsorbentes, modificando su
estructura, y como soporte -catalitico, con la
incorporacion de elementos activos en su estructura
o soportados en ellos (3). Siendo un problema abierto
la influencia de dichos elementos activos sobre la
estructura del material resultante, particularmente
su incorporacidén directa en la sintesis o en métodos
postsintesis (4).

En tal sentido, el titanio es uno de los elementos
que presenta gran interés, siendo utilizado en
fotocatélisis (5-7), epoxidaciéon (8), remediacion
ambiental (9), en soélidos con propiedades
antibacterianas y antimicrobianas (10, 11), captura
selectiva de fosfopeptidos (12), aplicaciones
biomédicas (13), entre otros.

Desde hace tiempo hasta el presente se vienen
llevando a cabo estudios que involucran la
incorporacion de titanio sobre diferentes soportes,
aunque principalmente en materiales mesoporosos
ya que estos aportan poros amplios que permiten la
entrada y salida facil de reactivos y productos (14-
21)

Dentro de los métodos de sintesis con la
incorporacion de elementos activos, destacamos
el conocido como la via de los atranos (22, 23),
que aporta una forma sencilla, de quimica sol-
gel, para la sintesis de materiales mesoporosos,
que permiten incorporar una gran variedad de
heteroelementos en la estructura (23), evadiendo
ademaés el problema de la segregacion de fases, lo
cual conlleva a una menor dispersion de la especie
con la consecuente pérdida del aprovechamiento de
sus propiedades (24, 25). Este método de sintesis se
ha ampliado para obtener materiales con sistemas
de poros bimodales, denominados UVM-7 (26), que
presentan mesoporos y macroporos a la vez, dandole
una mayor accesibilidad a los sitios activos.

Con todo lo anterior, el presente estudio contintia
con la exploracion de las posibles aplicaciones del
método de sintesis conocido como la via de los
atranos, incorporando el titanio directamente en el
gel de sintesis, comparando estos resultados con los
de un trabajo previo (277) donde se introdujo titanio
por impregnacion post sintesis de la UVM-7.

Materiales y métodos
Reactivos, materiales y equipos

Los reactivos utilizados fueron: silicato de
tetraetilo (abreviado como TEOS) 98% marca Sigma-
Aldrich, 2,2’,2”-Nitrilotrietanol (abreviado como
TEA) grado reactivo marca Reproquimica, bromuro
de N,N,N-trimetil,1-hexadecan-amino (abreviado
como CTAB), agua desionizada, y el material de
vidrio necesario para llevar a cabo los experimentos.
Los equipos utilizados fueron: Seifert 3000T con
una fuente de radiaciéon de CuKa para realizar los
difractogramas, Micromiritics ASAP 2010 para
realizar las isotermas, Microscopio Electrénico
de Transmisiéon Philips TM10 para realizar las
microfotografias, Shimadzu EDX — 700HS Energia
Dispersiva de Rayos X (EDX) con lampara de rodio
para la determinancion de la composiciéon quimica.

Sintesis de UVM-7

El gel de partida se obtuvo utilizando el método
descrito por Huerta y col. (28). El sélido obtenido
(UVM-7 mesoestructurado) fue separado por
filtracion, lavado varias veces con agua desionizada
y secado a 120°C por una noche. La materia organica
(surfactante) se elimindé calcinando el soélido
mesoestructurado a 540°C por 4 h, alcanzando
esta temperatura a 1°C/min, obteniendo el solido
mesoporosos UVM-7.

Sintesis de Ti-UVM-7 con incorporacion
directa en la solucion sol-gel

Se utilizd el mismo método descrito para la
sintesis del UVM-7, en las relaciones molares de 2M
: 7TEA : 0,52CTAB : 180H_O, donde M es la suma
de los moles de Si y Ti, en relaciones molares de Si/
Ti en el gel de sintesis de 10, 25, 50 y 100. Se utilizo
el isopropodxido de titanio como fuente de Ti.

Caracterizacion de los solidos

Los patrones de Difracciéon de Rayos X (DRX)
se registraron entre 0,65 y 10 grados de 20, con un
paso de 0,02° (20) y tiempos de adquisicion de 3 s/
paso.
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Para las isotermas de adsorcién-desorcion de
nitrégeno se tratdé la muestra previamente para
desgasificarla a 200 °C en vacio hasta alcanzar
una presion residual de 0,04 torr. El calculo de la
Distribuciéon de Tamano de Poro (DTP) se realizd
utilizando las ecuaciones de Barret, Joyner y
Halenda (BJH) (29). Las graficas de distribucién de
tamaifio de poro (DTP) estan expresadas en derivada
del volumen entre la derivada del logaritmo del
diametro de poro. El area superficial especifica de
los sblidos se determiné aplicando las ecuaciones
de Brunauer, Emmet y Teller (BET) (30), en el
rango donde son lineales (entre 0,05y 0,2 p/p). Los
volimenes de poro se determinaron por el método
BJH(29).

Para la Microscopia Electronica de Transmision
(MET), las muestras se suspendieron en etanol, se
impregnd el portamuestra con esta suspension, se
seco y se coloco en el equipo, trabajando a 100 kV.

Para las medidas de composicion quimica los
sblidos se colocaron en un portamuestra para su
medicion.

Resultados y discusion
Caracterizacion del material UVM-7

Para efectos comparativos, se sintetizd el
material UVM-7 sin ningn heteroelemento
incorporado. En la figura 1 se pueden observar,
en microfotografia lograda mediante MET, las
caracteristicas morfolégicas del material UVM-7. El
material UVM-7 esta constituido esencialmente por
conglomerado de particulas pseudoesféricas que
tienen un diametro de aproximadamente 25 nm, las
cuales se agrupan entre si, dejando espacios abiertos
que forman los sistemas de macroporosos. Los
sistemas de mesoporos se observan como pequefnos
puntos blancos que se ordenan de forma pseudo
hexagonal dentro de las particulas (26, 28).

Figura 1. Microfotografia electronica por TEM
del s6lido UVM-7 calcinado. Tomado de Campos y
col (22), con permiso de reproduccion.

Las otras caracterizaciones del material UVM-7,
identificado con el simbolo « (infinito), se muestran
en las figuras 2, 3,y 5.

En la figura 2 (isoterma), se observan claramente
dos saltos de presion, uno ubicado alrededor de 0,4
P/P_y el otro a 0,9 P/P , los cuales corresponden
al llenado de los mesoporos y macroporos
respectivamente, saltos de presion propios de una
isoterma tipo IV (31). También se puede observar
un ciclo de histéresis de tipo HI (31). A partir
de estos resultados de adsorcion-desorciéon y
utilizando la ecuacién de BET (30), se determind
el area superficial del sdlido, que es de 1052 m?/g
para el material calcinado. Partiendo de la isoterma
y utilizando la ecuacion de BJH (29), se calculd la
DTP para este solido, la cual se muestra en la figura
4. Aqui se observa claramente el caracter bimodal
(dos sistemas de poro) del material, encontrando
mesoporos en el orden de los 2,9 nm y macroporos
de 73,2 nm, obteniendo a su vez un volumen total de
poro de 1,079 cm3/g.

En el patron de difraccidon presentado en la figura
6, se observa un pico en 2,08 grados de 20 (4,24
nm), el cual corresponde al plano d100 y un hombro
de menor intensidad en 4,03 grados de 20 (4,90
nm), que corresponde a los planos solapados d110,
y d200. Este patron es caracteristico de un arreglo
pseudohexagonal, propio de los s6lidos UVM-7 (26,
28).

Estos resultados de las caracterizaciones de la
UVM-7 concuerdan con lo reportado previamente
en la literatura, demostrando la reproducibilidad
del método (26, 28).

Materiales Ti-UVM-7 con incorporacion
directa en la solucion sol-gel

Propiedades texturales

Las isotermas se presentan en la figura 2, en las
cuales se observa que son del tipo IV (31), tipicas
de los materiales UVM-7, mostrando para todos
los so6lidos dos saltos de volumen, el primero a
presiones relativas 0,2 < P/P_< 0,4 que corresponde
a un sistema mesoporoso, y el segundo a presiones
entre 0,9 < P/P < 1,0 asignado a un sistema
macroporoso. También se observa como el salto de
volumen adsorbido en la region de los mesoporos,
se muestra modulado por la incorporacion del
Ti (disminuciéon en la relaciéon Si/Ti), indicando
en términos relativos una mayor mesoporosidad
en relaciones intermedias de Si/Ti de 50. Para
la zona de los macroporos, la isoterma pareciera
indicarnos un aumento sistematico de la cantidad de
macroporos cuando el Ti se incorpora directamente
en el gel de sintesis, respecto a cuando se incorpora
por impregnacion post sintesis (27). Estas tendencia
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se confirma mas adelante cuando se discuten los
volimenes de poro.

3500 Si/Ti

3000

:

2000

:

1000

Volumen Adsorbido (cm*/g, CTPN)
g

Figura 2. Isotermas de adsorcion de N2 a 77 K.
Separadas en 400 cm3/g.

Para la DTP de cada uno de los s6lidos sintetizados,
la cual se presenta en la figura 3, se observa un pico
intenso para todos los sé6lidos con un méaximo a
2,8 nm que corresponde al sistema de mesoporos
ligeramente mayor que los obtenidos al incorporar
Ti por impregnaciéon (2,5 nm), debido a que este
altimo ocupa la superficie del poro, dejando una
capa que engruesa la pared del poro (27). Respecto a
los macroporos, en términos generales, permanecen
con muy pocos cambios en cuanto a la posiciéon del
pico en la medida que disminuye la relacién Si/Ti,
pero en el solido Si/Ti de 25, el pico se desplaza
hacia tamafios mayores, y a Si/Ti de 10 no se
alcanza a identificar el maximo. Adicionalmente, las
muestras logradas por impregnacién muestras una
mayor macroporosidad, resultado este de esperar
teniendo en cuenta el aumento de tamafio de
particula reportado para este tipo de sintesis (27).
También se observa para ambos tipos de sintesis que
al aumentar la cantidad de titanio incorporado hay
una tendencia a la disminucién de la mesoporosidad
y un aumento de la macroporosidad (26, 28).

- .
.
Zz 6 o
= | dV/dlogDP
(@) K3 SifTi
- 5 |
) |
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Diametro de Poro (nm)

Figura 3. Distribucion de tamafio de poro por
BJH. Separadas en 1 cm3/g.

La figura 4 corresponde a las graficas de area
superficial y volimenes de poro, con diferentes
relaciones Si/Ti. En esta figura se observa el aumento
en el area superficial y en el volumen del mesoporo,
a medida que aumenta la relacion Si/Ti para luego
estabilizarse este tltimo entre las relaciones de Si/
Ti = 50 y 100. Por otro lado, en lo que respecta a
los volimenes totales y de mesoporo grande, se
observa que estos aumentan hasta alcanzar un
maximo a una relacién Si/Ti de 50. El aumento en
la incorporacién de Ti conduce a la disminucién
del area y volimenes de poros, disminucion que
es mucho mas pronunciada en el sélido que tiene
mas Ti (Si/Ti=10), lo cual podria ser debido a la
formacion de nanoagregados no identificables por
DRX, que taponarian los mesoporos y los pequeios
intersticios del material. Comparando con el método
de impregnacion (27), incorporar el Ti directamente
en el gel de sintesis permite obtener, entre
relaciones de Si/Ti de 25 a 100, areas superficiales y
volimenes de poro (mesoporo, macroporo, y total)
significativamente mayores.

Comparando estos datos con los reportados por
El Haskouri y col. (32), quienes sintetizaron solidos
Ti-UVM-7, se puede observar que para relaciones
molares de Si/Ti de 50 y 25 los resultados de area
superficial son muy similares, aunque los volimenes
de poro son menores en el presente trabajo. En Si/
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Ti de 10, los resultados si son muy diferentes: en
esta investigacion se obtiene un area superficial
especifica de 128 m?/g, mientras que El Haskouri y
col. (32) obtienen 1070 m?/g, diferencia que podria
ser debida al uso de diferentes fuentes de titanio, no
reportada por los autores.
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Figura 4. Voliimenes de poro y el area BET.

Estudio por Difraccion de Rayos X

Se determind por DRX el arreglo estructural de
las muestras sintetizadas incorporando titanio en el
gel de sintesis y a diferentes relaciones molares de Si/
Ti, obteniendo los difractogramas que se muestran
en la figura 5, donde se observa que todos los sélidos
presentan un pico a 2,02 grados de 20 (4,37 nm), que
corresponde al plano d100, y un hombro alrededor
de 3,8 grados de 20 (2,32 nm), que corresponde a
los picos solapados de los plano d110 y d200, picos
que son caracteristicos de los materiales UVM-7. Es
de notar que la intensidad de los picos de los planos
d100, d110 y d200 no varian considerablemente
para los materiales con las relaciones mas altas
(menores cantidades de Ti) manteniendo un arreglo
estructural tipico del material UVM-7. Sin embargo,
para el material con relacion Si/Ti = 10, se observa
una disminuciéon de todos los planos de difraccion
(desplazamiento de los picos a 4ngulos mayores), lo
que evidencia una ligera contraccién del tamafio del
arreglo tipico de los materiales UVM-7. La ausencia
de picos caracteristicos de las diferentes fases del
oxido de titanio, es una clara evidencia que no hubo
segregacion de fases, al menos del tamano suficiente
como para ser detectados, incluso, en el sélido con
mayor cantidad de Ti (Si/Ti = 10) (25). Resultados

similares fueron obtenidos cuando se incorpora
titanio por impregnacion. (27)

Intensidad

grados de 20

Figura 5. Difraccion de rayos X. y-espaciadas.

Propiedades morfologicas

A los materiales Ti-UVM-7 en sintesis con
diferentes relaciones Si/Ti, se les realiz6 un
seguimiento por MET para conocer el orden
morfoloégico de los materiales, tamafio de la
particula.

En la figura 6 se presentan las microfotografias
correspondientes a los sdlidos con relaciones Si/
Ti = 10 y Si/Ti =100, se determind que el tamafio
aproximado de particula era entre 30 nm y 29
nm para ambos soélidos, con lo cual se deduce que
la incorporaciéon del titanio en el gel de sintesis
no produce grandes cambios en el tamafio de
la particula del sélido obtenido, conservando la
caracteristicas morfolégicas del material UVM-7,
con los mesoporos que se observan como puntos
claros en las particulas (28). Por el contrario, cuando
el Ti se incorpora por impregnacion en el UMV-7, el
tamafio de particula del material aumenta a medida
que aumenta la relaciéon Si/Ti. (27)
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Figura 6. Microfotografia electronica por TEM
de los s6lidos con: a) relaciéon Si/Ti=10 y b) relacion
Si/Ti =100

Composicion Quimica Elemental

Los materiales obtenidos por el método de sintesis
fueron caracterizados por Energia Dispersiva de
Rayos X (EDX), para determinar la composicion
que el material presentaba.

En la tabla 1 se presentan los resultados de
composicién para los materiales sintetizados
expresadas como relacién Si/Ti. Aqui se observa que
para los solidos con las relaciones Si/Ti méas bajas,
se incorporé el titanio de formas mas eficiente que
para las relaciones mas altas. En la medida que
va aumentando la relaci6on Si/Ti, la cantidad de
titanio incorporado es menor que la esperada por
las cantidades iniciales en la sintesis, dando para la
relacion Si/Tide 100 (determinado porlascantidades
iniciales de reactivos) una relaciéon de Si/Ti de 127.
Es posible que al trabajar a concentraciones tan
bajas pueda ocurrir una variaciéon en la velocidad
de hidrdlisis, en la velocidad de condensacion o en
la solubilidad de los atranos formados con silicio,
respecto a los formados con titanio.

Tabla 1. Valores de composicién quimica
elemental obtenidos para los materiales con
diferentes relaciones molares Si/Ti

Si/Ti Si/Ti
(nominal) (experimental)
10 9,1
25 25,0
50 54,8
100 127,1
Conclusiones

La via de los atranos se mostr6 como una
metodologia efectiva para la incorporaciéon de Ti (en
el gel de sintesis) ala matriz del silicato de materiales
mesoporosos, sin formacion de agregados de 6xido
de titanio detectables por las técnicas utilizadas,
conservando en todos los casos la bimodalidad
meso-macro de sistemas de poros caracteristicos de
los s6lidos UVM-7, aunque al disminuir la relacion
Si/Ti (se aumenta la cantidad de Ti incorporado)
disminuyen los volimenes de poro y area superficial
especifica, variaciéon que resulta ser poca para una
relacion molar de Si/Ti de 25 a 100. Se comprueba
que la estrategia de sintesis conocida como la via
de los atranos soporta variaciones significativas en
la metodologia, y ain asi, se obtienen so6lidos con
caracteristicas similares, en especial, conservar
los dos sistemas de poros, cualidad que aporta
significativas ventajas de accesibilidad, potenciando
las posibles aplicaciones de estos materiales.
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