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Resumen:

El propdleos es un producto de la colmena formado por una mezcla compleja
de sustancias naturales a la que se le atribuyen varias propiedades bioldgicas
gue se aprovechan en la industria alimenticia, farmacéutica y cosmética. Se
encuentra compuesto por resinas, ceras, polen, aceites esenciales, residuos
organicos y minerales. Existen pocos antecedentes en relacion a la
composicién mineral del propéleos y su comportamiento en virtud de su origen
geografico de recoleccion o como indicador de contaminacion ambiental. Este
trabajo presenta una revision acerca de los principales conceptos
concernientes a los minerales, macro y micronutrientes, metales toxicos y su
importancia; la caracterizacion mineral del propéleo segun la regién natural o
localidades geografica, ademas, el propdleos como buen candidato para
indicador biologico de contaminacién debido a sus concentraciones de metales
toxicos, asi como la diversidad de factores que afectan el contenido mineral del
propéleos y los métodos analiticos mas empleados para su estudio. Se puede
concluir que el contenido mineral en propdleos resulta muy variable y depende
de muchos factores que determinan su presencia y concentracion. Ademas, se
pudo ver que a pesar de la variedad de técnicas analiticas para cuantificarlos,
las mas empleadas son las de espectrometria de masa, aunque se recomienda
un consenso para estudios exhaustivos y de comparacion.

Palabras claves: propoleos, minerales, caracterizacion, indicador de
contaminacion, espectrometria de masa

Abstract:

Propolis is a bee products formed by a complex mixture of natural substances
which is attributed various biological properties that are used in the food,
pharmaceutical and cosmetic industry. It is composed of resins, wax, pollen,
essential oils, organic waste and minerals. There are a few precedents in
relation to the mineral composition of propolis and its behavior according to its
geographic region of collection and its use as an ecological indicator of
environmental pollution. This paper presents a review about the principal
concept concerning to the minerals, macronutrients, micronutrients, toxic metals
and their importance, the mineral content and its behavior according to natural
regions, climatic conditions, geographic localities and botanical sources, also,
the propolis as a good candidate for biological indicator of environmental
deterioration due to its concentrations of toxic metals, as well as the diversity of
factors that influence the mineral content of propolis, the relationship and the
role they play with the concentrations found and most used analytical methods
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for the determination of minerals in propolis, advantages and applications. It can
be concluded that the mineral content in propolis is very variable and depends
on many factors that determine its presence and concentration. Each propolis of
each crop will have different mineral characteristics no matter where it comes
from. The variability in the presence and concentration of trace and toxic metals
in propolis could promote its use as an indicator of environmental pollution
although the diversity of factors would make it difficult to locate the pollutant
source when it is not as explicit as the case of industries and roads. In addition,
it was possible to see that despite the variety of analytical techniques to quantify
them, the most used are those of mass spectrometry, although a consensus is
recommended for comprehensive and comparison studies.

Key words: propolis, minerals, characterization, pollution indicator, mass
spectrometry

Introduccion

Existe un consenso en la literatura cientifica acerca de qué es el propdleos. Es
un producto de la colmena resinoso y complejo, con una variable apariencia
fisica obtenido por las abejas mediante la adicién de cera y secreciones
salivares al material gomoso o balsamico, que recolectan de las hojas y grietas
en la corteza de numerosas especies vegetales!. Es utilizado como material de
construccion y reparacion en la colmena, como “arma quimica” contra los
microorganismos patdgenos proporcionando un ambiente inadecuado para el
crecimiento de bacterias y otros microorganismos y como medio embalsamador
de intrusos que han entrado a la colmena®.

A esta sustancia se le atribuyen varias propiedades bioldgicas. La humanidad a
lo largo de los siglos ha extendido y diversificado su empleo aprovechandolas
en la industria alimenticia, farmacéutica (tanto en medicina humana como
medicina veterinaria) y cosmética, usandola ademas como base para preparar
otros productos igualmente comercializables y Utiles en las diferentes industrias
mencionadas. A este producto apicola se le han encontrado efectos
antiinflamatorios?2, inmunomodulatorios*®, hepatoprotectores®’,
anticariogénicos®?, antimicrobianos'?!!, antioxidantes!?!3 y antifingicos!* entre
otros.

El propdleos es una mezcla compleja de sustancias naturales que contiene una
gran variedad de compuestos quimicos. A pesar de que existe una amplia
gama de literatura cientifica sobre los compuestos fenélicos!®>17 y |os
terpenos y los ésteres'® que contienen como principios activos los prop6leos
de varios paises que abarcan desde Europa, América del Sur y Asia, pocos de
estos mismos han dedicado estudios exhaustivos a los elementos minerales
gue lo contienen.

Debe sefialarse que la mayoria de los estudios no pretenden determinar la
composicidén quimica completa, si no tan solo algunos de los elementos de
interés, asi como la cuantificacion de los mismos. Si bien, la composicion del
propéleos es compleja y variada, se puede hacer una estimacién de sus
componentes mas importantes: resinas 50 %; cera 30 %; polen 5 %; aceites
esenciales 10 % y 5 % de otros residuos organicos como son los minerales?®.
Existen pocos antecedentes en relacion a la composicion mineral del propoleos
y su comportamiento en virtud de su origen geografico o como indicador de
contaminacion ambiental. Debido a que el propoleos tiene importantes



aplicaciones en la medicina y la industria alimenticia, es importante determinar
como variables locales tales como las estaciones, los métodos de recoleccion,
la vegetacion y otros factores pueden influenciar en su composicién mineral y
subsecuentemente afectar sus propiedades bioldgicas y nutricionales.

La escasa informacion en relacion al contenido de metales y de métodos
oficiales para la determinacion de minerales de este producto hace necesaria la
investigacion en el tema.

Minerales

Un mineral es una sustancia natural, de composicion quimica definida,
normalmente solido e inorganico y que tiene una cierta estructura cristalina. Es
diferente de una roca, que puede ser un agregado de minerales o no minerales
y que no tiene una composicion quimica especifica. Estos pueden ser
metélicos y no metalicos. Los primeros se caracterizan por ser buenos
conductores de calor y electricidad, poseer alta densidad y ser sélidos a
temperatura ambiente (excepto el mercurio). Sin embargo, no se encuentran
como tales cuando constituyen parte del metabolismo de un ser vivo, se
encuentran en forma de cationes disueltos en los liquidos corporales o unidos a
otras moléculas. Los segundos no tienen brillo propio ni conducen
electricidad?®.

El cuerpo humano requiere alrededor de 20 minerales diferentes para su
correcto funcionamiento. Estos minerales son indispensables para el
mantenimiento de la vida, el crecimiento y la reproduccion y pueden ser
clasificados como macronutrientes o micronutrientes. Entre los macronutrientes
podemos encontrar el calcio, magnesio, potasio, sodio, azufre, cloro y fésforo,
mientras que por otro lado, como micronutrientes tenemos el cobre, zinc,
hierro, selenio y manganeso?°.

El papel que desempefian algunos de estos metales en el organismo es bien
conocido. Por ejemplo, el calcio (Ca) forma parte de huesos, dientes y tejido
conjuntivo, interviene en la transmision nerviosa y la contraccién muscular. El
magnesio (Mg) interviene en el desarrollo de los huesos, la sintesis proteica y
de ADN, en la transmisién del impulso nervioso y la relajacion muscular, asi
como en el mantenimiento del equilibrio acido-base. El potasio (K) participa en
el equilibrio osmdtico, la sintesis de proteina, en el metabolismo de
carbohidratos, la permeabilidad de membrana y la transmision nerviosa. El
hierro (Fe) esta ligado al transporte de oxigeno y diéxido de carbono, al
proceso de respiracion celular y esencial en la elaboracion de hormonas y
tejido conectivo. El manganeso (Mn) participa en la sintesis de acidos grasos y
hormonas sexuales y en la produccion del cartilago. El sodio (Na) interviene en
el equilibrio osmoético, la transmision del impulso nervioso, en la permeabilidad
de membrana, regulacién de la presion arterial y volumen sanguineo.

Por otro lado tenemos que el cobre (Cu) estimula el sistema inmunitario, el
cromo (Cr) potencia la accion de la insulina, el selenio (Se) es un potente
antioxidante, el zinc (Zn) interviene en el funcionamiento de ciertas hormonas,
el cobalto (Co) interviene en la fijacion de glucosa en tejidos y el niquel (Ni)
potencia el crecimiento.

Un metal téxico es aquel que tiene la capacidad de producir efectos
perjudiciales sobre un ser vivo al entrar en contacto con él, incluso a bajas
concentraciones. Por otro lado, el término “metal pesado” no esta muy bien
definido. A veces, se utiliza como criterio de densidad para determinar si un
metal es pesado o no. Otras veces, el nUmero atomico y el peso atobmico son



los criterios empleados. Basicamente, son un grupo de elementos quimicos
cuya densidad es superior a cinco gramos por cm?®.

Es muy importante dejar claro que no todos los metales pesados son toxicos.
Ademas, muchos son esenciales para la salud del ser humano en bajas
concentraciones ya que permiten a nuestro cuerpo funcionar bien. Es el caso
del cobalto, del hierro y del zinc. Sin embargo, una concentracion elevada de
estos metales pesados en nuestro organismo es a menudo perjudicial.

La mayoria de los autores para la investigacion del contenido mineral del
propoéleos se descartan por dos vertientes fundamentalmente: su
caracterizacion segun la region geografica de recoleccion y su empleo como
marcador ecolédgico de contaminacion ambiental.

Caracterizacion segun laregién geografica

La caracterizacién segun el origen geografico resulta dificil ya que se ha visto
gue incluso dentro de una misma colmena el propdleos extraido de la piquera
difiere en concentracion mineral respecto al extraido del interior de la colmena?!
no digamos entonces entre dos propodleos de regiones o localidades diferentes
dentro de un mismo pais.

No todas las variedades de abejas propolizan con la misma intensidad. Una
misma colmena propolizara diferentes cantidades en distintas épocas y aun
puede haber diferencias en las cantidades producidas en cada afio, pues las
abejas trabajan segln sus necesidades y posibilidades??. La versatilidad del
medio en que se encuentran las colmenas determina una variabilidad
considerable de la concentracion de sus minerales viéndose que, aunque
mantienen los mismos minerales, las concentraciones de los mismos varian
con la regién.

El hecho de que la abeja salga de la colmena y emplee material foraneo para la
produccion del propéleos incluye una fuente sustancial de variables que
determinen el contenido mineral del propéleos.

Se ha visto que aunque mantienen igual presencia mineral, las concentraciones
de los mismos varian con la regién. Ejemplo de ello es el estudio de Korn et al®®
gue realiz6 una comparacion del contenido de Ca, K, Mg y Fe en propdleos de
diferentes estados de Brasil, un pais exuberante en vegetacion, con diferentes
tipos de suelo, regiones naturales y condiciones climaticas, encontrando
diferencias entre los distintos origenes de las concentraciones de los mismos.
Sahinler et al?* en muestras de propéleo de cinco regiones de Turquia encontré
mayores concentraciones de Al, Cu, Cry Mg en regiones del Mediterraneo, Ni y
K en regiones del Mar Negro y Ba, Na, Zn y Ca en Anatolia Central
demostrando la diversidad de la presencia y contenido mineral.

Resultados semejantes han encontrado otros autores como Salamanca et al??
en Colombia, Dogan et al?® en Turquia, Gong et al’*® en China, Cantarelli et al*’
en Argentina y Bonvehi y Bermejo?® en Espafia.

Cabe esperar que si existen diferencias entre regiones y estados de un mismo
pais, también existan diferencias entre diferentes paises y continentes. Souza
et al?® encontraron similitudes en las concentraciones de Ca, Na y Fe en
propéleos brasilefio comparado con el producido en el sur de Espafia, mientras
las concentraciones de Zn fueron relativamente bajas y Mg, Ky Cu se
encontraron dentro del mismo rango.

Paises de América del Sur y Europa son los mas representativos en el estudio
de minerales en propéleos donde fundamentalmente la vegetacion, los suelos y
el clima son diferentes. Asi pues, de la literatura analizada, tenemos que paises



como Colombia, Chile, Brasil y Argentina son caracteristicos de zonas
tropicales y subtropicales mientras que otros como Serbia, Macedonia, Polonia,
Espafia, Rumania y Turquia son caracteristicos de zonas templadas.

La composicion del propodleos es determinada por varios factores como la
localizacion geogréfica, las fuentes botanicas, estacion de recoleccion, razas
de abejas, entre otras. Hay autores que han empleado herramientas
estadisticas para estudiar la relacion de las concentraciones de elementos
minerales en muestras de propoleos que son cosechadas en diferentes
regiones agrupandolas segun zonas climaticas, colores, areas de recoleccion u
otras para ayudar a una mejor caracterizacion del producto.

Entre las herramientas estadisticas utilizadas con mayor frecuencia en la
temética tratada se encuentran el analisis de componentes principales y el
andlisis de cluster empleadas para agrupar muestras de propdleos segun la
presencia y concentraciones de minerales encontrados.

Ejemplo de ello han sido los estudios de un grupo de investigadores?? que
emplearon muestras de propoéleos colombianos colectados en zonas climéticas
diferentes (bosque humedo tropical, bosque seco tropical, bosque humedo
premontano) sometidas a analisis de componentes principales resultaron en
dos grupos de los que sugieren uno explicaria el origen fitogeogréfico de las
muestras mientras el otro se relacionaria con las condiciones de cosecha,
formas de recoleccion, flora y tipo de suelo. El andlisis de cluster les permitio
por su parte agruparlos en nueve grupos segun las concentraciones minerales.
Otro grupo de investigadores asiaticos?® emple6 estas herramientas
estadisticas para agrupar muestras de propoleos de origen chino segun el color
y el origen geografico determinando que muestras de color negro y verde
oscuro son propoleos con altas concentraciones minerales especialmente Pb y
Cd, mientras el amarillo y amarillo verdoso es escaso en muchos minerales.
También encontraron que la concentracion de minerales es mayor en
propéleos chinos de climas monzoénicos de zonas templadas y de zonas de
clima continental templado y baja en zonas monzoénicas subtropicales y zonas
de clima de montafia alta.

Basado en el resultado de varios autores, los macroelementos mas comunes y
de mayor contenido son Ca, K, Mg y Na?? 252830,32,

De los elementos trazas el Fe y el Zn resultaron los mas comunes y de mayor
contenid022v25'28'3°'31*32.

Indicador biolégico de contaminacién

La contaminacion ambiental ha incrementado conjuntamente con los quimicos,
la industria pesada y alimenticia, el desarrollo de la motorizacion y la agricultura
intensiva. Cuando las materias primas, digase néctar, polen y exudados de las
plantas, son procesadas por las abejas, estos no se encuentran purificados o
descontaminados y producto de ello, los contaminantes del aire, las plantas y
suelos son transportados a las colmenas.

Siguiendo esta premisa se ha considerado que los productos de la colmena
como el propoleos son buenos indicadores bioldgicos del deterioro quimico del
medio ambiente3%:33, Con el prop6sito de biomonitorear muestras ambientales
de esta clase mediante métodos analiticos factibles, se puede determinar la
presencia de pesticidas o sus residuos, metales téxicos y radioactivos asi como
contaminantes organicos.

Los metales pesados o0 minerales toxicos son emitidos por fuentes naturales y
antropicas y dado que no son biodegradables, penetran en el ciclo bioldgico al



depositarse sobre el cuerpo o las patas de las abejas y ser trasladados a las
colmenas con el polen o las resinas, o ser absorbidos por el néctar y el agua.
Hay autores que plantean que el polen y el propéleos son los productos de la
colmena con menos procesamiento en comparacion con la miel y la cera y que
por tanto reflejan mejor la contaminacion ambiental evitando procesos como la
bioacumulacién o la toxicidad no inmediata®®. También se ha encontrado en
estudios comparativos del contenido de metales trazas en propoéleos y miel,
gue esta Ultima contiene menor concentracion de elementos trazas en
comparacion con el prop6leos+3,

De los estudios de cuantificacion de minerales en propdleos bruto se ha visto
una incidencia de la presencia de metales toxicos en su composicion, ya sea
en muy alta o baja concentracion. Palacios et al®¢ realizaron una comparacion
del contenido de metales pesados entre propdleos bruto de origen
convencional y ecoldgico. Encontraron que, a pesar de las diferencias de
origen, no hubo diferencias significativas en el contenido de metales (Pb, Niy
Cu), excepto el Cr, donde los convencionales obtuvieron una media
significativamente mayor, detectandose que a pesar de provenir de apiarios
ecologicos existe la presencia de metales pesados en este tipo de propoleos
sugiriendo el estudio de otras fuentes de origen.

El Pb es uno de los elementos pesados mas diseminados en el ambiente.
Existen varios estudios en los que se han encontrado concentraciones altas de
este metal, considerando esta por encima de 1 mg/kg como recomienda la FAO
para limitar sus uso en alimentacién humana?#28:30.31, 32, 33, 36,37,

Otros metales pesados que se han encontrado han sido el Cr, Ni, Cd y
Zn22,24,3l,32,33,36,37 )

Factores que afectan la concentracion mineral

En la literatura cientifica consultada sobre esta teméatica existe el criterio
unanime acerca de la diversidad de factores que influyen en el contenido
mineral del propdleos. Ademas de los ya mencionados como las zonas
geograficas, el origen botanico o la region climatica, también cabe mencionar
otros factores que contribuyen a cambios en los niveles minerales del
propéleos como el procesamiento, preparacion y almacenamiento durante la
cosecha, el manejo de las colmenas, la utilizacion de acaricidas, repelentes,
pesticidas y fertilizantes, cercania a zonas industriales, caminos y carreteras,
los tipos de suelos y eventos meteoroldgicos y de cambio climéatico.

Se ha hablado de los aportes de trazas metalicas por parte de los
contenedores y el resto de las maquinarias e implementos mecéanicos
empleados en el procesamiento de las mieles como fuente de contaminacion,
pero no se han publicado iguales estudios en propdéleos; aunque suelen
hacerse extrapolaciones de estos sugiriendo que los productos de las
colmenas suelen ser acidos por naturaleza por lo que, tal como sucede en la
miel, el almacenamiento del propdleos en contenedores galvanizados puede
ser fuente de contaminacion por Zn, partes basadas en acero pueden ser
fuentes de Cr y componentes de latén fuentes de Zn y Cu33:38.39,

Estudios como el llevado a cabo por Souza et al?® mostraron que las estaciones
del afio y los métodos empleados para la cosecha del propoéleos intervienen en
la composicion del contenido mineral en colmenas localizadas en la misma
area de recoleccion de resina. Segun estos autores las abejas recolectan
resina de diferentes plantas a través de todo el afio y estas varian la absorcion
de nutrientes segun cada especie, desarrollo y condiciones climaticas lo cual



explicaria la diferencia estacional del contenido mineral. En cuanto a los
métodos de recoleccion, atribuyen las variaciones al contenido de cera puesto
que las condiciones de escasez de resina y el estimulo recibido por las abejas
del colector de propdleos pueden causar que aumente el contenido de cera en
la produccién de propéleos influyendo en las concentraciones de minerales.

A pesar de la variedad de factores que influyen en el contenido mineral y de las
sugerencias de los autores acerca del papel que juegan en las concentraciones
encontradas en los propoleos analizados, pocos y aislados estudios han sido
publicados que analicen la relacién del contenido mineral de esas fuentes con
los contenidos minerales de los propéleos expuestos a ellas.

Bogdanova et al®® en el 2017 public6 un estudio donde pretende dilucidar los
factores que determinen el contenido mineral del propoleos cosechado en
cuatro apiarios de la Republica de Macedonia y la conexion existente entre el
contenido mineral del propdleos y el suelo en los cuales se encuentran estos
apiarios. Los resultados arrojaron concentraciones de metales mas altas en
suelos de zonas bajas y cercanas al rio en comparacion con las zonas
montafiosas, siendo semejantes los resultados en el propoleos cosechado en
apiarios de zonas bajas en comparacion con las zonas montafiosas. Los
coeficientes de correlacion del contenido metalico en suelo y propdleos
resultaron desde muy fuerte hasta muy débiles demostrando que existe un
grado de correspondencia de las concentraciones minerales halladas en los
suelos con los propoleos cosechados en esas zonas.

Estudios como este darian una luz importante en cuanto a la caracterizacion de
los propdleos segun su region geografica de origen y en cuanto a la utilizacion
del propéleos como indicador ecolégico de contaminacion. La cuantificacion de
minerales en plantas, suelos y agua cercanos a los apiarios, ayudarian a
determinar no solo la presencia de estos sino ademas su relacion con los
contenidos minerales presentes en muestras de propoleos cosechados en los
mismos despejando incdgnitas acerca de los posibles origenes o fuentes.
Métodos Analiticos

Existen un grupo de investigaciones encaminadas a los métodos analiticos
empleados para la determinacion de minerales en propéleos. Las mas
comunes resultan en Espectrometria de Emision con Plasma Inductivamente
Acoplado y Deteccion Optica (ICP-OES)y Espectrometria de Absorcion
Atémica (EAA), aunque se pueden encontrar estudios llevados a cabo
mediante Espectrometria de Masas con Plasma Inductivamente Acoplado (ICP-
MS)36, Espectroscopia Cercano al Infrarrojo (NIR)*° y Espectroscopia UV-Vis*L.
Ante la variedad de métodos empleados, sobresalen por sus ventajas y
aplicabilidad los de espectrometria atomica.

El ICP-OES es una técnica que después de atomizar e ionizar las muestras
genera espectros de emision atémica cuyas intensidades son detectadas por el
equipo, siendo proporcional la concentracion del elemento en la muestra con la
intensidad detectada. Tiene las ventajas de detectar casi la totalidad del
sistema periodico con analisis simultaneos y de poseer intervalos lineales de
concentracion de varias decenas de 6rdenes. Dado la compleja composicion
del propdleos ha sido empleado para la determinacion del contenido de macro
y microelementos en propéleos crudos que difieren en color, origen botanico o
geografico?426.2833 y en |la determinacion del grado de acumulacién de metales
toxicos en miel y propdleos de zonas industrializadass?.



La EAA es un método quimico de analitica cuantificable cuyo principio es
similar al ICP-OES solo que la intensidad a detectar corresponde al espectro de
absorcién atémica. Tiene las ventajas de ser muy sensible, con limites de
deteccidn bajos, es facil de operar y necesita poca cantidad de muestra. Estas
caracteristicas lo hacen un método factible para el analisis del propdleos siendo
empleada para determinar el contenido mineral del prop6leos en Macedonia y
establecer si existe una conexién entre el contenido mineral del suelo y este
producto apicola®3. En Brasil se empled para evaluar el efecto de la variacion
estacional y los métodos de recoleccién sobre el contenido mineral de
propdleos?® en tanto fue empleado en el andlisis de muestras de diferentes
regiones de Colombia??.

La prediccion de elementos trazas por NIR en productos agricolas ha sido
reportada cada vez con menos frecuencia y siempre usado en el contexto de
plantas. Pocos reportes se han encontrado que empleen este método para el
andlisis de macroelementos y trazas minerales*®. En un estudio en propdleos
crudo aplicando este método analitico se comprobé su efectividad para la
determinacion de algunos minerales y elementos trazas toxicos siendo
aplicable a muestras con un amplio rango en contenido de Al, Ca, Fe, K, Mg, P,
Zn, Cr, Ni, Cuy Pb*,

Conclusiones

De la bibliografia consultada se puede concluir que el contenido mineral del
propdleos resulta muy variable pues para ello intervienen muchos factores que
determinan la presencia y concentracion de estos en las muestras. Cada
propdéleos de cada cosecha tendra caracteristicas minerales diferentes, no
importa si viene del otro lado del mar, de otra regién o de la misma colmena.
La variabilidad en la presencia y concentracion de metales trazas y toxicos
podria promover su uso como indicador de contaminacion ambiental; sin
embargo el amplio rango de vuelo de las abejas y la diversidad de factores
naturales y antropicos pondrian dificil la localizacion de la fuente contaminante
cuando esta no sea tan explicita como el caso de industrias y carreteras.
Ademas, todavia quedarian pendientes los estudios donde se cuantifique el
contenido mineral en agua, suelo, plantas y aire de los apiarios y zonas
cercanas para establecer una relacién con el contenido mineral del propéleos
cosechado en estos y poder determinar si la contaminacion de estas fuentes
influye mucha, poca o de ninguna forma sobre este producto de la colmena.
Por ultimo, a pesar de la variedad de técnicas mediante las cuales se pueden
cuantificar buena parte de los minerales, resultaria practico un consenso en el
uso de estas para estudios exhaustivo y posteriores comparaciones que
permitan la mejor caracterizacion del propéleos y para ello una buena parte de
las ventajas las llevan las técnicas de espectrometria atomica.
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