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Determinacion de germanio en muestras
de exudado de Aloe vera (L.) Burm . f. (zabila),
mediante la espectrometria de absorcion atomica
con atomizacion electrotermica

Determination of germanium in leaves exudate samples of Aloe vera (L.)
Burm. f. (zabila), by electrothermal atomic absorption
spectrometry
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RESUMEN

Esta investigacion trata sobre la determinacion de germa-
nio en exudado de hojas de zabila, mediante la técnica
analitica espectrometria de absorcion atémica con atomi-
zacion electrotérmica (ETAAS). El exudado de las hojas de
zabila es el liquido amarillo y de sabor amargo que emana
de las hojas de la planta cortadas en la base. Es también
conocido como zumo o latex. Ha sido utilizado en el trata-
miento de diversas afecciones tales como: tratamiento de
heridas, infecciones bucales, irritaciones de la piel, otras. El
germanio es un oligoelemento que ha sido utilizado como
inmunoestimulante y en pacientes con neoplasia. La con-
centracion del germanio presente en el exudado de Aloe
vera (L.) Burm.f. fue de 7.42 £ 2.33 pg/g. La metodologia
empleada fue validada por estudio de recuperacion, ubi-
candose en un valor promedio de 97.43 + 2.22%. La
desviacion estandar relativa fue de 2.88%, lo que es un
indicativo de la precision. El método utilizado para la deter-
minacién del elemento en cuestion es exacto, preciso y
libre de interferencias.

Palabras clave: Germanio, ETAAS, Aloe vera, zabila, Aloe
vera (L.) Burm. f.
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ABSTRACT

The objective of this work was to determine the concen-
tration of germanium in Aloe vera (zabila) from leaves exu-
dated, using the electrothermal atomic absorption spectro-
metry analytical technic (ETAAS). The exudated is a yellow
and bitter liquid, used in wounds healing, skin irritations,
mouth infections, etc. The germanium is a trace element
used as immunestimulant in patients with tumour. A con-
centration of 7.42 £ 2.33 pg/g was found. The method for
the determination of germanium was validated by recovery
studies, a value of 97.43 £ 2.22% was obtained for germa-
nium, and the relative standar deviation (RSD%) was
2.88%. The method was exact, precise and free from inter-
ferences.

Key words: Germanium, ETAAS, Aloe vera, zabila, Aloe
vera (L.) Burm. f.
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INTRODUCCION

El efecto terapéutico del germanio ha ocasionado
algunas intoxicaciones por autoprescripcion; lo que se
ha hecho relevante en los enfermos de SIDA (Sindrome
de inmunodefiencia adquirida) quienes, en busca de
recuperar la salud, emplean este elemento como “inmu-
noestimulante”. También lo utililizan pacientes con neo-
plasias (1).

La intoxicacion crénica se caracteriza por nefropatia
y, de no interrumpir la absorcién del toxico, cursa a la in-
suficiencia renal. Otros signos de toxicidad menos carac-
teristicos son miopatia, hepatopatia, neuropatias, parali-
sis de los nervios craneales, alteraciones medulares y
disfunciones del sistema nervioso autbnomo (1).

El germanio forma hidruros —germanometano o ger-
mano (GeH,), germanoetano (Ge,Hg) y germanopropa-
no (GesHg) analogos a los formados por el carbono en la
serie alcanos. Sus compuestos mas importantes son el
oxido germanico (GeO,) y los haluros. El germanio se se-
para de otros metales por destilacion de su tetracloruro.

La formacion de hidruros que forma el germanio, se
evidencia en el método empleado en su determinacion
mediante generacion de hidruro, utilizando la técnica de
inyeccion en flujo y deteccion a través de la espectro-
metria atémica flourescente con coprecipitacion en
linea (2).

El unico compuesto importante en toxicologia es el
tetracloruro de germanio (GeCl,), que se forma tanto en
la extraccion para separarlo del cloruro de zinc (ZnCl,),
como en la sintesis de compuestos organogermanios. El
GeCl, es un liquido volatil muy irritante, su impacto toxi-
co se produce sélo localmente (1).

El germanio se utiliza en la fabricaciéon de semicon-
ductores y materiales 6pticos en forma de lentes y ven-
tanas, debido a que es transparente a la radiacion in-
frarroja (3).

La concentracion de germanio en Aloe arborescens
Miller se ha reportado en 70.82 ug/g (4). También se ha
encontrado en tabletas de Aloe vera en una concentra-
cion de 20.83 ug/g (5).

El objetivo que se pretende lograr con esta investiga-
cion es determinar la concentracion de Ge en muestras
de exudado de hojas de zabila, mediante la espectro-
metria de absorcién atémica con atomizacion electro-
térmica.

Esta técnica analitica seleccionada para la determi-
nacion de germanio en exudado de Aloe vera se justifica
dado que permite determinar el analito a nivel de con-
centracién de traza (6).

Por su parte, el exudado de las hojas de zabila es el
liquido amarillo y de sabor amargo que emana de las ho-
jas cortadas en la base, el cual se permite que escurra y
se recolecta en un recipiente. El exudado también es co-
nocido como zumo o latex (7).

MATERIALES Y METODOS

Materiales y equipos

Equipo de absorcién atémica con atomizacion elec-
trotérmica, marca Perkin Elmer, modelo AAnlyst 600. Lio-
filizador, marca LyovaC GT 2. Leybold-Heraus. Balanza
electrénica, marca ER-1802. AND. Lampara de descarga
sin electrodo de Ge. Tubo de grafito con plataforma de
L’vov. Material de vidrio de uso comun en el laboratorio,
lavado antes de su uso con agua y detergente, enjuaga-
do con acido nitrico al 5% v/v y con agua desionizada.

Reactivos

Los reactivos utilizados son todos grado analitico (ta-
bla 1). El agua empleada para preparar las soluciones es
desmineralizada y desionizada (Milipore) con conducti-
vidad de 18 Q-cm™".

Condiciones instrumentales para la determinacién

de Ge por ETAAS

La determinacién de germanio en muestras de exu-
dado de zabila mediante ETAAS, se realiz6 a través del

Tabla 1

Reactivos empleados en la investigacion

Nombre Férmula/ Pureza (%)/
Simbolo Densidad Marca
Germanio
(metélico) Ge 99.999 Alfa Products
Paladio Pd 99.99 Merck
Nitrato
de magnesio Mg(NO,), 99 Merck
Peroxido
de Hidrogeno H,0, 35/1.13g/mL | Riedel De Haen
Acido Nitrico HNO,4 65/1.40 g/mL | Riedel De Haen
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programa de horno de grafito cuyas condiciones instru-
mentales se muestra en la tabla siguiente.

Tabla 2
Condiciones instrumentales a utilizar en la determinacion
de Ge por ETAAS
Etapa |Temperatura(C)| Rampa(s) | Duracion (s) Flujo
de Argon
(mL/min)
Secado 110 1 30 250
Secado 130 15 30 250
Pirdlisis 1500 10 20 250
Atomizacion 2300 0 5 (Leer) 0
Limpieza 2450 1 3 250
Enfriamiento 20 3 5 250

Fuente: Programa espectrofotémetro de absorcion atémica. Perkin Elmer AAnalyst
600.

Las temperaturas empleadas corresponden a valo-
res proporcionados por el programa que contiene el es-
pectrofotdmetro de absorcién atdmica utilizado (Perkin
Elmer AAnalyst 600).

La determinacion de germanio se realizé mediante
curva de calibracién sencilla conteniendo 0.2% de
HNO,. La cuantificacion del analito se basa en el area
de pico (absorbancia integrada). Asi mismo las condi-
ciones de operacion incluyen un tiempo de integracion
de 5.0 s, volumen de muestra inyectada: 20 uL, masa
de modificador: 0.003 mg de Mg(NO3), y 0.005 mg de
Pd. La masa caracteristica es de 25 pg. Algunos otros
parametros instrumentales de interés se muestran en
la tabla 3.

Tabla 3
Parametros Instrumentales para Ge en ETAAS
Parametros Valores
Corriente de la lampara 220 mA
Longitud de onda (nm) 265.1 nm
Ancho de rendija (nm) 0.2nm
Rango de trabajo (ug/mL) 100 pg/L

Fuente: Programa espectrofotémetro de absorcion atomica. Perkin
Elmer AAnalyst 600.
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Muestreo y procesamiento
Muestreo

Las muestras de Aloe vera (L.) Burm. f. se recolecta-
ron en la ciudad de Santa Ana de Coro, municipio Miran-
da del estado Falcon. Se obtuvo muestra de exudado de
hojas inferiores, intermedias y superiores de las plantas,
con la finalidad de conocer la concentracién de germa-
nio. Las muestras la conformaron el exudado obtenido
de 12 plantas de Aloe vera.

Procesamiento de las muestras

Las muestras de exudado se sometieron a liofiliza-
cion y posterior digestion, de acuerdo con esquema re-
portado en anterior publicacién (8; 9), para su analisis
por espectrometria de absorcién atémica con atomiza-
cién electrotérmica para la determinacion de germanio.
En la tabla 4 se presentan los principales parametros
reportados.

Tabla 4

Parametros para la digestion de las muestras
Parametros Valor
Volumen de HNO4 4 mL
Volumen de H,0, 8 mL
Tiempo de digestion 1 hora
Temperatura de calentamiento 70°C
Masa de muestra 0.25¢
Volumen final de dilucién 25mL

RESULTADOS Y DISCUSION
Validacién de la metodologia

Estudio de interferencias

El estudio de interferencias por parte de la matriz, en la
determinacién de germanio en exudado de zabila, se rea-
liz6 mediante las curvas de adicion de estandar y de ca-
libracion sencilla con patrones acuosos. Para ello, se obtu-
vo, en primer lugar, el perfil de atomizacion del germanio
en ausencia y en presencia del modificador de matriz.

Perfiles de atomizacion del germanio

Se obtuvieron perfiles de atomizacién para germanio
en patrones acuosos con y sin modificador quimico. Los
resultados obtenidos se presentan a continuacion.
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Figura 1. Perfiles de atomizacion del germanio
sin modificador quimico.
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Figura 2. Perfiles de atomizacién del germanio 100 pbb
con modificador quimico.
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Figura 3. Perfil de atomizacion de germanio 75 ppb.

Se observa en las figuras 1, 2 y 3, que el perfil de
atomizacion del germanio con modificador quimico per-
mite obtener una sefal analitica definida y simétrica;
mientras que el perfil de atomizacion sin modificador
quimico no muestra la sefal del analito, sélo muestra la
sefial de fondo.

Se observa en estas figuras, que bajo las mismas
condiciones de temperaturas de pirdlisis y atomizacion,
la absorcion de fondo es apreciable en todos los casos.
Los perfiles se perciben con buena simetria, resaltando
los perfiles de 100 y 75 ppb de germanio con modificador

quimico por su mejor definicion. Los tiempos de apari-
cion de la sefal analitica son similares para todos los
casos en ausencia o presencia de modificador quimico.

La sensibilidad y la absorbancia fueron mayores en
los casos en que se empleo modificador quimico con
relacion a los casos en que no se utilizé modificador qui-
mico; por lo tanto, el efecto del modificador quimico se
observé en un aumento de la sensibilidad y la reproduci-
bilidad. Estos resultados indican que la determinacion
de germanio por ETAAS debe realizarse utilizando mo-
dificador quimico, ya que la sensibilidad es mayor. De
manera que, tanto en la curva de calibracion sencilla
como en la de adicion de estandar, se empleo modifica-
dor quimico; que en éste caso se tratd de nitrato de
magnesio [Mg(NO,),] y Pd.

Adicion de estandar del germanio

A continuacion se presenta la curva de calibracion
sencilla y la curva de adicién estandar del germanio.

—m— Calibracién sencilla
~ 0 Adicion estandar

0,012
Elemento: Ge
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e /..,u
/ )
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:
\
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Figura 4. Curva de calibracién sencilla
y de adicion estandar para germanio.

Para determinar si hay o no diferencias estadistica-
mente significativas entre las pendientes de la curva de
calibracion acuosa (mMCCA) y la de adicion estandar
(mCAE) del germanio, se procedi6 a realizar un analisis
estadistico empleando el estadigrafo t-Student (10).

Tabla 5
Prueba de significacion mCCA y mCAE para el germanio
m (CCA) m (CAE) t-Student t-Student
calculada critica
1.92E-04 1.90E-04 0.00 2.78
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Al comparar estadisticamente los valores de las pen-
dientes de la curva de calibracion acuosa con la curva de
adicion estandar obtenidos para el elemento germanio,
se observa que no existen diferencias significativas entre
las pendientes, ya que la t —Student calculada es menor
que la t- Student critica, con 4 grados de libertad y a un
nivel de confianza del 95%; lo que pone en evidencia
que no existe interferencia causada por la matrizen la
determinacion de germanio por ETAAS. En consecuen-
cia, es posible utilizar curva de calibracion con patrones
acuosos para determinacion de germanio en muestra de
zumo de zabila.

Los resultados obtenidos para el germanio con res-
pecto a la no existencia de interferencia de matriz, guar-
dan concordancia con los reportados en investigaciones
similares (11; 12), en las que se sefala no haberse en-
contrado diferencias estadisticamente significativas en-
tre la pendiente de la curva de calibracién obtenida con
patrones acuosos y la curva de adicién estandar, repor-
tandose no haberse encontrado efecto de matriz.

Estudio de recuperacion

Se realiz6 estudio de recuperacion al germanio, con
la finalidad de detectar alguna posible pérdida o contami-
nacion de este analito con la metodologia empleada. Los
resultados encontrados se ubicaron entre 96.15% y
100.00%, con un valor promedio de 97.43 + 2.22% de
recuperacion, lo cual pone en evidencia la exactitud de la
metodologia empleada en la determinacion del germanio
por ETAAS.

Estos resultados guardan concordancia con los re-
portados en investigaciones empiricas, en las cuales el
estudio de recuperacion fue de 92 a106% (13) y de 96 a
103% (14).

Caracteristicas analiticas del método

Las caracteristicas analiticas encontradas para la
determinacion de Ge por ETAAS, se presentan en tabla
a continuacion. En ellas se puede observar la ecuacion
de la curva de calibracién ajustada, el coeficiente de de-
terminacion (R2), la pendiente (m), el limite de deteccion
(LOD), el limite de cuantificacion (LOQ), el limite superior
(LOL), el intervalo lineal (LOQ-LOL), la desviacion estan-
dar relativa (RSD) y la masa caracteristica (m,).
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Tabla 6

Caracteristicas analiticas del Ge
Caracteristicas Valor obtenido
Ecuacion de larecta Abs.=5.29E-05+ 1.92E-04*[Ge]
Coeficiente de determinacion 0.9998
Sensibilidad (m) 1.92E-04 (ug/L)"
Limite de deteccion (LOD) 0.90 pglL
Limite de cuantificacion (LOQ) 3.01 pg/lL
Intervalo lineal (LOQ - LOL) 3.01-100 pg/L
Masa caracteristica (m,) 24 pg
Desviacion estandar relativa (RSD) | 2.88%

En relacién a algunas caracteristicas analiticas del
método empleado para la determinacion de germanio en
la presente investigacion, se encontraron similitudes y
discrepancias con respectos a valores reportados en in-
vestigaciones empiricas en las que se determiné germa-
nio en distintas matrices.

Asi, se reporta una masa caracteristica de 29 pg (14),
valor cercano al encontrado en esta investigacién que
fue de 24 pg, valor muy proximo al sefialado en las con-
diciones instrumentales del equipo utilizado que es de
25 pg; sin embargo, se ha reportado una masa caracte-
ristica de 53 pg (5), valor que difiere notablemente del
valor obtenido en la investigacién realizada. Asimismo,
se han encontrado valores de 12y 16 pg (13).

La precision informada en otras investigaciones fue
de 2.1% (5; 13), mientras que la obtenida fue de 2.88%,
situandose ambas, en todo caso, por debajo del 5%, que
es el valor maximo de aceptacion para la precision; no
obstante, se he reportado un valor de precision ligera-
mente superior, esto es 5.6% (14).

Anadlisis de muestras de exudado de zabila

Seguidamente, se presentan y discuten los resulta-
dos obtenidos de la determinacién de germanio en exu-
dado de zabila en las 12 muestras analizadas en esta in-
vestigacion.

En la tabla 7 se observa que la concentracion de ger-
manio en exudado de Aloe vera oscila entre 4.07 y
13.63 ug/g. El promedio se ubicaen 7.42 + 3.50 ug/g, y la
desviacion estandar relativa (RSD) fue de 3.85, siendo
ésta menor del 5%, indicando que las medidas realizadas
se encuentran dentro del rango de precision aceptada.
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Tabla7

Concentraciones de germanio en muestras
de exudado de Aloe vera

Muestras Concentracion (ug/g)
(X*s) %RSD
1 5.36 £ 0.08 4.50
2 6.74 £ 0.04 3.94
3 7.90£0.04 2.72
4 13.62£0.08 3.99
5 13.63+0.08 4.50
6 5.17 £0.04 5.46
7 4.07 £0.04 3.73
8 445+0.04 3.94
9 4.51+£0.04 2.83
10 9.59+0.04 2.72
11 9.66 £ 0.04 2.83
12 4.34+0.04 5.07

Por otra parte, la concentracion de germanio en Aloe
arborenscens Miller, una especie de Aloe, se ha reporta-
do en 70.82 ug/g (4); un valor significativamente mayor
que el encontrado en la presente investigacion para el
Aloe vera (L.) Burm. f.

Con respecto al contenido de germanio en tabletas
de Aloe vera, se ha informado de una concentracion de
20.83 pg/g (5); siendo este valor de concentracion mayor
que el sefalado para el Aloe vera, pero mas préximo al
determinado en el Aloe arboresnces Miller.

Con relacién a la concentracion de germanio encon-
trados en plantas distintas a la especie de Aloes, se re-
porta ajo 2.79 pg/g, papas 1.85 ug/g, soya 9.39 ug/qg,
zanahoria 0.60 pg/g (5). Se observa que el Aloe vera con-
tiene una concentracién mayor de germanio que el ajo,
papas y zanahoria; pero posiblemente menor que la so-
ya. Para té negro y té verde las concentraciones de ger-
manio fueron 0.083 £ 0.001 ug/g y 0.085 + 0.002 ug/g
(14), siendo estas concentraciones menores a las en-
contradas para el mismo elemento en el Aloe vera.

La media poblacional y los intervalos de confianza
para la concentracion de germanio en exudado de Aloe
vera es de 7.42 £ 2.33 ug/g. Este resultado reportado en
este estudio aporta nuevos datos sobre el contenido de

germanio en el exudado de zabila, que potencialmente
pueden complementar la informacion existente y servir
de base para los casos en los cuales solo existe informa-
cion de caracter cualitativo. Asimismo, contribuye a esta-
blecer los niveles regulares de este elemento en esta
planta de amplio uso en la medicina popular, que, hasta
ahora, no se han encontrado reportes de concentracion
de germanio en el Aloe vera (L.) Burm. f.

CONCLUSIONES

El estudio de interferencia para el germanio, realiza-
do mediante la curva de calibracion sencillay la curva de
calibracion con adicion de estandar, no presenta eviden-
cias de efecto de matriz, ya que no se encontré diferen-
cia estadisticamente significativa entre las pendientes de
ambas curvas al nivel de confianza del 95%.

El estudio de recuperacién para este elemento fue
satisfactorio, ubicandose en un valor promedio de 97.43
1 2.22%. La desviacion estandar relativa fue de 2.88%,
lo que es un indicativo de la precision. Por lo tanto, el mé-
todo utilizado para la determinacion del elemento en
cuestion es exacto, preciso y libre de interferencias.

La concentracién del germanio presente en el exu-
dado de Aloe vera (L.) Burm. f. fue de 7.42 + 2.33 ug/g.
Este valor es menor que el reportado para el Aloe arbo-
rences Miller y se encuentra en cantidades similares en
otras especies de plantas como la soya, pero contiene
una concentracion mayor de germanio que el ajo, papas
y zanahoria.

Finalmente, la concentracion de germanio presente
en el exudado de zabila explica, en cierto grado, el im-
pacto que esta planta tiene sobre la salud, debido a su
naturaleza estimulante del sistema inmunoldgico, justifi-
cando su empleo como coadyuvante terapéutico en en-
fermos del Sindrome de Inmunodeficiencia adquirida y
en pacientes que sufren neoplasias.
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