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RESUMEN. El empleo de productos apicolas para la elaboracién de cosméticos
y fdrmacos, requiere conocer con exactitud el contenido de algunos metales
toxicos como el As y el Pb, que pueden estar presentes como trazas. En este
trabajo se desarroll6 un procedimicnto de digestion con HNQ3 concentrado en
cremas ytabletas elaboradas a partir de productos apicolas para la cuantificacion
de As y Pb. El As fue determinado por generacién de hidruros con deteccién
por espectrometria de absorcién atémica (GH-AAS) empleando como reductor
NaBHq4al3 %, como medio de reacciéon HC13 M y como gas portador N2 a un
flujo de 21 L - h™%; E1 Pb se determiné por espectrometria de absorcién atémica
con llania aire-acetileno. Se realizé un cstudio de interferencias para determinar
la influencia de las matrices en las determinacioncs mediante la prueba de
hipétesis de regresion lineal. Las concentraciones de Asy Pb en las muestras son
inferiores a 0.8 y 10 #g/g, respectivamente. La exactitud del método se comprob6
mediante una prueba de afadido y recobrado, lograndose una recuperacion
satisfactoria entre 95y 105 %.

ABSTRACT. The use of beekeeping products for the fabrication of cosmetics
and drugs requires to know the content of some toxic metals as As and Pb because
they can be present as traces. In this paper was developed a procedure of
digestion with HNO3 concentrated, in creams and drugs for the determination
of As and Pb. In case of As it was used the technique of hydride generation with
detection by atomic absorption spectrometry and NaBH4 3 % as reductor in
HC13 M medium. Pb was determinate by flame atomic absorption spectrometry,
It was carried out a study of interferences in order to determine the influence of
the wombs in the determinations. The concentrations of As and Pb in the patterns
are below of 0.8 and 10 ug/g, respectively. The accuray was checked by tests of
recuperation getting sccurity values between 95 and 105 %.

pdlen, la cera, lajalea real y el veneno

INTRODUCCION
R 0 de abejas, los cuales se han empleado

El interés despertado en todo el
mundo por la medicina verde, asi
como, por ¢l uso y explotacién de
fuentes naturales de alimentos y medi-
camentos, ha estimulado durante afios
el estudio de los productos aplcolas
Las investigaciones realizadas!”’ han
permitido profundizar los conoci-
mientos sobre la naturaleza quimica y
biologica del propdleo, la miel, el

comg principios activos en alimentos
ymedicamentos. Gracias a sus propie-
dades,” estas sustancias se emplean en
la elaboracién de diferentes cosméti-
cos con una calidad y accién biologica
incomparable, ademdas de utilizarse
con fines médicos y farmacéuticos.
Para el registro sanitario y la comer-
cializacién de éstos, es necesario co-
nocer las concentracioncs de deter-

minados metales de accién téxica,
como ¢l As y el Pb. Tales elementos,
deben estar presentes en concentra-
ciones muy bajas, por 1o que se hace
necesario el uso de técnicas analiticas
altamente sensxbles y con bajos limites
de deteccion® ® Asi, el acoplamiento
de fases volatiles como los hidruros a
técnicas espectroscdpicas, como la
absorcién atémica, se ha convertido
en una poderosa herramienta analiti-
capara la determinacion de estos ele-
mentos. ) objetivo de este trabajo
fue la determinacién de las concen-
traciones de As y Pb en tabletas cla-
boradas a partir de propdleo, pan de
abejas y jalea real y en muestras de
cremas de aplicacion cosmética (lim-
piadora, de noche, antiarrugas y rege-
neradora) y cremas de aplicacién
terapéutica (quemaduras y veneno de
abejas), por espectrometria de absor-
cién atémica (EAA) y generacidn de
hidruros (GH), con vistas a su registro
sanitario y comercializacién,

PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos

Toda la cristaleria empleada fue
tratada durante 72 h con HNO3 10 %
(v/v) y después se enjuagb con agua
destilada y desionizada.

Se emplearon disoluciones patrones
de As (IT1) y Pb de 1 000 ug - mL™
(Spectrosol). La disolucién del reduc-
tor (NaBHa ) fue preparada al 3 % en
el dia con una disolucién de NaQH
0,1 mo! - L™ (como disolvente y esta-
bilizador} y filtrada antes de su em-
pleo. Todos los reactivos fueron de
pureza analitica (BDH).
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Equipos

Se empled el especirémetro de
absorcion atémica Solar 919
{UNICAM). Para la determinacién
de As se utilizd un generador de
hidruro no comercial.

Condiciones instrumentales

Se utilizaron las lincas principales
del As (193,7 nm} y del Pb (283,3 nm)
con un paso de banda espectral de
0,5 nm para ambos elementos, logran-
do una precisién adecnada. La inten-
sidad de la corriente fue de 8 mA para
ambos elementos, lo que representd el
70 % de la maxima establecida por el
fabricante. La determinacién de plo-
mo se realizd con una llama estequio-
métrica de aire-acetileno, empleando
una altura de observacién de 10 mm.
Se empled un sistema de flujo conti-
nuo con deteccién por EAA, 0 1a
muestra se mezeld con una disolucién
de borohidruro de sodio 3 %, en HCI
3Mylaarsina generada fue transpor-
tada por una corriente de nitrégeno de
21L - h' ala celda de cuarzo donde
ocurre su descomposicidon para la
deteccibn final en el espectrémetro.
Preparacion de las muestras

Se peso 1 g de muestra por tripl-
cado en una balanza analitica Mettler
modelo AJ 186 con presicion de
0,01 mg, Se afiadicron 2 mL de HNO3
concentrado vy se colocaron en una
plancha de calentamiento a una tem-
peratura de 80 °C por 30 min, y luego
se colocaron 2 mL més y se continud
el calentamicnto hasta disolucidn

total. Mediante el empleo de una
disolucion de HCI se logréd una
concentracion 3 M en la disolucién
final. Las disoluciones se llevaron a un
volumen de 25 mL con agua desioni-
zada. Este tratamiento se aplicd a
ambos tipos de muestra. Paralela-
mente se prepararon 5 blancos.

RESULTADOS Y DISCUSION

Estudio de interferencias

Para ganar seguridad en el uso de las
rectas de calibrado, o sea de la correc-
ta similitud en el comportamiento de
patrones y muestras, se utilizd_el
método de adicién de estdndar.

Se prepararon dlsolucmnes estan-
dar entre 20 y 80 ng - mL para Asy
entre 0,5y 4 ug - mL™ para el Pb Se
prepard un pateon de 1 xg - ml.” de
As del que se tomaron alicuotas para
tener concentraciones adlcxonadas
desde 0 hasta 60 ng - mL y de un
estdndar de 10 ug - mL ™! de Pb se
tomaron alicuotas para tener concen-
traciones adicionadas entre { hasta
3ug - mLt.

Para analizar si cxiste o no interfe-
rencia de la matriz en ambas deter-
minaciones se realizd la prueba de
hipdtesis de regresién lineal entre las
pendientes correspondientes a las
curvas en medio acuoso y a las curvas
con adicién de estdndar {Tabla 1).

Elmétodo delas adiciones de estan-
dar se apoya en dos premisas no
stempre vélidas, una es suponer que
en el sistema analitico los patrones

adicionados se comportan de la mis-
ma forma que lo hace la sustancia con-
tenida en la muestra, pues no pode-
mos asegurar que correspondan a la
misma especie 0 combinacion quimica
{estado de oxidacidn, o de compleja-
cibn, etc.). Otra suposicién es que la
relacidn sefial/concentracion mantie-
ne la misma funcion lineal (concre-
tamente la misma pendiente) fuera del
margen calibrado, pues se deduce la
concentracién por extrapolacion,!

Si la recta de las adiciones tiene la
misma pendiente que la recta de los
patrones, se acepta que el resultado
por interpolacién sobre la recta de
calibrado con patrones es adecuada.
Si las dos pendientes son distintas,
deducimos que existe alguna interfe-
rencia en la matriz de la muestra y por
lo tanto no es correcta la comparacién
de patrones y muestras, para lo cual se
recomienda modificar las condiciones
experimentales o utilizar modificado-
res de matriz para eliminar o reducir
al minimo la interferencia.

En este caso se comprobd, que no
existen diferencias significativas entre
las pendientes de las curvas en medio
acuoso y las pendientes de las curvas
con adicién de estdndar para los dos
elementos estudiados, lo que demues-
tra que no hay interferencia de las ma-
trices en ambas determinaciones y
permitio realizar las determinaciones
de As y Pb en las muestras por inter-
polacidn directa en las curvas de cali-
bracién en medio acuoso (Tabla 2).

Tabla 1. Comparacién de las pendientes y coeficientes de correlacién de las curvas en medio acuoso y las curvas con

adicidn de estandar

Muestra Elemento Curva en medio acuoso Curva con adicién de estandar
Pendiente Coeficiente Pendiente Coeficiente
de correlacion de correlacidén
Cremas As 1,98 - 107 0,9982 2,00 107 0,9943
Pb 128 - 1073 0,9995 1,31 - 1073 0,9978
Tabletas As 2,00 - 107 0,9975 1,97 - 107 0,9985
Pb 1,32 - 107 0,999 1,30 - 107 0,9998
Tabla 2. Contenidos de As y Pb en cremas y tabletas en ug . g"l
Muestras As " Pb Muestras As Pb Muestras As Pb
Crema Crema
regeneradora <08 <10 limpiadora <08 <10 Tableta de propdlec < 0.8 < 10
Crema Crema
antiarrugas <08 <10 noche <08 <10 Tableta de jaleareal < 0.8 < 10
Crema Crema
quemadura < 0.8 < 10 veneno abejas < 08 < 10 Tabletade panabeja < 0.8 < 10
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1.a Farmacopea establece que las
concentraciones de As y Pb para
productos similares, tanto cosméticos
como medicinales, deben ser infe-
riores a 12 ug - g , por lo que de
acuerdo a los rcsultados ambos tipos
de productos pueden ser empleados
con fines terapéuticos, sin riesgos de
tipo toxicologico en cuanto al conte-
nido de estos metales,'

Validacion del métode de digestién

Es muy importante en un procedi-
miento analitico saber si los resulta-
dos obtenidos estdn libres de errores
sistemdticos y, por tanto, si pueden
considerarse exactos, Para validar la
exactitud de un procedimiento anali-
tico y los resultados del miismo, la
opcidn mas confiable cs emplear un
material de referencia certificado, el
cual debe tener una matriz lo més
parecida posible a la matriz de la
muestra a analizar.!’

En este trabajo, por no contar con
un material de referencia certificado,
similar a las muestras que serfan ana-
lizadas fue necesaric el empleo del
método de anadido y recobrado para
validar el procedimiento de digestion
acida utilizado para las muestras. Para
esto sc hicieron adiciones por tripli-
cado, a dos niveles dlferentes de con-
centracmn (20 ng - mL™" y 60 ng

- ml” ) {Tabla 3).

En el estudio de afadido y reco-
brado tanto para el As como para el
Pb se obtuvicron porcentajes de
recuperacidn entre 95 y 105,% 10 cual
nos demnestra que existe una buena
exactitud en ambas determinaciones,
pues no existen pérdidas, ni contami-
naci6n de los analitos durante el pro-
ceso de digestidén por tanto, los resul-
tados son exactos v confiables, asi
como ¢l método de digestion em-
pleado es vélido para estos productos.

CONCLUSIONES

No se encontrd influencia de la
matriz en las determinaciones de Asy
Pb para ninguno de los dos productos,
lo cual permite realizar las determina-
ciones de ambos elementos por inter-
polacion directa en una curva de cali-
braci6n en medio acuoso, lograndose
un ahorro de tiempo y reactivos en el
andlisis. Se comprobé que para la
determinacién de As y Pb en estos
productos el método de digestidn
acida empleado es vilide para las
concentraciones estudiadas (entre
20-60 ng - rnL ! para el As y entre
1-3 ¢g - ml” 1 paraciPb). Las concen-
traciones de As y Pb determinadas en
las muestras son inferiores a 0,8 y
Wug - gq, respectivamente. Fstos
valores resultan inferiores al limite
establecido (124 - ¢ 1) por la Farma-
copea para productos similares, o
cual los avala para su registro sanitario
y comercializacidn.
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Tabla 3. Resultados del experimento de anadido y recobrado en las determinaciones de As y Pb

%% recobrado As
(cremas)

% recobrado Pb
(cremas)

% recobrado As
{tabletas)

% recobrado Pb
(tabletas)

20ng-mL™! 60 ng-mL_1

Antesde la
digestion 93 a7
Después de
la digestion 97 98

1mg: mL™! 3 mg- mL ™t 20 ng-mLfl 60 ng‘mL_1 1mg- mL™ 3 mg'mL"1

96 103 96

1035 99 97

101 103 98

95 im 105
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