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RESUMEN

El “garbancillo” (Astragalus garbancillo Cav.) crece en Ancash y en lugares de alrededor de 4000 msnm.
Cuando los animales consumen esta planta, tienen ciertos malestares como temblores, mareos, caida de
pelaje, etc.; y si consumen en exceso, mueren. Nuestro objetivo es tratar de encontrar el compuesto o
elemento quimico responsable de la toxicidad de esta planta, razén por la cual se hizo un estudio en la
parte organica y a través de un marcha fitoquimica se determiné la presencia de metabolitos secundarios.
Se logré determinar cuantitativamente fenoles totales, acidos grasos, alcaloides, y en la parte inorganica
se cuantificaron los principales elementos quimicos, determinandose 25 elementos, de los cuales toma
especial importancia conocer el porcentaje de selenio usando espectrometria de emisién atomica por
plasma acoplado inductivamente (ICP), porque se cree que el contenido alto de este elemento, juntamente
con el contenido considerable de alcaloide, podrian ser las causas de la muerte de los animales. Para
la marcha fitoquimica, se trabajoé en un extracto metandlico y se logré identificar flavonoides, alcaloides,
terpenos, triterpenos taninos, fenoles, esteroides, quinonas, logrando cuantificar principalmente alcaloides
totales expresados como escopolamina (0,55%) y fenoles expresados como acido galico (0,7%). Para
la cuantificacion de acidos grasos y esteroles se realizaron extracciones en hexano. Para el primero, se
realizd saponificacién, hidrélisis acida, metilacion y finalmente el analisis por CG; y para el segundo, se
realiz6 una saponificacion, la parte insaponificable fue extraida con hexano, y finalmente se realizo el
analisis por CG, determinandose como &cidos grasos mayoritarios los siguientes: palmitico (16:0), con un
3,2 %; estearico (18:0), con 10,6 %; linoleico (18:2) y cis-oleico (18:1), con 6,7 %, y entre los esteroles
mayoritarios se reportan brassicaterol, con un 44,03 %, B-sitosterol, en un 22,3 %, estigmasterol con un
13,1 %, y el porcentaje de selenio por ICP fue de 2,2 mg/kg.

Palabras clave: Astragalus garbancillo Cav., esteroles, acidos grasos, metales.
Preliminary study Astragalus garbancillo Cav

ABSTRACT

The research is the “garbancillo” (Astragalus garbancillo Cav.), This plant grows in Ancash-Peru in places
of around 4000 m. altitude. When animals eat these plants they have certain ailments such as tremors,
dizziness, loss of hair, etc. And in excess, die. Our objective is to determine quantitatively the selenium
content, phytochemical, fatty acids and sterols, and isolation of active ingredients of toxicological testing.
Phytochemical was performed to identify the active ingredients, which indicate it contains tannins, alkaloids,
steroids and triterpenes as major components, in addition to quinones, catechins, flavonoids, phenols, in
smaller amounts. Quantitative analysis was also performed for selenium and other metals by ICP.

The aim of conducted research was to study the “garbancillo” (Astragalus garbancillo Cav.); which grows
in Ancash at 4000 meters over sea level. The consumption by animals of this plant produces certain
discomforts such as tremors, dizziness, falling fur, etc. and can kill when taken in excess. Our goal is to
find the chemical compounds or elements, which are responsible of toxicity. For this reason, the study was
conducted in organic phase through phytochemical screening. This procedure determines the presence of

1 Universidad Nacional Mayor de San Marcos, Facultad de Quimica e Ingenieria Quimica. Lima.
2 Pontificia Universidad Catdlica del Per, Facultad de Ciencias e Ingenieria. Lima.
3 Universidad Nacional Santiago Anttinez de Mayolo, Facultad de Ciencias, Seccién Quimica. Huaraz. E-mail: jenny.alvarez73@yahoo.com



Estudio preliminar del Astragalus garbancillo Cav.

secondary metabolites. It was possible to determine the percentage of total phenoals, fatty acids, alkaloids, as
well as 25 chemical elements. The most important was selenium, which was analyzed by atomic emission
spectrometry inductively coupled plasma (ICP). Due to high concentration of selenium in combination with
considerable alkaloid content could be the cause of death.

For phytochemical screening was analized an methanolic extract and were identified flavonoids, alkaloids,
terpenes , tannins, phenols, steroids triterpene alkaloids, quinones, achieving mainly quantify alkaloid (0.55%)
and expressed as gallic phenol (0.7%) acid. The quantification of fatty acids was carried out in hexane
extractions then acid hydrolysis and methylation, finally GC analysis was performed. The quantification
of sterols was carried out in hexane extractions, the unsaponifiable part with hexane was extracted, and
finally the analysis was performed by GC. The following were determined as major fatty acid: palmitic acid
(16:0) with 3.2%; stearic acid (18: 0) with 10.6%; linoleic (18: 2) and cis-oleic (18: 1) with 6.7%. Among
the major sterols were reported brassicaterol with 44.03%, B-sitosterol 22.3%; estigmasterol with 13.1%.
and the percentage selenium by ICP was 2,2 mg / kg

Keywords: Astragalus garbancillo Cav., sterols, fatty acid, metals.

I. INTRODUCCION

El Astragalus garbancillo crece en la
sierra, entre 2000 y 4500 msnm; se usa en
medicina (contra la urticaria, la cefalalgia, la
caspa), en etnoveterinaria (para control de
acariosis), como jabén para lavar la ropa,
como insecticida y como lefial".

Segun las indicaciones mas recientes, el
ganado vacuno, sobre todo las hembras,
deberian recibir una racion de 0,3 ppm
de selenio, equivalentes a un consumo
diario de unos 3 mg y las que estan en
lactancia de 6 mg, con una dosis diaria
de 1000 y de 300-500 U.l. de vitamina E,
respectivamente 2.

Segun el National Research Council
(NRC), las necesidades de selenio que
deben cubrirse con la raciéon son de 0,1-
0,3 ppm aproximadamente. Las directivas
comunitarias mas recientes (12.04.1991),
que ya se aplican, son de 0,5 mg de selenio
admitido/kg de alimento completo. Se dice
que estas cantidades pueden modificarse
como resultado de la influencia de factores
sinérgicos o0 antagonicos presentes en la
racion, tales como las grasas, las proteinas,
los aminoacidos, la vitamina E, el azufre, el
cobre, el arsénico y el cadmiot?.

Nuestra investigacion tuvo por objetivo ca-
racterizar la planta en su contenido de me-
tales y particularmente cuantificar el sele-
nio, ya que se supone que este elemento
podria ser la razén de la muerte del ganado
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al consumir la planta, juntamente con la
identificaciéon de metabolitos secundarios
a través de la marcha fitoquimica, cuantifi-
cacion de alcaloides por titulacion potencio-
métrica, cuantificacion de acidos grasos y
esteroles por cromatografia de gases.

Il. PARTE EXPERIMENTAL

Material vegetal. Las muestras proceden
del pueblo Huacacorral, distrito de Chiquian,
provincia de Bolognesi, del departamento
de Ancash, a 3750 msnm; recolectadas
en el 2014. La identificacion taxondmica
fue realizada por la Dra. Haydee Montoya
Terreros, del Museo de Historia Natural de
la UNMSM (Figura 1).

Figura 1. La planta de “garbancillo”.

Equipos

Cromatografo de gases Hewlett Packard,
5890 Serie Il. Condiciones cromatograficas:
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Equipo autosystem PE, columna DB-225
(50% cianopropilfenil-metilpolisiloxano) 30
m x 0,32 mm x 0,25 ym, programacion de
temperatura de la columna 1’/ 70° / 10° /
min / 180°/3 °/ min/220°/5’, temperatura
de inyeccion y deteccidon 250°, detector
FID, gas de arrastre He, flujo 1 mL/min.,
volumen inyectado 1 pL, split 1:100.

Espectrometro de emision atémica por
plasma acoplado inductivamente (ICP) y
espectrofotometro de absorciéon atédmica

Preparacion de muestra para marcha
fitoquimica

130 gramos de muestra seca (% humedad
13,5%) y molida, se maceré en 500 mL de
metanol por 3 dias. La solucion alcohdli-
ca (volumen total de 1,2L) se concentr6 a
80 mL, de los cuales 20 mL se llevaron a
sequedad en un evaporador rotatorio, ob-
teniéndose un residuo de 520 mg. Este s6-
lido se uso en el andlisis de acidos grasos
y esteroles. El resto del extracto alcohdlico
se uso para realizar la marcha fitoquimica,
empleando reacciones de precipitacion y
coloracion para reconocer diversos grupos
funcionales®!. En el estudio se encontraron
taninos, fenoles, alcaloides, esteroides y tri-
terpenos, ademas en pequefas cantidades
contiene quinonas, flavonoides.

Determinacion de acidos grasos y este-
roles

a. Acidos grasos. Se pesé 120 mg del
extracto metandlico seco, se saponifico
con KOH 0,5 N, en bafio de agua a 55°
por 30 min. La saponificacioén libera los
acidos grasos que se neutralizaron con
5 mL de HCI diluido (1:1); se realizo la
extraccion con 10 mL de hexano y se
llevd a sequedad. El residuo se disolvié
con 10 mL de hexano; se separd una
alicuota de 1 mL, la que se evapord
a sequedad. Se agregé 10 mL de
HCIO, al 5% en metanol calentandose
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a 55° por 5 minutos. Los ésteres se
extrajeron con hexano, se lavaron y
se secaron con corriente de nitrégeno.
Una alicuota de 1 mL se inyecta en el
cromatografo # 91,

b. Esteroles. Se pesé 130 mg del extrac-
to seco, se saponificé con 2mL de KOH
50% y 8mL de etanol 95%, agitandose
por 10 minutos a temperatura ambien-
te. Se llevo a bano de maria a 90° por 1
hora; se agregd 5 mL de agua destilada
transfiriéndose la mezcla a pera de de-
cantacion. Los esteroles se extrajeron
con 5mL de hexano por 4 veces, los
extractos se concentraron agregando-
les hexano hasta un volumen de 1mL,
tomandose alicuotas de 1uL para el
analisis GCH 3.,

Determinaciéon de compuestos fenodlicos
totales: Se realizé en extracto alcohdlico,
para ello se utilizé la técnica de Folin Cio-
calteau, la cual se basa en la propiedad de
los fenoles de reaccionar frente a agentes
oxidantes.

La lectura de la absorbancia del complejo
se realizé a 760 nm en un espectrometro
ultravioleta visible. Se realizé una curva de
calibracién con &cido galico (patron). Los
resultados fueron expresados en mg de
acido galico equivalentes por gramo de ex-
tractof®l.

Preparacion de la muestra. A partir del
extracto etandlico, se realiz6 un extracto
acuoso con 1 gramo del extracto y 10 mL
de agua. Se sonicé por 30 minutos a 30 °C
y se liofilizo.

Curva de calibraciéon. Se prepararon di-
ferentes soluciones a partir de la solucion
patron de acido galico 0,1g/L de concen-
traciones 1; 1; 5; 2; 3 y 4 mg/L. Se anadio
250 uL del reactivo 1N, 750 uL de carbo-
nato de sodio al 20% y se llevé a volumen
final de 2 mL. Se dej6 en reposo 2 horas y
se procedio a hacer las lecturas en el es-
pectrofotémetro a una longitud de onda de
760 nm.
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Tratamiento de la muestra. Se pesd 2 mg
de muestra liofilizada y se disolvido en 50
mL de agua desionizada, se midié 500 uL
de la disolucion a la cual se afiadié 750uL
del reactivo Folin-Ciocalteau, luego se
continuésegun la metodologia®.

Determinaciéon de alcaloides totales.
Para la determinacién de alcaloides se ob-
tiene un extracto bruto organico con amo-
niaco NHs(aC) 15N y 60 mL de etanol- éter
etilico (1:2) durante 15 horas. A la muestra
alcalinizada (que se encontraba dentro del
cartucho y colocada en el equipo soxhlet),
se le adicion6d 150 mL de éter etilico y se
extrajo en soxhlet durante 9 horas por dia,
durante 7 dias, se extrajo con éter y se
llevé a sequedad. El extracto bruto se di-
solvio con cloroformo-éter etilico(1:1), lue-
go se extrajo con 50 mL de acido sulfurico
0.5 N, hasta prueba negativa de alcaloides
(por Dragendorf). Se alcalinizd el extracto
acuoso con 25 mL de NH, hasta pH 11, se
extrajo en pera de separacion el alcaloide
con 30 mL de cloroformo-éter (1:1) hasta
prueba negativa de alcaloides. Los extrac-
tos organicos se juntaron y se concentra-
ron en un rotavapor a sequedad, se disol-
vié con cloroformo y se afiadié 25 mL de
acido sulfurico estandarizado de 0.02040N.
Después de eliminar el solvente, la solucion
acida se titula con el potenciométro con hi-
dréxido de sodio 0.0173 N, siendo el punto
de equivalencia 13 mL obteniéndose 0,55%
de alcaloides totales expresado como es-
copolaminal™.

Determinacion de selenio

Se realizaron los analisis de metales por
espectroscopia de emisién por plasma
inductivamente acoplado, método basado
en EPA-200.7-Rev4.4-1994; y para el
analisis de selenio se utilizé el método
de espectroscopia de absorcion atémica
mediante generacién de hidruros® 9.

El contenido de selenio en la planta es
de 2,2 mg/kg, cantidad elevada para el
consumo de animales.
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Ill. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de la marcha fitoquimica
indica que hay presencia en la planta de
flavonoides, alcaloides, terpenos, taninos,
fenoles, alcaloides esteroides triterpenos,
quinonas, flavonoides, de los que se logra
cuantificar los fenoles totales expresados
como acido galico(0.7%), alcaloides totales
expresados como escopolamina con 0,5%,
porque son los compuestos mayoritarios.

CURVA DE CALIBRACION DELACIDO GALICO
0.35
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Acido galico mg/L
1.0 0.0312
1.5 0.0776
2.0 0.127
3.0 0.2315
4.0 0.3151

Los resultados del analisis de metales
por espectroscopia de emision de plasma
y espectroscopia de absorcién atdémica
se muestran en la tabla 1. Del analisis
resaltamos que tiene un alto contenido en
potasio con 15 g/kg, seguido por magnesio
con 2 g/kg, calcio 9,6 g/kg, hierro 0,4 g/kg y
el alumnio 0,2 g/kg. El resto de los valores
varia entre 0,0001 y 0,048 g/kg.
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En cuanto a la cuantificacion de alcaloides
totales por titulacion potenciométrica, se
obtuvo 0,55% expresado como escopola-
mina.

Los niveles de toxicidad [ se sittian alrede-
dor de 3 mg/kg, como indica el Cédigo La-
tinoamericano de Alimentos, y 1.5 ppm ya
causa intoxicacioén en ratas Este es el mo-
tivo principal por el que es muy importante
respetar las cantidades indicadas para no
correr el peligro de intoxicar al animalt',

No es facil establecer cuales son las ne-
cesidades exactas del elemento altamente
toxico. Es conveniente saber cual es el ni-
vel maximo tolerable por los animales por
racion y no exponerlos a una intoxicacion.

Tabla 1. Resultados de los analisis de metales.

Elemento quimico Cantidad en mg/kg

Potasio 14982,0
Calcio 9654,0
Magnesio 2070,0
Hierro 37111
Aluminio 249,0
Manganeso 68,7
Estroncio 48,1
Sodio 474
Boro 23,0
Zinc 22,6
Cobre 6,3
Bario 3,6
Berilio 0,1
Cadmio 0,1
Cobalto 03
Cromo 2,2
Estafio 0,6
Molibdeno 03
Niquel 0,7
Plata 0,5
Plomo 0,6
Selenio 22
Talio 0,5
Titanio 3,9
Vanadio 0,6
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Se determiné como acidos grasos mayori-
tarios del “garbancillo” los siguientes: palmi-
tico (16:0), con un 3,2 %; estearico (18:0),
con un 10,6 %; linoleico (18:2), con un 5,8
%; y cis-oleico (18:1), con un 6,7 %. En-
tre los esteroles mayoritarios, se reportan
brassicaterol con un 44,03 %, B-sitosterol
en un 22,3 %; estigmasterol en un 13,1 %.

Esta investigacion no ha llegado a su fin.
La prueba toxicoldgica esta pendiente, asi
como la determinacion de la relacién que
existe entre los metabolitos y los elementos
encontrados mediante los analisis realiza-
dos y los sintomas que padecen los anima-
les al consumir esta planta.

IV. CONCLUSIONES

Segun el andlisis fitoquimico el Astragalus
garbancillo Cav, contiene mayoritariamente
alcaloides y flavonoides.

El contenido de alcaloides es 0,55%, alto
para una planta que se utiliza como alimen-
to para animales.

El contenido de selenio es 2,2 mg/kg de
planta. Este valor es bastante elevado si
consideramos que el ganado vacuno con-
sume alrededor del 12% de su peso vivo,
aproximadamente 50 kilos de pasto en pro-
medio.

Las causas posibles de los sintomas e in-
clusive la muerte del ganado vacuno que
consume esta planta se orientan al alto con-
tenido del selenio, siendo importante hacer
un estudio toxicoldgico, pero también se
puede utilizar esta planta como una fuente
rica en selenio en las vacas lecheras, las
cuales necesitan un elevado contenido de
selenio antes del parto para evitar reten-
ciones de placenta y mastitis, cuidando las
dosis de consumo segun el peso.

En cuanto al contenido de fenoles de
antioxidantes, habria que racionalizar,
respetando las raciones a ser ingeridas.

Esta planta tiene alto contenido de acidos
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grasos siguientes: palmitico 3.2%, estearico
10.6%, linoleico 5.8% y cis-oleico con 6.7%,
y entre los esteroles mayoritarios esta el
brassicaterol con 44,05%,b sitosterol con
22,3 y estigmasterol con 13,1%, siendo
fuente importante de antioxidantes.
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