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ABSTRACT

The sector of the Valle Central of Catamarca that corresponds to the Chaco Arido district (Chaquefia
phytogeographic province) is characterized by its dry climate, being the main condition for the
development of regional economies. Structurally, three physiographic units can be differentiated from
areas with different microclimatic characteristics: piedmont, plain forest and bog areas. The synthesis of
secondary metabolites in plants is subject to environmental factors. Polyphenols are metabolites with
antioxidant capacity, which have important organoleptic and health properties. The objective of this work
was to study the phenolic content and antioxidant activity of Larrea cuneifolia Cav., Larrea divaricata
Cav. and Sarcomphalus mistol (Griseb.) Hauenschild coming from different areas of the Catamarca
Central Valley, in order to detect possible variations in relation to species and sampling areas. Ten
sampling points were selected, corresponding to areas of piedmont and plain forest. Composite samples of
each species were taken, processed and lyophilized. Leaf and wood extracts were prepared separately with
50% ethanol. The PFT content was determined by the Folin-Ciocalteu method and the antioxidant activity
was determined by three in vitro chemical methods (DPPH, FRAP, TEAC). The species L. cuneifolia was
not found in five of the sampled points and the results of the chemical tests highlighted leaf extracts of this
species with significant differences from the rest of the extracts evaluated. The leaf extracts of S. mistol
and L. cuneifolia from plains areas had a phenolic content and antioxidant activity measured by DPPH
significantly higher than those of piedmont, while in L. divaricata no differentiation was observed by
sampling area but by points of sampling. In FRAP the trend for S. Mistol was similar to that observed in
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PFT and DPPH, while for L. cuneifolia and L. divaricata the differences were associated with the
sampling points, behaviour that was repeated for TEAC in all extracts. In wood extracts no significant
differences were found in the PFT content of L. cunefolia, L. divaricata and S. mistol and showed less
variability between the analyzed areas than those of leaves. However, S. mistol showed higher PFT
content and activity measured by DPPH, FRAP and TEAC in plain areas, while the PFT content in wood
extracts of L. cuneifolia was higher in areas of piedmont. The activity of the wood extracts of L.
cuneifolia, measured by DPPH and FRAP, was greater in plain samples and in TEAC the extracts of
piedmonts how edgreater activity. For all chemical tests performed, wood extracts of L. divaricata were
not differentiated by area but by sampling point.

KEY WORDS: polyphenols, antioxidant activity, native species.

RESUMEN

El sector del Valle Central de Catamarca que corresponde al distrito Chaco Arido (provincia
fitogeogréafica Chaquefia) se caracteriza por su clima seco, siendo el principal condicionante para el
desarrollo de las economias regionales. Estructuralmente se pueden diferenciar tres unidades fisiograficas
con caracteristicas microclimaticas diferentes: piedemonte, bosque de llanura y area de barreales. La
sintesis de metabolitos secundarios en las plantas esta sujeta a factores ambientales. Los polifenoles son
metabolitos con capacidad antioxidante, que presentan importantes propiedades organolépticas y para la
salud. El objetivo del presente trabajo consistio en estudiar el contenido fendlico y la actividad
antioxidante de Larrea cunefolia Cav., Larrea divaricata Cav. Y Sarcomphalus mistol (Griseb.)
Hauenschild procedentes de diferentes areas del Valle Central de Catamarca, a fin de detectar posibles
variaciones en relacion a las especies y zonas de muestreo. Se seleccionaron diez puntos de muestreo,
correspondientes a zonas de piedemonte y bosque de llanura. Se tomaron muestras compuestas de cada
especie, se procesaron y liofilizaron. Se prepararon, por separado, extractos de hoja y madera con etanol
al 50%. El contenido de PFT se determind por el método de Folin-Ciocalteu y la actividad antioxidante se
determind por tres métodos quimicos in vitro (DPPH, FRAP, TEAC). La especie L. cuneifoliano se
encontrd en cinco de los puntos muestreados y los resultados de los ensayos quimicos destacaron a los
extractos de hoja de esta especie con diferencias significativas respecto al resto de extractos evaluados.
Los extractos de hoja de S. mistol y L. cuneifolia provenientes de zonas de llanura presentaron un
contenido fendlico y actividad antioxidante medida por DPPH significativamente mayor que los de

piedemonte mientras que en L. divaricata no se observé diferenciacion por area de muestreo sino por
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puntos de muestreo. En FRAP la tendencia para S. mistol fue similar a lo observado en PFT y DPPH,
mientras que para L. cuneifolia y L. divaricata las diferencias estuvieron asociadas a los puntos de
muestreo, comportamiento que se repitid para TEAC en todos los extractos. En los extractos de madera
no se hallaron diferencias significativas en el contenido de PFT de L. cunefolia, L. divaricata y S. mistol y
mostraron menos variabilidad entre las &reas analizadas que los de hojas. Sin embargo S. mistol evidencio6
mayor contenido en PFT y actividad medida por DPPH, FRAP y TEAC en areas de llanura, mientras que
el contenido en PFT en extractos de madera de L. cuneifolia fue mayor en zonas de piedemonte. La
actividad de los extractos de madera de L. cuneifolia, medida por DPPH y FRAP, fue mayor en muestras
de llanura y en TEAC los extractos de piedemonte presentaron mayor actividad. Para todos los ensayos
quimicos realizados, los extractos de madera de L. divaricata no se diferenciaron por area sino por punto

de muestreo.

PALABRAS CLAVES: polifenoles, actividad antioxidante, especies nativas.

INTRODUCCION

Zona de estudio

El Chaco Arido en Argentina ocupa una superficie aproximada de 10 millones de hectareas, con bosques
secos nativos, dedicados principalmente a la ganaderia bovina y caprina en forma extensiva (Rueda et al.,
2013). El desplazamiento de la vegetacion lefiosa nativa, para la implantacion de pasturas y cultivos
intensivos, genera cambios en los flujos de agua con aumento potencial de la evaporacion del agua del
suelo y riesgo de erosidn por escurrimiento. El Valle Central de Catamarca corresponde a una depresion
tectonica incluida en el conjunto de sierras y bolsones con orientacion predominante Norte-Sur, delimitada
por las estructuras de la Sierras Pampeanas Nor-occidentales. Se delimita al Este por la Sierra del Alto-
Ancasti y al Oeste por la Sierra del Ambato con alturas maximas de 1.573 m y 4.405 m respectivamente
(Gomez del Campo et al., 2010). El clima seco pertenece a la Diagonal Arida Sudamericana y es el
principal limitante para el desarrollo integral de las economias regionales (Bruniard, 1982). ElI Chaco
arido en el Valle Central de Catamarca abarca los departamentos Capital, Valle Viejo y Capayan. Desde el
punto de vista estructural, se puede diferenciar tres unidades fisiograficas con caracteristicas
microclimaticas diferentes:

- Area de piedemonte, en la base de la ladera oriental de las sierras de Ancasti y ladera occidental de las
Sierras del Ambato.
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- Area de llanura, con estructura de bosque abierto, mayormente caducifolio, con un estrato arbustivo
continuo y semi caducifolio, actualmente muy modificado por desmontes, aprovechamiento forestal y
sobre pastoreo. En el Departamento Capayan, la fisonomia de la vegetacion cambia, transformandose en
un bosque muy abierto primero y luego un arbustal, cada vez mas bajo, a medida que el contenido de sales
del suelo aumenta, al acercarse a los barriales del sur y a las Salinas Grandes.

-Area de barreales, zonas bajas inundables en el limite con la provincia de Cérdoba, la vegetacion se

vuelve mas rala 'y aparecen especies halofitas.

Contenido fendlico y actividad antioxidante

Los polifenoles constituyen un grupo de compuestos que presentan importantes propiedades
organolépticas y para la salud, generados como producto del metabolismo secundario de plantas (De
Torres-Sanchez, 2013) y se les atribuye, entre otras propiedades, la capacidad de ser antioxidantes.

La sintesis de metabolitos secundarios en las plantas esta sujeta a factores ambientales, como
disponibilidad de agua, luz y nutrientes (Estomba et al., 2010). Investigaciones dan evidencia de que un
estrés abidtico controlado puede promover la produccion de estos compuestos (Andrade Bustamante et al.,
2017). Muchas plantas se destacan por su contenido de compuestos con capacidad antioxidante como los

polifenoles y vitaminas E y C. (Ulrich-Merzenich et al., 2009).

Los antioxidantes naturales provenientes de plantas han sido frecuentemente usados en diferentes campos
de la industria farmacéutica, en la preservacion de alimentos y en medicina. Muchos de estos compuestos
como la quercetina, a-tocoferol y el B-caroteno, entre otros, son antioxidantes naturales, que presentan una
actividad comparable con antioxidantes sintéticos de mayor uso como el 2-terbutil-hidroxitolueno (BHT)
y el 2-terbutil-hidroxianisol (BHA) los cuales pese a sus propiedades antioxidantes presentan la desventaja
de ser toxicos (Lto et al., 1983). Existe un creciente interés por alternativas a los antioxidantes sintéticos
tanto de los investigadores, la industria, como de los consumidores y resulta relevante investigar nuevas
fuentes naturales de antioxidantes, como pueden ser las plantas aromaticas y medicinales. (Borneo et al.,
2007; Krishhnaiah et al., 2011).

Para aprovechar al maximo las cualidades terapéuticas de una especie vegetal, su valoracion requiere de
un estudio sistematico de extractos obtenidos a partir de diferentes partes de la planta (hojas, tallo, flores,
frutos, raices), con el fin de identificar aquella porcion con el mayor porcentaje de sustancias bioactivas
(Irakli et al., 2015).
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En investigaciones precedentes se evalué el contenido de compuestos fendlicos y actividad antioxidante
de extractos etandlicos de hoja y madera de especies lefiosas nativas del Chaco arido en Catamarca. Los
resultados destacaron a las especies Larrea cuneifolia Cav. Larrea divaricata Cav. Y Sarcomphalus mistol

(Griseb.) Hauenschild entre siete especies evaluadas (Lorenzo et al., 2016).

El objetivo del presente trabajo consistio en estudiar el contenido fendlico y la actividad antioxidante de
extractos etanolicos de hoja y madera de Larrea cuneifolia Cav., Larrea divaricataCav. y Sarcomphalus
mistol (Griseb.) Hauenschild procedentes de &reas de llanura y de piedemonte del Valle Central de
Catamarca,a fin de detectar posibles variaciones en relacion a las especies y zonas de muestreo.

MATERIALES Y METODOS

Recoleccién y acondicionamiento de muestras
Se realizd el muestreo de Larrea cuneifolia Cav., Larrea divaricata Cav. Y Sarcomphalus mistol (Griseb)
Hauenschild en el Valle Central de Catamarca.

La Figura N° 1 corresponde a una imagen satelital del Valle Central de Catamarca, definido por las sierras

de EIl Alto-Ancasti en su sector mas oriental y las sierras del Ambato-Manchao en su sector mas occidental.

Figura N°1: Imagen satelital del VValle Central de Catamarca.
Fuente. Google Earth pro.
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Se seleccionaron 10 puntos de muestreos distribuidos en las areas de piedemonte y llanura. En cada punto
se tomO una muestra compuestas de 10 plantas seleccionadas al azar, para cada una de las especies
encontradas en el sitio. EI muestreo se realizé en Abril-Mayo de 2017, posterior a la época de lluvias y

previo a las primeras heladas.

En este trabajo no se considera el muestreo en areas de barreales en virtud de la escasez de las especies

vegetales seleccionadas en ese microclima. .

En la Figura N° 2 se observan los puntos de muestreo seleccionados en el Valle Central de Catamarca.

™
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Figura N°2: Imagen satelital del Valle Central de Catamarca, con puntos de
muestreo seleccionados.
Fuente. Google Earth pro

Las especies vegetales muestreadas fueron Larrea cuneifolia Cav. (jarilla macho), Larrea divaricata Cav.
(jarilla hembra) y Sarcomphalus mistol (Griseb.) Hauenschild (mistol) seleccionadas en funcion a la mejor

performance en contenido fendlico y actividad antioxidante (Lorenzo et al., 2016).
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Obtenci6n de extractos organicos

Se prepararon extractos organicos de hoja y madera de cada muestra compuesta de Larrea cuneifolia Cav.,
Larrea divaricata Cav. y Sarcomphalus mistol (Griseb.) Hauenschild con etanol 50%. Para los extractos
de hoja el procedimiento se realizd en tres etapas extractivas con proporcion final 0,1 g / 5 mL, mientras

que en madera fueron cuatro etapas extractivas con proporcion final 0,5 g / 32 mL (Lorenzo et al., 2016).

Determinacion del contenido de polifenoles

Se utiliz6 el método de Folin-Ciocalteu descripto por Singleton et al. (1965). EI mecanismo béasico del
ensayo involucra una reaccion redox. El reactivo de Folin-Ciocalteu contiene acido fosfotungstico y acido
fosfomolibdico que actian como oxidantes, por lo que se reducen en presencia de los compuestos
polifendlicos presentes en las muestras a ensayar. Los &cidos reducidos a éxidos de tungsteno (WsOz3) y
molibdeno (Mo0sO23) poseen un maximo de absorbancia a 750 nm (Lingua, 2016).

Para el procedimiento de determinacion del contenido de polifenoles totales (PFT) de los extractos de L.
cuneifolia, L. divaricata y S. mistol se realizd una dilucion previa en metanol de 1:10 para extractos de
hoja y 1:5 para extractos de madera debido a la intensidad de la reaccion. Se midi6 la absorbancia de la
solucién a 750 nm contra un blanco de reactivo procesado de igual forma que las muestras. Las muestras y
los blancos fueron determinados por duplicado. Para calcular el contenido de polifenoles totales (PFT), se
construy6 una curva de calibracion utilizando acido galico como estandar externo. Los resultados se

expresaron comopg acido galico mg™*muestra.

Determinacion de la actividad antioxidante:

La capacidad antioxidante in vitro se midio a través de los ensayos FRAP, que mide el poder reductor de
una muestra y las pruebas TEAC y DPPH, que evallan la capacidad de captacion de radicales libres. Los
resultados en todos los casos se expresaron en relacion a la capacidad antioxidante del Trolox, un analogo

hidrosoluble de la vitamina E de reconocida actividad antioxidante.

Los resultados obtenidos se expresan en mmoles de Trolox 100 g™ muestra. Todas las determinaciones se

realizaron por duplicado.

El método FRAP (poder antioxidante de reduccién del idn férrico), introducido por Benzie y Strain (1996)
para medir la capacidad antioxidante total en plasma, se basa en la capacidad para reducir, por
transferencia electronica, el i6n férrico (Fe**) a ferroso (Fe?*) en medio acuoso acido (pH = 3,6). Para
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cuantificar este poder reductor se utiliza una reaccion colorimétrica por agregado de TPTZ (2, 4, 6,-
tripiridil-s-triazina) que, bajo estas condiciones, forma un complejo coloreado con el Fe** con un maximo
de absorbancia a 593 nm. Este método no detecta compuestos que acttan por transferencia de hidrégeno,
particularmente tioles y proteinas (Prior et al., 2005). Se ley6 la absorbancia de la solucion a 593 nm luego
de 30 min de incubacién a temperatura ambiente y en oscuridad, contra un blanco. El ensayo DPPH mide
la capacidad para captar radicales libres por medio de la capacidad que presentan los compuestos
antioxidantes para atrapar el radical 2,2-difenil-1-picrilhidrazilo (DPPHe), convirtiéndolo en un producto
sin color. El DPPHe es uno de los pocos radicales organicos nitrogenados estables y disponibles
comercialmente. Este radical tiene un espectro de absorcion caracteristico, con un maximo a 515 nm, y
posee una coloracion parpura intensa (Prior et al., 2005). Es muy soluble en medio organico, sin embargo
soluciones conteniendo hasta un 50 % de agua permiten utilizarlo para medir la capacidad antioxidante
tanto de compuestos liposolubles como hidrosolubles (Stasko et al., 2007). La reaccion que tiene lugar en
este ensayo es dependiente del pH (Foti et al., 2004) y la disminucion de la concentracion del DPPHe es
directamente proporcional a la concentracién de antioxidantes presentes en la muestra (Prior et al., 2005).
La metodologia utilizada para este ensayo fue la descripta por Brand-Williams et al. (1995). Luego de 30
min de incubacién a temperatura ambiente y en oscuridad, se leyd la absorbancia de la solucién a 515 nm

contra un blanco.

El ensayo TEAC mide la capacidad de un compuesto para captar el radical cation coloreado 2,2"-azino-bis
(3-etilenbenzotiazolin-6-sulfonico) (ABTSe+), convirtiéndolo a un producto sin color (Arts et al., 2003).
El radical tiene un espectro de absorcion caracteristico, con maximos a 414, 645, 734 y 815 nm y posee
una coloracion verde-azulada. La reaccion es independiente del pH y la disminucion de la concentracion
de ABTSe+ es linealmente dependiente de la concentracion de antioxidantes presentes en la muestra (Prior
et al., 2005). La metodologia utilizada en este trabajo es una variante del método original, propuesto por
Re et al. (1999), en la que el ABTS<+ se genera directamente a través de la reaccion con persulfato de
potasio. El ABTSe+ se prepar6 diariamente mezclando 10 mL de una solucion de ABTS 7 mM en agua
ultra pura, con 6,7 mg de K2S20s. A esta solucion se la protegi6 de la luz y se la dejo estabilizar durante
12-16 h a temperatura ambiente. El reactivo de trabajo se prepard diluyendo el ABTSe+ generado con
metanol hasta una absorbancia de 0,80 + 0,02, a una longitud de onda de 734 nm y a una temperatura de
25 °C. Luego de 30 min de incubacion a temperatura ambiente y en oscuridad, se ley6 la absorbancia de la
solucion a 734 nm contra un blanco procesado de la misma forma. La curva de calibracion fue construida
utilizando Trolox como antioxidante. Los estandares se procesaron por duplicado de la misma forma que

las muestras.
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Anélisis estadisticos de los datos

Los datos fueron analizados con el Software estadistico InfoStat, version 2013. EI ANAVA es una de las
herramientas de inferencia estadistica, o estadistica inductiva, que permite comparar simultdneamente
varias medias (procedentes de distintos grupos de muestra) para establecer si son iguales, o si al menos
una de ellas es distinta de las demas, con lo cual el o los grupos asociados a dichas medias podran

diferenciarse. EI ANAVA se aplicd para determinar diferencias entre especies y puntos de muestreo.

Cuando el ANAVA indico diferencias significativas (p<0,05), la comparacion de los valores medios de a

pares se realiz6 empleando el método de comparaciones multiples DGC.
RESULTADOS Y DISCUSION

Contenido de polifenoles totales
En la Tabla N° 1 se muestran los contenidos medios de PFT (mg é&cido galico mg™ muestra seca),
desviaciones estandar y significancia de las diferencias entre extractos etanolicos al 50% de L. cunefolia

Cav., L. divaricata Cav.y S. mistol (Griseb.) para hoja y madera.

Tabla N°1: Medias y desviaciones estandar de los
rendimientos en PFT (ug acido galico mg™ muestra seca) de
extractos etandlicos de hojas y madera de especies lefiosas
autéctonas de Catamarca.

PFT (ug 4cido galico mg™ muestra seca)
Spp. hoja madera

M 9259 + 3529 C| 8192 + 2941
Lc 23239 + 3612 A| 8291 + 239

Ld 136,38 + 28,64 B 76,35 + 16,03

Codigo de muestras para especies: M= S. mistol; Lc=
cuneifolia; Ld= L. divaricata

Letras distintas indican diferencias significativas en el contenido
de PFT entre extractos etan6licos de distintas especies para un
mismo o6rgano (p<0,05).

> » >

En los extractos de hoja se confirma la tendencia observada en ensayos previos (Lorenzo et al., 2016): L.
cunefolia Cav.> L. divaricata Cav.>S. mistol (Griseb.) Hauenschild, con diferencias significativas entre
estos. Por su parte, en extractos de madera, no se encontraron diferencias significativas entre las tres
especies en estudio. Estos resultados difieren a los presentados previamente (Lorenzo et al., 2016), donde
L. divaricata Cav. mostrd un contenido significativamente menor a L. cunefolia Cav.y S. mistol (Griseb.)
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Hauenschild. Sin embargo, el mayor nimero de ejemplares analizados en esta investigacion incrementa la

representatividad de las muestras en los valores de PFT presentados.

Uno de los propositos planteados en este estudio consistié en detectar las posibles variaciones del

contenido fendlico y actividad antioxidante de las especies estudiadas en relacion a las diferentes zonas de

muestreo. Por ello, las extracciones se realizaron conservando los 6rganos obtenidos en cada punto de

muestreo por separado. Los contenidos medios de PFT (mg acido galico mg*muestra seca), desviaciones

estandar y significancia de las diferencias entre extractos etandlicos al 50% de hoja y madera para los

diferentes puntos de muestreo se presentan en la Tabla 2 y 3 respectivamente.

Tabla N° 2: Medias y desviaciones estandar de los rendimientos en PFT (ug acido galico mg™ muestra seca)

de extractos etanolicos de hojas de especies lefiosas muestreadas en 10 sitios del Valle Central Catamarca.

PFT (ug acido galico mg-* hoja seca)

Punto de muestreo M Lc Ld
El Jumeal 4837 + 1018 ¢ C 20331 + 1426 b A 11382 + 10,77 b B
% Concepcion 60,67 + 546 c¢ B NM 170,62 + 3300 a A
g Miraflores 6108 + 544 ¢ C 22842 + 2983 b A 11662 += 1378 b B
3 Chumbicha 7330 = 512 ¢ B NM 14828 + 3981 a A

o El Portezuelo 96,42 + 527 b B 219,76 = 5137 b A NM
GrutaV.del Valle 9131 + 10,15 b C 24911 + 3299 a A 140,04 + 3214 a B
o Coloniadel Valle 11898 + 1742 b A NM 12855 + 13,79 b A
% Las Tejas 104,84 + 2189 b B NM 14731 + 1409 a A
3 Chumbicha 16502 + 2315 a B 261,34 + 2428 a A 11594 + 1018 b C
Huaycama 10587 + 19,79 b B NM 146,26 + 322 a A
Codigo de muestras para especies: M= S. mistol; Lc= L. cuneifolia; Ld= L. divaricata

Letras mindsculas distintas indican diferencias significativas en PFT entre diferentes puntos de muestreos para una
misma especie. Letras mayusculas distintas indican diferencias significativas en PFT entre especies para un mismo

punto de muestreo. (p<0,05).
NM= no se encontré muestra
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Tabla N° 3: Medias y desviaciones estandar de los rendimientos en PFT (ug &cido galico mg™ muestra seca)
de extractos etandlicos de madera de especies lefiosas muestreadas en 10 sitios del Valle Central Catamarca.

PFT (ug &cido galico mg-1 madera seca)

Punto de muestreo M Lc Ld
El Jumeal 51,74 + 466 b B 8647 + 1184 a A 6498 + 929 b B
® Concepcion 58,70 + 405 b B NM 6517 + 540 b B
% Miraflores 5885 + 459 b B 10581 + 555 a A 7366 + 231 b B
§  Chumbicha 5851 * 136 b B NM 8365 + 638 a A
= El Portezuelo 121,09 + 6159 a A 10761 + 642 a A NM
GrutaV.del Valle 8745 + 992 a A 6120 + 635 b B 6668 + 957 b B
Coloniadel Valle 8926 + 781 a A NM 5775 + 318 b B
© Las Tejas 88,78 + 495 a A NM 86,70 + 7,76 a A
§ Chumbicha 11434 + 1022 a A 5341 + 573 b B 9035 + 532 a A
= Huaycama 9048 + 290 a A NM 101,26 + 1576 a A
Codigo de muestras para especies: M= S. mistol; Lc= L. cuneifolia; Ld= L. divaricata Letras mindsculas distintas indican

diferencias significativas en PFT entre diferentespuntos de muestreos para una misma especie. Letras mayuUsculas distintas indican

diferencias significativas en PFT entre especies para un mismo punto de muestreo. (p<0,05).

NM= no se encontré muestra
Los extractos etanolicos de hoja de S. mistol de zonas de llanura presentaron un contenido fendlico
significativamente mayor que los de piedemonte, en la mayoria de los casos. La muestra proveniente de
Chumbicha (en zona de llanura) se distinguio con valores significativamente superiores al resto de los
extractos de hoja de la especie. Las otras muestras de llanura (Gruta Virgen del Valle, Colonia del Valle,
Las Tejas y Huaycama) presentaron un contenido fenolico significativamente mayor que las muestras
provenientes de zonas de piedemonte; con excepcion de la muestra de El Portezuelo que no presento

diferencia estadistica con las muestras de llanura.

Para la especie L. cuneifolia se manifesté la misma tendencia: ejemplares de llanura (Chumbicha, Gruta
Virgen del Valle) presentaron mayor contenido fenolico que los de piedemonte (El Portezuelo, Miraflores

y El Jumeal). No existieron diferencias significativas dentro de la misma area.

En los extractos de L. divaricata no se observo diferenciacion del contenido fendlico por &rea de muestreo
pero si por punto de muestreo. Los extractos de Concepcion y Chumbicha por el acceso a la Cébila (zona
piedemonte) y los de Las Tejas y Huaycama (zona de llanura) presentaron contenidos fenolicos
significativamente superiores a los de Miraflores, EI Jumeal (zona de piedemonte) y Colonia del Valle y

Chumbicha por acceso a gasoducto (zona de Ilanura).
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Para los extractos de madera se observd menor variabilidad en contenido fenélico entre las especies y
areas analizadas. Sin embargo para S. mistol el comportamiento es similar a lo expuesto para sus extractos
de hoja, donde se evidencia un contenido fendlico significativamente superior en las areas de llanura. En
L. cuneifolia el comportamiento fue inverso a lo observado en los extractos de hoja, siendo mayor el
contenido fendlico en las areas de piedemonte, con diferencias significativas respecto a areas de llanura.
En los extractos etanolicos de madera de L. divaricata, los mayores contenidos en polifenoles se
observaron en tres puntos de llanura (Las Tejas, Chumbicha en zona de Ilanura y Huaycama) y en uno de
piedemonte (Chumbicha acceso a la Cébila) sin diferencias significativas entre ellas. Para el resto de sitios
considerados, los contenidos fendlicos de los extractos de esta especie vegetal, resultaron menores y sin

diferencias significativas entre ellos.

Actividad Antioxidante in vitro

En la Tabla N° 4 se muestran los valores medios y desvios estandares de la actividad antioxidante
(mmoles de Trolox 100 g muestra) de extractos etandlicos de hoja y madera de tres especies lefiosas
nativas de Catamarca sin discriminar por puntos de muestreo, medidas por tres métodos: DPPH, FRAP y
TEAC.

Tabla N°4: Valores medios y desvios estandar de actividad antioxidante
(mmoles de Trolox 100 g™ muestra) de extractos etandlicos de hoja y madera
de especies lefiosas nativas de Catamarca, medidas por tres métodos: DPPH,

FRAPy TEAC

Spp. DPPH FRAP TEAC
(mmoles de Trolox 100 g-1 hoja seca)

M 1588 + 162 C| 1736 + 891 C| 5161 + 3487 B

Lc 97,80 + 1250 A| 7421 + 831 A| 13261 * 1075 A

Ld 67,40 = 1058 B| 49,14 +* 546 B| 126,16 = 30,26 A
(mmoles de Trolox 100 g-1 madera seca)

M 19,79 £ 9,01 B| 1788 + 7,38 C| 5531 + 1492 A

Lc 4362 + 1125 A| 2747 £ 735 A| 5471 % 1306 A

Ld 3907 + 7,7 A| 2232 + 492 B| 4830 * 613 B

Codigo de muestras para especies: M= S. mistol; Lc= L .cuneifolia; Ld= L. divaricata.
Letras distintas indican diferencias significativas en DPPH, FRAP y TEAC entre extractos
etanolicos de distintas especies para un mismo 6rgano (p<0,05).
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Los valores de DPPH y FRAP, expresados en mmoles de Trolox 100 g* muestra, posicionan a los
extractos etandlicos de hoja de L. cuneifolia como los mas activos, con diferencias significativas respecto
a los extractos etanolicos de L. divaricata y de S. mistol, que a su vez difieren significativamente entre si.
Esta tendencia ya fue observada en investigaciones previas (Lorenzo et al., 2016). En cuanto a la actividad
antioxidante medida por TEAC, no se observaron diferencias significativas entre las dos especies del
género Larrea.

Para los extractos etanélicos de madera, L. cuneifolia mostré mayor actividad antioxidante, sin diferencias
significativas respecto a L. divaricata en DPPH y TEAC, ubicando a la especie S. mistol en tercer puesto
con actividad antioxidante significativamente menor al resto de especies estudiadas. Este comportamiento
se diferencid con lo observado en estudios anteriores en los que los extractos etandlicos de madera de S.
mistol mostraron las mayores actividades en DPPH y FRAP, sin diferir significativamente de L.

cuneifolia.(Lorenzo et al, 2016).

Los valores medios y desviaciones estandares de actividad antioxidante, medida por los tres métodos in
vitro: DPPH, FRAP y TEAC (mmoles de Trolox 100 g* muestra seca) se presentan para extractos
etandlicos de hoja (Tablas N° 5, N° 6 y N°7) y madera (Tablas N° 8, N° 9 y N° 10) de Larrea cuneifolia
Cav., Larrea divaricata Cav. y Sarcomphalus mistol (Griseb.) Hauenschild, recolectadas en diez puntos

de muestreo diferentes distribuidos en el Valle Central de Catamarca.
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Tabla N° 5: Valores medios y desvios estandar de actividad antioxidante (mmoles de Trolox 100 g™

muestra) de extractos etandlicos de hojas de especies lefiosas nativas de Catamarca, medida por DPPH

DPPH (mmoles de Trolox 100 g muestra hoja)

Punto de muestreo M Lc Ld
El Jumeal 423 + 091 d C 9280 + 389 b A 5715 + 530 ¢ B
@ Concepcion 337 = 055 d B NM 7763 = 331 a A
s Miraflores 144 + 104 d C 8751 + 714 b A 7389 + 655 a B
§  Chumbicha 599 + 098 d B NM 57,19 + 429 ¢ A
= El Portezuelo 1260 + 328 ¢ B 9264 + 147 b A NM
Gruta Virgendel Valle 1584 =+ 115 c¢ C 10435 + 960 a A 7977 £+ 454 a B
Colonia del Valle 2587 + 11 b B NM 6192 + 102 ¢ A
© Las Tejas 1854 + 335 ¢ B NM 6840 + 151 b A
§ Chumbicha 5630 + 187 a B 111,70 + 954 a A 5260 + 320 ¢ B
= Huaycama 1468 + 203 c B NM 7811 + 2,69 a A
Codigo de muestras para especies; M= S. mistol; Lc= L. cuneifolia; Ld= L. divaricata

Letras mindsculas distintas indican diferencias significativas en DPPH entre puntos de muestreos para una misma
especie. Letras mayusculas distintas indican diferencias significativas en DPPH entre especies para un mismo punto

de muestreo (p<0,05).
NM-= no se encontr6 muestra.

Tabla N° 6: Valores medios y desvios estandar de actividad antioxidante (mmoles de Trolox 100 g*

muestra) de extractos etanolicos de hojas de especies lefiosas nativas de Catamarca, medida por FRAP

FRAP (mmoles de Trolox 100 g muestra hoja)

Punto de muestreo M Lc Ld
El Jumeal 538 + 099 c¢c C 7570 = 863 b A 7442 + 505 b B
2 Concepcién 1025 + 0,72 ¢ B NM 50,80 + 224 a A
% Miraflores 848 + 120 ¢ C 6544 + 504 c A 5396 + 328 a B
3 Chumbicha 1240 = 057 ¢ B NM 4149 £ 282 b A
o El Portezuelo 1879 = 195 b B 7373 = 418 b A NM
Gruta Virgendel Valle 1783 = 167 b C 7427 + 1019 b A 5152 + 422 a B
<  Coloniadel Valle 2468 + 268 b B NM 4366 + 194 b A
§ Las Tejas 2012 + 151 b B NM 5230 + 617 a A
] Chumbicha 3725 + 148 a C 8192 £ 564 a A 4741 + 339 b B
Huaycama 1847 + 055 b B NM 5359 + 444 a A
Codigo de muestras para especies: M= S. mistol; Lc= L. cuneifolia; Ld= L. divaricata

Letras mindsculas distintas indican diferencias significativas en FRAP entre puntos de muestreos para una misma
especie. Letras mayusculas distintas indican diferencias significativas en FRAP entre especies para un mismo punto

de muestreo (p<0,05).
NM-= no se encontré muestra.
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Tabla N° 7: Valores medios y desvios estandar de actividad antioxidante (mmoles de Trolox 100 g-1 muestra)
de extractos etanolicos de hojas de especies lefiosas nativas de Catamarca, medida por TEAC

TEAC (mmoles de Trolox 100 g-1 muestra hoja)

Punto de muestreo M Lc Ld
El Jumeal 3384 + 555 b B 15420 £+ 250 a A 1264 + 884 a A
® Concepcion 4122 + 281 b B NM 1486 + 839 a A
§ Miraflores 3934 + 568 b C 10251 + 3520 b B 1454 + 3894 a A
§ Chumbicha 4413 + 271 b B NM 1178 + 2012 b A
-&’ El Portezuelo 3729 + 2390 b B 109,32 + 3260 b A NM
Gruta Virgendel V- 5477 + 20,71 b C 7864 + 16,71 b B 1619 + 2524 a A
Coloniadel Valle 43,19 + 1255 b B NM 9788 + 1653 b A
. Las Tejas 2344 + 937 b B NM 89,28 + 2402 b A
§ Chumbicha 13337 + 5592 a A 11441 + 817 b B 13586 + 995 a A
= Huaycama 5843 + 259 b B NM 1124 + 3159 b A

Codigo de muestras para especies: M= S. mistol; Lc= L. cuneifolia; Ld= L. divaricata
Letras mindsculas distintas indican diferencias significativas en TEAC entre puntos de muestreos para una misma
especie. Letras mayusculas distintas indican diferencias significativas en TEAC entre especies para un mismo punto de
muestreo (p=0,05).

NM= no se encontrd la especie 0 muestra.

Para los extractos de hoja, la actividad antioxidante medida por DPPH (Tabla N° 5) mantiene el
comportamiento observado en PFT. Es decir, para S. mistol y L. cuneifolia, las muestras provenientes de
areas de llanura exhiben una actividad significativamente superior a las muestras de piedemonte. Mientras
que en L. divaricata esta diferenciacion no se observa, aunque se mantiene las diferencias entre puntos de
muestreos, siendo significativamente mayor la actividad antioxidante por DPPH en muestras de

Concepcion, Miraflores, Gruta Virgen del Valle y Huaycama, sin diferencias significativas entre ellas.

En FRAP (Tabla N° 6) la tendencia para S. mistol es similar, a la tendencia que mostr6 en PFT y DPPH,;
para L. cuneifolia y L. divaricata las diferencias estuvieron mas asociadas a los sitios de muestreo que a

las zonas de llanura y piedemonte.

En TEAC (Tabla N° 7) no hubo diferenciacion entre extractos de hojas de L. cuneifolia y L. divaricata, los
extractos de S. mistol presentaron actividad significativamente inferior. Los extractos mostraron
diferenciacion asociada a puntos de muestreos y no a zonas. En S. mistol la muestra de Chumbicha
[lanura se disntinguid significativamente del resto de las muestras de la especie. En L. cuneifolia la
muestra con mayor actividad TEAC fue la de El Jumeal y en L. divaricata las de EI Jumeal, Concepcion,
Miraflores, Gruta Virgen del Valle y Chumbicha llanura. Entre estas muestras en particular no existio
diferencia significativa entre especies.
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Tabla N° 8: Valores medios y desvios estandar de actividad antioxidante (mmoles de Trolox 100 g™
muestra) de extractos etandlicos de madera de especies lefiosas nativas de Catamarca, medida por
DPPH

DPPH (mmoles de Trolox 100 g™ muestra madera)

Punto de muestreo M Lc Ld
El Jumeal 893 + 198 ¢ C 4290 + 486 b A 3211 + 324 ¢ B
e Concepcion 1158 + 1,20 ¢ B NM 37,79 £ 088 ¢ A
5 Miraflores 832 + 165 ¢ C 499 + 397 b A 4162 + 204 b B
§ Chumbicha 1210 + 158 ¢ B NM 3238 + 240 ¢ A
= El Portezuelo 2232 + 278 b B 6020 = 235 b A NM
Gruta Virgendel Valle 26,14 + 476 b C 3376 £+ 1,06 a A 3532 + 395 ¢ B
Colonia del Valle 2287 + 029 b B NM 3143 + 222 ¢ A
i Las Tejas 2693 + 133 b B NM 4171 + 183 b A
§ Chumbicha 3596 + 2,12 a C 3131 + 195 a A 4442 + 374 b B
c—_,u Huaycama 2281 + 147 b B NM 5485 + 454 a A

Codigo de muestras para especies: M= S. mistol; Lc= L. cuneifolia; Ld= L. divaricata
Letras minusculas distintas indican diferencias significativas en DPPH entre puntos de muestreos para una misma
especie. Letras mayusculas distintas indican diferencias significativas en DPPH entre especies para un mismo
punto de muestreo (p<0,05).

NM= no se encontrd la especie 0 muestra.

Tabla N° 9: Valores medios y desvios estandar de actividad antioxidante (mmoles de Trolox 100 g*
muestra) de extractos etandlicos de madera de especies lefiosas nativas de Catamarca, medida por
FRAP

FRAP (mmoles de Trolox 100 g™ muestra madera)

Punto de muestreo M Lc Ld
El Jumeal 1038 + 162 ¢ B 26,72 + 522 ¢ A 1803 = 234 b A
*°C-" Concepcion 11,87 + 103 ¢ B NM 2259 £+ 357 b A
% Miraflores 822 + 052 ¢ C 3031 + 441 b A 2429 + 225 b B
B8 Chumbicha 1164 + 111 ¢ B NM 1842 + 127 b A
o El Portezuelo 1855 + 478 b B 3758 + 511 a A NM
Gruta Virgendel Valle 19,75 £ 3,76 b A 2153 + 338 ¢ A 2123 £ 471 b A
- Colonia del Valle 21,73 £+ 169 b A NM 16,15 + 151 b A
g Las Tejas 2363 + 410 b A NM 2463 + 275 b A
- Chumbicha 3112 + 433 a A 2118 *+ 326 ¢ B 2477 + 249 b B
Huaycama 2196 + 1,77 b B NM 30,76 + 253 a A

Codigo de muestras para especies: M= S. mistol; Lc= L. cuneifolia; Ld= L. divaricata
Letras minusculas distintas indican diferencias significativas en FRAP entre puntos de muestreos para una misma
especie. Letras mayusculas distintas indican diferencias significativas en FRAP entre especies para un mismo
punto de muestreo (p<0,05).

NM= no se encontrd la especie 0 muestra.
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Tabla N° 10: Valores medios y desvios estandar de actividad antioxidante (mmoles de Trolox 100 g™*
muestra) de extractos etanodlicos de madera de especies lefiosas nativas de Catamarca, medidas por
TEAC

TEAC (mmoles de Trolox 100 g™ muestra madera)

Punto de muestreo M Lc Ld
El Jumeal 3387 £+ 4,55 d C 5561 + 751 b A 4703 + 336 b B
*°C-" Concepcion 3889 =+ 377 ¢ A NM 4587 + 550 b A
% Miraflores 4285 + 367 ¢ B 5451 + 35 b A 4923 + 203 b B
kS Chumbicha 4562 + 337 ¢ A NM 4178 + 144 b A
o El Portezuelo 5960 + 6,78 b B 7599 + 765 a A NM
Gruta Virgendel Valle 5786 + 437 b A 4535 + 311 ¢ B 4849 £ 6,71 b B
- Colonia del Valle 62,71 £+ 588 b A NM 4367 £ 089 b B
g Las Tejas 6328 + 406 b A NM 4740 + 802 b B
4 Chumbicha 8383 + 408 a A 4212 + 314 ¢ C 5419 + 450 a B
Huaycama 6458 = 264 b A NM 57,02 + 393 a A

Codigo de muestras para especies: M= S. mistol; Lc= L. cuneifolia; Ld= L. divaricata
Letras minusculas distintas indican diferencias significativas en TEAC entre puntos de muestreos para
una misma especie. Letras mayusculas distintas indican diferencias significativas en TEAC entre
especies para un mismo punto de muestreo (p<0,05).

NM= no se encontré muestra.

Para los extractos de madera, la actividad DPPH (Tabla N° 8) el comportamiento por zonas de muestreo se
diferenci6 también por especie. En S. mistol y en L. cuneifolia las muestras de llanura generaron extractos
con mayor capacidad de atrapar el radical libre DPPH que las de piedemonte, salvo la muestra S. mistol de
El Portezuelo (piedemonte) que no mostré diferencia significativa con las de Ilanura. L. divaricata por su
parte mostré diferencias entre sitios de muestreo y no por zona, siendo la muestra de Huaycama la que

manifestd mayor actividad antirradicalaria.

El comportamiento de los extractos frente al ensayo del FRAP (Tabla N° 9) fue similar al observado para
DPPH. En S. mistol, a excepcion de El Portezuelo, las muestras de piedemonte presentaron menor poder
reductor del ion Fe* que las de llanura. En L. cuneifolia las muestras de El Portezuelo y Miraflores
(ambos de piedemonte) presentaron mayor actividad FRAP que el resto de los sitios de muestreo (El
Jumeal, Gruta Virgen del Valle y Chumbicha). En L. divaricata, la muestra de Huaycama, al igual que en

DPPH, present6 el mayor poder reductor.

Para el ensayo TEAC (Tabla N° 10) el S. mistol mostro un comportamiento similar al de los ensayos
DPPH y FRAP. El extracto de la muestra de madera de S. mistol de Chumbicha (Llanura) presentd una
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actividad frente al TEAC superior al resto de los extractos, seguido por el extracto de L. cuneifolia de El
Portezuelo. En L cuneifolia los extractos de piedemonte presentaron mayor actividad TEAC que los de
[lanura. Por su parte en L. divaricata las muestras de Huaycama y Chumbicha (de Ilanura) mostraron

mayor actividad TEAC que el resto de las muestras de la especie.

En los extractos de madera se observd la influencia de la especie en la actividad antirradicalaria DPPH (L.
cuneifolia>L. divaricata>S. mistol). Por su parte, para los ensayos FRAP y especialmente para TEAC, los

extractos de madera de las 3 especies presentaron un comportamiento menos diferenciado por especie.

CONCLUSIONES

La especie L. cuneifolia Cav. no se encontr6 en dos de los puntos de muestreo de piedemonte (Concepcion

y Chumbicha) y en tres de los puntos de llanura (Colonia del Valle, Las Tejas y Huaycama).

En los extractos de hoja la tendencia observada en el contenido fendlico fue L. cunefolia Cav. > L.
divaricata Cav. > S. mistol (Griseb.) Hauenschild, con diferencias significativas entre estas. Los valores
de actividad antioxidante, determinadas por DPPH y FRAP muestran la misma tendencia. En cuanto la
actividad medida por TEAC, no se observaron diferencias significativas entre las dos especies del género
Larrea. Los extractos de S. mistol y L. cuneifolia de zonas de llanura presentaron un contenido fenolico
significativamente mayor que los de piedemonte. En L. divaricata no se observo diferenciacion de PFT
por area de muestreo sino por puntos de muestreo. Por su parte, la actividad DPPH mantuvo el
comportamiento observado en PFT. En FRAP la tendencia para S. mistol es similar, a la tendencia que
mostré en PFT y DPPH. Para L. cuneifolia y L. divaricata las diferencias estuvieron asociadas a los

puntos de muestreo, comportamiento que se repitio para TEAC en todos los extractos.

En los extractos de madera no se hallaron diferencias significativas en el contenido de PFT de L. cunefolia
Cav., L. divaricata Cav. y S. mistol (Griseb.) Hauenschild. ElI comportamiento en la actividad
antirradicalaria DPPH por especie fue L. cuneifolia > L. divaricata> S. mistol. Por su parte, para los
ensayos FRAP vy especialmente para TEAC, los extractos de madera de las tres especies presentaron un
comportamiento menos diferenciado. Los extractos de madera mostraron menos variabilidad entre las
especies y areas analizadas en contenido fendlico que los de hojas. Sin embargo S. mistol evidencié un
contenido fendlico significativamente superior en las areas de llanura mientras, que L. cuneifolia en las
areas de piedemonte. En L. divaricata no se diferencio el contenido fendlico por &rea sino por punto de
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muestreo, tal como se observo en los extractos de hoja de esta especie. La actividad DPPH y FRAP de los
extractos de madera, en S. mistol y en L. cuneifolia fue mayor en las muestras de llanura que en las de
piedemonte, mientras que L. divaricata mostré diferencias entre puntos de muestreo y no por zona. Para
TEAC el S. mistol mostro un comportamiento similar al de los ensayos DPPH y FRAP; en L. cuneifolia
los extractos de piedemonte presentaron mayor actividad y en L. divaricata el TEAC no se diferencio por

Zonas.
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