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1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Hoy dia las algas se comercializan como fuente de ciertos nutrientes. Desde la
antigliedad, las algas constituyen un alimento basico en la dieta de paises asiaticos, tales
como China, Japon o Tailandia. Sin embargo, éstas tienen, también, una importancia
relevante en paises europeos como Espafia, siendo Galicia una de las mayores productoras
de algas, o en la Republica de Irlanda, donde las algas juegan un importante papel en la
dieta irlandesa y en sus costumbres. Actualmente, debido a las corrientes migratorias, a
la globalizacion y a los nuevos habitos alimenticios, las algas son cada vez mas comunes

en los mercados y comercios de Europa.

La dieta es la principal via de exposicidn de contaminantes para el ser humano. Los
metales, como los macroelementos y algunos elementos traza, que pueden encontrarse de
forma natural en los alimentos, son esenciales para el organismo humano, interviniendo
en multiples reacciones y funciones fisioldgicas. Otros, como los metales toxicos, que
llegan a los alimentos por fuentes antropogénicas (uso de fertilizantes, actividad
industrial, plaguicidas o biocidas, aguas residuales, etc) o por fendbmenos naturales
(erosidn, actividad volcanica, etc), son de naturaleza acumulativa y no presentan funcién

alguna en el organismo, siendo dafiinos para la salud.

Dadas las cualidades nutricionales de las algas y al hecho de que las Islas Canarias
cuentan con una gran diversidad de estas especies marinas que pueden ser o no
potencialmente comestibles, es necesario determinar el grado de contaminacion de estas
algas, asi como el contenido en elementos esenciales. Ademas, teniendo en cuenta que
las algas por su gran capacidad de absorcion de metales toxicos son un bioindicador de
contaminacion marina (Herrera-Paz et al., 2015), es necesario conocer su contenido en

las mismas pues, éste puede contrarrestar su valor nutricional.
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Por otro lado, existe hoy dia la tendencia de una parte de la poblacién mundial a
adoptar dietas vegetarianas del mas variado tipo, en la creencia de que estas formas de
alimentarse son un beneficio para la salud de los consumidores y que las dietas omnivoras
presentan riesgos. Por este motivo, es necesario valorar la composicion quimica tanto de
los elementos de caracter nutricional como de los contaminantes presentes en estos
vegetales, para poder compararla con los alimentos vegetales tradicionales y establecer

cientificamente las diferencias.

Nuestro proposito, por tanto, es desmitificar las presuntas propiedades salutiferas de
estos alimentos, y una vez mas defender una dieta equilibrada como garante de la

prevencion de muchas enfermedades.

Por estos motivos, se ha realizado este estudio cuyo principal objetivo es determinar
el contenido de macroelementos (Na, K, C, Mg), elementos traza (Cu, Cr, Co, Zn, Fe,
Mn, Mo, Li, Ni, B, Ba, V, Sr, 1) y metales tdxicos (Al, Cd, Pb, Hg) en muestras de algas
de diferentes tipos, procedentes de Europa y China, asi como en algas recolectadas en
Canarias con el objeto de evaluar el perfil nutricional y el riesgo toxicolégico derivado

del consumo de estas algas.

Asi mismo, se establecen como objetivos especificos los enumerados a continuacion:

. Estudiar la existencia de diferencias significativas entre el contenido de elementos
esenciales y toxicos en diferentes especies de algas.
Il.  Estudiar la existencia de diferencias significativas entre el contenido de elementos
esenciales y toxicos de acuerdo a su origen geografico (europeas o asiaticas).
I1l.  Establecer el perfil nutricional de los elementos esenciales en las diferentes
especies de algas en base a su contribucion a las ingestas diarias recomendadas

(IDRs).
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IV.  Determinar el grado de contaminacion de las diferentes especies de algas de
distintas procedencias (europeas Y asiaticas).

V.  Determinar la contaminacion de las algas de la isla de Tenerife teniendo en cuenta
las distintas zonas de recoleccion.

VI.  Comparar las concentraciones de elementos esenciales y toxicos de las algas
comestibles actualmente comercializadas en Europa con las algas recogidas en la
isla de Tenerife, comestibles, pero actualmente no comercializadas, con el objeto

de determinar si son idoneas para el consumo humano.

La presente tesis, desarrollada en el Area de Toxicologia de la Universidad de La
Laguna, esta precedida por numerosos trabajos y otras tesis doctorales en los que

diferentes alimentos de origen vegetal han sido objeto de estudio.

Ejemplos recientes son la tesis doctoral titulada “Metales en harinas fabricadas en
Canarias. Evaluacion nutricional y toxicolégica” defendida en septiembre de 2017 por
la Dr. Raquel L. Tejera Pérez (Tejera Pérez, 2017) y la tesis doctoral titulada “Metales
esenciales y tdxicos en papas antiguas, papas importadas y otros tubérculos
comercializados en la isla de Tenerife: evaluacion toxicoldgica” defendida en 2014 por
la Dr. Gara Luis Gonzalez (Luis Gonzalez, 2014). Estos trabajos en los que se determina
el contenido de metales en alimentos vegetales suponen un valioso aporte en la

comparacion del contenido metalico con las algas, que son productos vegetales marinos.

Es destacable también, el trabajo de investigacion titulado “Determinacion de metales
en Tofu. Evaluacion Nutricional y Toxicoldgica” que ha obtenido el Premio de la Real
Academia de Medicina de Tenerife y del que ha sido presentada una comunicacion al
congreso internacional “BTS Annual Congress” organizado por la British Toxicology

Society y celebrado en Newcastle (Reino Unido) en abril de 2018 (Paz et al., 2018a). Este

3
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trabajo guarda una gran relacion con las algas dado que, tanto el tofu como las algas son

alimentos basicos dentro de la dieta vegana, encontrandose tofus que contienen algas.

Asi mismo, pueden encontrarse trabajos publicados en revistas indexadas en el JCR
(Journal of Citation Report) como “Metals in edible seaweeds” publicado en la revista
Chemosphere en el 2017 (Rubio et al., 2017a), en el que se determina el contenido de
metales en algas comerciales, otros como el titulado “Trace element and toxic metal
intake from the consumption of canned mushrooms marketed in Spain” publicado en la
revista Environmental Monitoring and Assessment en el 2018 (Rubio et al., 2018a). Por
ultimo, el articulo titulado “Metal Concentrations in Wild-Harvested Paheophyta
Seaweed from the Atlantic Ocean (Canary Islands, Spain)” publicado en la revista
Journal of Food Protection en 2018, en el que se recoge parte de los resultados obtenidos

en la presente Tesis Doctoral (Paz et al., 2018b).
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2. REVISION Y ANTECEDENTES

2.1. Historia de las Algas
Las algas son uno de los productos basicos en la alimentacion de paises asiaticos
como China, Tailandia, Japon o Corea. Otros paises europeos, como Irlanda o zonas de

Espafia, como Galicia, se caracterizan por usar éstas con fines alimenticios.

Aunque se cree que las algas han sido usadas como alimento desde el 2700 antes
de Cristo en China, la primera evidencia del uso de algas como alimento se encuentra en
China y data del siglo VI a.C. Esta evidencia se recoge en unas palabras escritas por Sze
Tsu en las que hace referencia a las algas diciendo que “las algas son una delicadeza
apropiada para el mas honorable de los invitados”. Posteriormente, Chi Han en el siglo
IV a.C, escribe un libro sobre las algas comestibles. Algunas de las especies mas usadas

en China ha sido la Laminaria japonica que fue importada de Japén en el siglo V.

En cuanto al uso de las algas en Europa, se conoce que las algas del mar
Mediterraneo eran cominmente usadas en
Medicina en la época de los griegos y romanos

(Pooja, 2014).

Algunas especies de algas, sobre todo
las algas rojas eran usadas como agentes
desecantes y para el tratamiento de parésitos.

La razon por la cual las algas podian ser usadas

con fines medicinales se debe a su
composicion. Desde el 100 a.C, los griegos

) ) Figura 1. llustracion de varias especies de
usaban también las algas como alimento para algas

los animales.
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En la Republica de Irlanda, las algas eran recogidas y usadas por los granjeros
como fertilizante de los suelos de cultivo, este uso se ha mantenido a dia de hoy siendo

muy comun ver como los granjeros irlandeses recolectan algas de las costas.

Figura 2. Recoleccidn de algas en las costas irlandesas

Es precisamente en Irlanda donde se encuentra una de las algas mas consumidas,
el “alga dulse” (Palmaria) o Creathnach, que es el nombre en irlandés. Esta especie de
alga perteneciente a las algas rojas es una de las variedades mas antiguas usadas como

alimento desde el 961 a.C.

En las Islas Canarias, situadas en el Océano Atlantico, las algas abundan.
Antiguamente, en Canarias las algas eran usadas como alimento para animales de granja,
o incluso hoy en dia, algunas especies como la Cystoseira abies-marina se usan para dar
un olor fresco al pescado que se expone en las lonjas pesqueras de las islas (Haroun et al.,

2003), o como abono organico (Diaz-Pérez et al., 1988).

Desde el punto de vista biologico, las algas son organismos autétrofos que son
capaces de realizar la fotosintesis oxigénica. Aunque se refieren a las algas como “plantas
marinas”, este concepto es completamente erroneo dado que la principal diferencia entre
las algas y las plantas es la ausencia de raices en las algas, las cuales presentan unas

terminaciones (en inglés “holdfast”) que les permite fijarse a rocas, pero, a diferencia de

7
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las raices, no absorben nutrientes a través de ellas, simplemente les sirve para su fijacion

sobre un sustrato.

Pertenecientes al reino Protista, las algas pueden clasificarse en cuatro grandes

grupos:

= Cianobacterias o algas azules, entre las que puede encontrarse la
Spirulina, una cianobacteria muy conocida y consumida por su alto
contenido en B — caroteno, un antioxidante que se metaboliza en vitamina
A.
Sin embargo, las cianobacterias son mas conocidas por su toxicidad y sus
graves consecuencias sobre el ecosistema.
Las proliferaciones de cianobacterias o “blooms” son muy comunes en
aguas muy eutrofizadas (por su mayor contenido en fosfatos, nitratos, etc.)
(Anderson et al., 2002). El principal problema de la proliferacion de éstas
radica en la produccién de toxinas tras el metabolismo de las
cianobacterias. Estas toxinas pueden ser citotoxicas, hepatotoxicas o
neurotdxicas (Pilotto et al., 1997; Zurawell et al., 2005). En las Islas
Canarias se produjo no hace mucho una proliferacién de cianobacterias del
género Trichodesmium que, aunque no se ha confirmado la razén de la
aparicion repentina de esta proliferacion, puede verse favorecida por los
vertidos de aguas residuales (Rahav y Bar-Zeev, 2017). Sin embargo, otros
expertos desvinculan la proliferacion de estas cianobacterias con las aguas
residuales (Aristegui et al., 2017). Recientemente, en julio de 2018 el
Tribunal de Justicia de la Union Europea ha sancionado a Espafia por

vertidos de aguas residuales sin depurar, entre las comunidades auténomas
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que no tratan las aguas residuales se encuentran las Islas Canarias

(Miranda, 2018).

= Rhodophyta o algas rojas, entre
las que puede encontrarse una gran
variedad de algas comestibles como

el Chondrus crispus (musgo

irlandés o “irish moss”) o la

Figura 4. Imagen del alga roja

Palmaria palmata (alga “dulse”). Chondrus crispus

Llamadas algas rojas por su
caracteristico color rojo debido al
pigmento ficoeritrina.

= Phaeophyceae 0 algas

pardas/marrones, siendo uno de

los grupos con mayor variedad de

Figura 5. Imagen de una especie de
alga parda Fucus spp.

algas comestibles como el Sargassum
spp., Fucus spp., Laminaria spp., Undaria pinnatifida, etc. Nuevamente,
su nombre se debe al pigmento fucoxantina que le da un color pardo

marrén.
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= Clorophyta o algas verdes, cuyo nombre se debe a la clorofita que le da
un color verde caracteristico. Dentro de las algas verdes comestibles puede

encontrarse la Ulva lactuca o “lechuga de mar”.

El ciclo vital y reproductor de las algas es de gran importancia y debe considerarse.
Las algas, organismos diploides (2n), comparten el ciclo reproductor con las plantas,
pudiendo encontrarlas en dos fases completamente diferenciadas, en su fase esporofitica,
en la que el alga suele ser recolectada con fines alimentarios, y por otro lado, en fase

gametofitica.

El ciclo reproductor de las algas comienza con el alga en forma de esporofito, ésta
sufre una primera division celular, la meiosis, en la que de una célula madre se obtienen
dos células hijas haploides. A continuacion, cada una de las esporas (células haploides)
sufrird una segunda division, la mitosis, a través de la cual se obtendran dos gametos, el
femenino y el masculino. Estos gametos seran fecundados dando lugar al cigoto (célula

diploide).

Es destacable que, el ciclo reproductor de las algas, que combina meiosis y

mitosis, da lugar a una gran variabilidad genética entre individuos.

2.2. Composicidn de las algas

El consumo de algas se ha incrementado notablemente en los paises occidentales
debido, en especial, a las dietas vegetarianas y veganas, las cuales son seguidas cada vez
por mas gente que busca una alimentacién supuestamente mas saludable, evitando el
consumo de productos de origen animal. No obstante, la poblacion en general desconoce

el valor nutricional y composicion quimica de estos productos.
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Las algas contienen proteinas, lipidos, azlcares, acidos grasos, minerales,
vitaminas y compuestos bioactivos que son los responsables de su actividad biolégica
(MacArtain et al., 2007; Gupta y Tuohy, 2015). En lo que respecta al objeto de estudio
de la presente tesis, los compuestos de las algas pueden dividirse en dos grandes grupos,
el grupo de macronutrientes, micronutrientes y minerales y, por otro lado, otros

compuestos, como antioxidantes, fibra, etc.

2.2.1. Macronutrientes, micronutrientes y minerales
La base de datos de nutrientes (Nutrient Database) de la organizacion americana
USDA (United States, Department of Agricultural), recoge informes nutricionales de

diferentes alimentos, entre ellos, una gran variedad de algas.

Clasificadas en el grupo de los vegetales, el valor nutricional de las algas varia
notablemente entre especies. Sin embargo, para poder comparar el contenido de
macronutrientes, micronutrientes y minerales, es necesario tener en cuenta otros

alimentos de origen vegetal (Tabla 1).

Tabla 1. Comparativa del valor nutricional de diferentes algas con otros alimentos dado para

100 gramos de cada producto

Musgo de Coles de Guisantes
Wakame? Kelp® Espinacas’
Irlanda® Bruselas? verdes®
Valor energético
45 49 43 36 81 23

(Kcal)
Proteinas (g) 3,03 1,51 1,68 2,55 5,42 2,86
Hidratos de carbono

9,14 12,29 9,57 7,10 14,45 3,63
()
Azlcares (g) 0,65 0,61 0,60 1,74 5,67 0,42
Grasas (g) 0,64 0,16 9,57 0,50 0,40 0,39
- Saturadas (g) 0,130 0,033 0,247 0,102 0,071 0,063
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- Monoinsaturadas (g)
- Poliinsaturadas (g)
Fibra alimentaria (g)
Colesterol (mg)
Calcio (mg)

Hierro (mg)
Magnesio (mg)
Potasio (mg)

Sodio (mg)

Zinc (mg)

Cobre (mg)
Manganeso (mg)
Vitamina C (mg)
Niacina (mg)
Vitamina E (mg)

Vitamina K (ug)

0,058
0,218
0,5

0

53

0,015
0,055
13
0

72

50

0,098
0,047
13

0

66,0

0,038
0,255
2,6

0

140,3

0,035
0,187
57

0

248

0,010
0,165
2,2

10

79
0,53
0,130

0,897

482,9

Referencias: USDA, 2017a, "USDA, 2017b, “USDA, 2017c, “USDA, 2017d, USDA,

2017e, 'USDA, 2017f

En la Tabla 1, se encuentran recogidos los valores de diferentes nutrientes en algas

y otros alimentos vegetales considerando una racion de 100 gramos de cada alimento.

Las algas rojas como el Musgo de Irlanda (Chondrus crispus) contiene mayores

niveles de minerales como Fe, Mg, K y Zn, mientras que, algas pardas como el Wakame

(Undaria spp.) presenta mayores contenidos de Ca, Na, Cu 'y Mn.

La comparacion del contenido de estos nutrientes entre las algas y otros vegetales,

como los guisantes, las espinacas o las coles de Bruselas, pone de manifiesto que estos

vegetales terrestres, en general, presentan un mayor contenido en fibra alimentaria, un

mayor contenido en vitamina C lo que puede favorecer la absorcion de minerales como

el Fe y un menor contenido en sodio (Na). Teniendo en cuenta que el Na esta presente en
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todos los alimentos, la ingesta diaria total de este elemento puede verse superada en casos

de consumo elevado de algas pues, éstas presentan contenidos altos en Na.

Aunque si es destacable el contenido en Fe de los tres tipos de algas que se
presentan en la Tabla 1, es necesario tener en cuenta que, la biodisponibilidad y, por lo
tanto, la absorcion de este hierro procedente de los alimentos vegetales, es mucho menor
en comparacion con la absorcion del hierro presente en los alimentos de origen animal.
Esto se debe a la forma quimica del Fe, el cual se encuentra como hierro no hemo (Fe®*)
en los productos vegetales, mientras que, en los productos de origen animal, se encuentra

en forma hemo (Fe?*) (Abbaspour et al., 2014).

2.2.2. Otros componentes
Las algas destacan por contener elevadas concentraciones de polisacaridos, fibra
y sustancias bioactivas como los polifenoles, proteinas, lipidos, péptidos y carotenoides

(Tokudome et al., 2001; Fung et al., 2013; Lopez-Hidalgo, 2017).

Los compuestos bioactivos presentes en las algas son una de las principales
razones del incremento en el consumo y uso de éstas. Destaca notoriamente el consumo
de preparados a base de algas como la espirulina, una de las pocas cianobacterias seguras

para el consumo (Foo et al., 2017).

Uno de los carotenoides mas estudiados por sus propiedades como antioxidante
es la fucoxantina (Cs2HsgOs), la cual se encuentra en las algas pardas o marrones (Fig.
6). Este compuesto perteneciente a la familia de las xantofilas ha mostrado efectos
anticancerigenos, antiinflamatorias y contra la obesidad (Prabhasankar et al., 2009; Fung
et al., 2013). Las algas wakame o Undaria pinnatifida son una de las macroalgas que

mayores niveles de fucoxantina presentan (Prabhasankar et al., 2009).
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Figura 6. Estructura quimica de la fucoxantina

2.3. Beneficios y posibles efectos perjudiciales

Las algas son un alimento rico en vitaminas y fibra que puede considerarse una
fuente de elementos esenciales como el fosforo, potasio, hierro, yodo y sodio (Astorga-
Espafia et al., 2015). Sin embargo, precisamente su elevado contenido en estos nutrientes

puede provocar una ingesta excesiva de los mismos.

Estudios han relacionado un consumo excesivo de algas con hipertiroidismo,
debido al alto contenido en yodo (Bouga y Combet, 2015). Por otro lado, estudios
llevados a cabo por Michikawa et al. (2012) en mujeres japonesas posmenopausicas

demostraron una relacion directa entre el consumo abusivo de algas y el cancer de tiroides

(Fig. 7).

Figura 7. Mujer afectada de cancer de tiroides
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Otro de los inconvenientes del consumo abusivo de algas son las interacciones
con medicamentos, especialmente con anticoagulantes. Esto se debe al gran contenido en
vitamina K, que interviene en la coagulacién de la sangre. Ademas, la elevada

concentracion de sodio puede provocar hipertension.

Precisamente su elevada capacidad de absorcion y acumulacién de metales hace
que las algas puedan presentar elevadas concentraciones de metales toxicos como el
arsénico (Mehta y Gaur, 2005; Atici et al., 2010). Sin embargo, la reglamentacion europea
no ha fijado un limite maximo de metales téxicos en algas. Aunque los fabricantes y
productores de algas indican en los envases no superar el consumo de 5 gramos de algas

deshidratadas al dia.

1. Alto contenido en vitaminas.
2. Fuente de P, K, Fe, |, Na.
3. Alto contenido en fibra

1. Alteraciones del tiroides

2. Interacciones con
medicamentos (anticoagulantes,
heparina, etc).

3. Elevada concentraciéon de
arsénico (algas hiziki)

2.4. Consumo de algas en Europa

En Europa las algas son cada vez mas frecuentes debido a las nuevas tendencias
en alimentacion. Constituyen un alimento basico en las dietas veganas y vegetarianas, en
las que se puede encontrar una gran cantidad de subproductos elaborados con algas
(snacks, galletas, tofu, etc). Aunque no hay datos oficiales sobre el consumo medio de

algas, si hay datos de las ventas y produccion de estos productos en Europa.
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En un informe sobre el analisis del mercado europeo de vegetales de mar realizado

en 2014, muestra que los paises que mas consumen y producen algas en Europa son

Francia, Reino Unido, Alemania y Espafia (Organic Monitor, 2014).
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Figura 8. Produccion de algas en Europa (Fuente: FAO Fishstat, 2014)

El sector de las algas ha crecido de forma exponencial en los Ultimos afios y se
espera un crecimiento del 10% anual. La mayor parte de las algas consumidas en Europa
proceden mayoritariamente de Asia. Sin embargo, Espafia destaca por ser uno de los

principales productores de las algas wakame y kombu europeas (Fig. 8) (Organic

Monitor, 2014).

2.5. Metales y elementos estudiados
En este trabajo, han sido determinados los niveles de metales y elementos de

interés nutricional, como son los macroelementos y elementos traza esenciales. Y, por

Produccion de algas en Europa
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otro lado, se ha determinado el nivel de metales y elementos de interés toxicolégico como

los metales toxicos y otros elementos traza no esenciales.

Respecto a la clasificacion de los elementos estudiados, éstos han sido

clasificados en elementos esenciales y elementos no esenciales.

Los elementos esenciales, a su vez divididos en macroelementos o elementos
abundantes, elementos traza u oligoelementos y elementos ultratraza, son elementos cuya
ingesta deficitaria provocaria deficiencias fisiologicas. Estos elementos son requeridos
por el organismo para crecer y completar su ciclo vital pues influyen directamente en el
organismo y en los procesos metabdlicos de éste. Sin embargo, aunque se trata de

elementos esenciales, debe existir un equilibrio pues tanto una ingesta deficitaria como

excesiva puede provocar efectos perjudiciales sobre la salud (Farré Rovira, 1983).

En la Figura 9 se muestra el diagrama de Bertrand para elementos esenciales, en

el que puede observarse la existencia de un rango 6ptimo que garantiza el correcto

funcionamiento del organismo.

Super

vivencia

Respuesta

Deficiencia Rango dptima

Elemenio esencial {(dosis)

Figura 9. Diagrama de Bertrand

Toxicidad
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Aunque las caracteristicas que los elementos esenciales deben cumplir para ser
considerados como tal son bastante claras, algunos elementos ultratraza como el Ni, As,
B, entre otros, no pueden ser clasificados con seguridad. Estos elementos se encuentran
de forma natural en los alimentos. Ademas, son esenciales para otros organismos
animales y vegetales, razon por la cual, se denominan como “posiblemente esenciales”

(Gonzélez Mufioz et al., 2009).

Asimismo, pueden encontrarse otros elementos que, aungue no son esenciales, si
presentan aplicaciones farmacoldgicas como es el caso del Sr, el cual, por su gran
similitud al Ca, es usado en tratamientos de osteoporosis. Por otro lado, los elementos no
esenciales no producen ninguna respuesta en el organismo, siendo, ademas, toxicos

(Vallet et al., 2003).

A continuacion, se recoge informacion relativa a cada uno de los elementos

estudiados en este trabajo.

2.5.1. Metales y elementos esenciales
Los metales esenciales son elementos necesarios para el organismo humano
debido a las multiples funciones que desempefian en éste. Se encuentran de forma natural

en los alimentos, siendo esta la principal via de incorporacién al organismo.

Los metales y elementos

esenciales pueden dividirse en dos Metales y

elementos

grupos, los macroelementos formado esenciales
* Macroelementos
por metales alcalinos y alcalinotérreos: (Ca, K, Mg, Na)
. . . e Elementos traza
calcio (Ca), potasio (K), magnesio (Mg) (Cr, Cu, Co, Fe,

Mn, Zn, Mo, |)

y sodio (Na). Estos son requeridos en

elevadas cantidades.

18

Este documento incorpora firma electrénica, y es copia auténtica de un documento electrénico archivado por la ULL segun la Ley 39/2015.
Su autenticidad puede ser contrastada en la siguiente direccion https://sede.ull.es/validacion/

Identificador del documento: 1566714 Codigo de verificacion: REKVZGR+
Firmado por: SORAYA PAZ MONTELONGO Fecha: 25/09/2018 12:13:19
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA
Arturo Hardisson de la Torre 25/09/2018 12:18:09
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA
Maria Inmaculada Frias Tejera 25/09/2018 12:20:09

UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

31/162



Universidad de La Laguna
Oficina de Sede Electréonica
Entrada
N° registro: 2018/79729
N° reg. oficina: OF002/2018/74732
Fecha: 25/09/2018 12:22:36

Determinacion de metales y elementos traza en algas: Evaluacion nutricional y toxicolégica

Por otro lado, se encuentran los elementos traza esenciales, siendo estos el hierro
(Fe), cobre (Cu), cromo (Cr), cobalto (Co), zinc (Zn), manganeso (Mn), molibdeno (Mo)
y yodo (I). Aunque estos elementos son vitales para el correcto funcionamiento del
organismo, son requeridos en menores cantidades (Mertz, 1981; Blanco, 2006; FESNAD,

2010).

2.5.1.1. Calcio
El calcio (Ca) de nimero atémico 20 y peso molecular de 40,08 g/mol, es el
decimoquinto elemento mas abundante de la corteza terrestre. Este es un elemento

esencial perteneciente al grupo de los alcalinotérreos.

El Ca es el constituyente mayoritario de los tejidos 6seos, formando parte de
huesos y dientes, siendo un elemento esencial para el mantenimiento de la estructura y

funcidn de los huesos (Carafoli, 1987; Weaver y Heaney, 2006).

Una pequefia proporcion de Ca, aproximadamente de un 1%, se encuentra
distribuido en los liquidos intravascular, intersticial e intracelular (Blanco, 2006; EFSA,
2015a). El calcio ionico libre que se encuentra en los liquidos intracelulares y
extracelulares participa en importantes reacciones bioquimicas como la transmision del
impulso nervioso, regulacion de enzimas, coagulacion de la sangre, secrecion hormonal,

etc.

El Ca es un macroelemento necesario en grandes cantidades, sin embargo, su
ingesta diaria depende de la edad. Es destacable que, a partir de los 45 afios de edad, y en
especial en las mujeres, se produce un proceso de descalcificacion que puede derivar en

osteoporosis, siendo necesaria una mayor ingesta de este elemento (Fig 10).
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Normal osteoporosis Normal osteoporosis

Figura 10. Estructura del hueso sano y del hueso con osteoporosis

Los requerimientos diarios de calcio para adultos establecidos por la FESNAD
(Federacion Espafiola de Sociedades de Nutricion, Alimentacion y Dietética) son de 900

— 1000 mg Ca/dia para hombres y mujeres (FESNAD, 2010).

Sin embargo, aunque el calcio es necesario, una excesiva ingesta puede provocar
hipercalcemia, que produce una excesiva calcificacion de huesos y tejidos blandos, asi
mismo, puede aumentar el riesgo de sufrir cancer de préstata, formacion de célculos

renales por oxalato de calcio e hipercalciuria (IOM, 2001; Pravina et al., 2013).

Aungue una excesiva ingesta de calcio no es frecuente debido a que el exceso de
calcio se excreta, se han establecido unos limites maximos de ingesta siendo de 2000 —

2500 mg Ca/dia para adultos (IOM, 2001).

Los alimentos que destacan por su elevado contenido en calcio son los lacteos y
derivados. Los lacteos son una de las mejores fuentes de este macroelemento dado que la
absorcion de Ca a nivel gastrointestinal se ve facilitada por la presencia de lactosa

(Blanco, 2006).

No obstante, los alimentos vegetales también contienen calcio. Algunas algas

como las algas wakame contienen elevadas concentraciones de calcio de alrededor de los
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150 mg de Ca por 100 gramos de alga, siendo la mitad del calcio presente en la leche de

vaca entera (USDA, 2017a, 2017b).

La absorcidn a nivel gastrointestinal es de alrededor de un 30% por cada 800 —
900 mg de calcio ingeridos. Su absorcion puede verse disminuida por diversos factores
tales como las cantidades presentes de Ca en los alimentos y en el organismo, o por la
presencia de otros compuestos que pueden impedir su absorcién por formar sales
insolubles (Lemann et al., 1979; Heaney et al., 1988; Bronner y Pansu, 1999; Blanco,

2006).

2.5.1.2. Potasio
El potasio (K) es un metal alcalino de nimero atomico 19 y peso molecular de
39,1 g/mol, es un elemento de gran abundancia, siendo el séptimo mas abundante de la

corteza terrestre.

El K es un elemento de gran importancia para el desarrollo de las funciones
fisioldgicas del organismo humano. Cerca del 98% del K total contenido en el cuerpo
humano se encuentra en el liquido intracelular, siendo un catidn de gran importancia en

los procesos osméticos (Blanco, 2006; EFSA, 2016).

Este elemento participa en procesos de sintesis de proteinas y glucdgeno, y en la
transmision del impulso nervioso y muscular (Blanco, 2006; Rubio et al., 2017a). Debido
a su gran similitud quimica con el sodio, ambos forman parte de la bomba de Na*K*-
ATPasa, la cual es necesaria para la regulacion y mantencion de la membrana plasmatica

(Davies et al., 1991; Blanco, 2006; Yan y Shapiro, 2016).

El déficit de este elemento puede dar lugar a hipokalemia, que es debida a la
disminucion del nivel de potasio en plasma produciendo nduseas, calambres, pérdida de

apetito (Blanco, 2006). Por ese motivo, es necesario cubrir los requerimientos diarios para
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este elemento. La FESNAD recomienda unas ingestas diarias de 3100 mg K/dia para

hombres y mujeres adultos (FESNAD, 2010).

Por el contrario, una ingesta excesiva de potasio puede dar lugar hiperkalemia que
causa un cuadro clinico de vomitos, debilidad, nuseas, diarrea e incluso arritmias, sin
embargo, debido a la similitud de los sintomas con otras patologias, es dificil de
diagnosticar de esta forma, siendo necesario recurrir a electrocardiogramas (Blumberg et
al., 1997; EFSA, 2016). Asi mismo, al igual que el sodio, una ingesta excesiva de potasio

puede aumentar la presion arterial (Beretta-Piccoli et al., 1982; Suter, 1999).

Los suplementos alimenticios que contienen potasio pueden ser una causa de
excesiva ingesta en este elemento. No obstante, no se ha establecido niveles maximos

tolerables de potasio.

Este elemento puede ser encontrado en una amplia variedad de alimentos,
destacando en pescado, carne, cereales, verduras y en frutas, en especial, en los platanos

(Blanco, 2006, EFSA, 2016).

Los niveles de potasio en las algas varian considerablemente de una especie a otra,
por ejemplo, en las algas wakame se encuentran concentraciones medias de 50 mg por
100 gramos de alga (USDA, 2017a) mientras que otras especies, como el musgo de

Irlanda contiene en torno a 63 mg de potasio por 100 gramos de alga (USDA, 2017c).

La absorcion gastrointestinal del potasio procedente de la dieta es de en torno al
90% del total. Debido a que, con una dieta equilibrada, la ingesta media de potasio es de
unos 4 gramos, aproximadamente, es eliminado por el rifién, el cual constituye el 6rgano
modulador de potasio en el organismo, asegurando un balance adecuado en el organismo

(Blanco, 2006).
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2.5.1.3. Sodio
El sodio (Na), metal perteneciente al grupo de los alcalinos de nimero atémico 11
y peso molecular de 23,0 g/mol, constituye el 2,6% de la corteza terrestre ocupando el

cuarto lugar de abundancia.

En el organismo humano el Na se encuentra repartido entre los liquidos
extracelulares (aproximadamente un 55% del total), en los tejidos 6seos (en torno a un
40%) y, en menor cantidad, en el compartimiento intracelular (EFSA, 2005; Blanco,

2006).

Al igual que el potasio, el Na es un elemento esencial en el mantenimiento de la
presion osmética. Participa en la bomba de Na*K*-ATPasa, regulando el contenido intra
y extracelular de potasio y sodio (Yan y Shapiro, 2016). Siendo un cation esencial para
el balance hidrico que, ademas, mantiene la osmolalidad del plasma (EFSA, 2005;
Blanco, 2006). El sodio actia como activador de diferentes sistemas hormonales y

circuitos neuronales (Hurley y Johnson, 2015).

El déficit de sodio en el organismo puede causar fatiga, problemas cognitivos, o
hiponatremia, la cual se debe a niveles de sodio en suero menores a 135 mmol/L
produciendo fallo cardiaco (Malhotra et al., 2014). Debido a la gran importancia de este
cation, es necesario cubrir las necesidades diarias. La FESNAD ha establecido una ingesta

diaria recomendada (IDR) de 1500 mg Na/dia para adultos (FESNAD, 2010).

Sin embargo, una excesiva ingesta de este macrolemento afecta directamente a la
tension arterial, produciendo hipertension. En casos de ingestas muy elevadas, puede
producirse hipernatremia, inactivandose la hormona vasopresina y, produciendo grandes

pérdidas de liquidos corporales, lo que afecta directamente al equilibrio electrolitico del
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organismo (Ruusunen y Puolanne, 2005; Blanco, 2006; Graudal et al., 2014). Aun asf, no

se han establecido unos valores de ingesta maxima de sodio (EFSA, 2005).

El sodio puede encontrarse en diferentes concentraciones en todos los alimentos,
pero, su mayor ingesta procede de la adicién intencionada de sal de mesa (NaCl, cloruro
de sodio) a los alimentos. La sal se adiciona como potenciador del sabor. Los alimentos
procesados contienen otros aditivos potenciadores del sabor y conservantes a base de

sodio como el glutamato, los nitritos y nitratos.

Algunas especies de algas acumulan grandes cantidades de sodio, especialmente
las algas pardas, como las algas wakame o las algas nori con unos niveles medios de sodio

de 872 y 480 mg de Na por 100 gramos de alga, respectivamente (USDA, 2017a, 20179g).

La absorcion de este elemento se produce a lo largo del intestino. El
mantenimiento del balance de sodio se basa en la regulacion entre la excrecion y
reabsorcion de este metal. Una gran cantidad del sodio absorbido sera eliminado a través

de la orina y el sudor (Blanco, 2006).

2.5.1.4. Magnesio

El magnesio (Mg) es otro de los metales pertenecientes al grupo de los
alcalinotérreos. EI Mg, de nimero atémico 12 y peso molecular de 24,3 g/mol, es un
elemento de gran abundancia tanto en la corteza terrestre, ocupando el octavo lugar en el
orden de abundancia, como en el cuerpo humano, en el que es el undécimo elemento de

mayor abundancia.

Este cation se encuentra en todas las células del organismo siendo, ademas, uno

de los iones mas abundantes en el liquido intracelular, junto con el potasio (Blanco, 2006).
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La gran reactividad de este macroelemento, cuyo estado de oxidacion es 2+, hace
que, en estado natural se encuentre asociado a otros elementos formando sales como el

cloruro o carbonatos de magnesio y/o hidroxidos (EFSA, 2015b).

El magnesio es un cofactor que participa en alrededor de 300 reacciones
enzimaticas en el organismo, encontrandose unido a enzimas como la ATP (adenosin
trifosfato) o GTP (guanosin trifosfato), esto se debe principalmente a su afinidad por los
polifosfatos (Blanco, 2006). También, participa en rutas metabdlicas de gran importancia,
siendo importante para la division celular, mantenimiento de los huesos y los dientes,

sintesis de proteinas o la coagulacion de la sangre (IOM, 2001; EFSA, 2009).

Una ingesta deficitaria de Mg puede dar lugar a hipomagnesemia que puede
impedir la homeostasis de la vitamina D y el calcio (LPI, 2017). Los principales sintomas
son debilidad, calambres musculares, fibromialgia y en casos de mayor gravedad,

disfuncion cardiaca.

La cantidad diaria recomendada por la FESNAD para las mujeres y hombres

adultos es de 300 mg Mg/dia y de 350 mg Mg/dia, respectivamente (FESNAD, 2010).

Sin embargo, cuando las ingestas de este elemento superan los 250 mg al dia, se
produce un estado de hipermagnesemia, cuyos sintomas son diarrea, vomitos, etc.
Normalmente, la dieta no aporta cantidades tan elevadas de Mg, siendo estas
intoxicaciones producto de bebidas energéticas o suplementos que contienen elevadas

concentraciones de este elemento (I0M, 2001; Vormann, 2003; EFSA, 2009).

Las nueces, cereales de grano entero, pescado, legumbres y platanos, se
encuentran entre los alimentos mas ricos en Mg (IOM, 2001). Actualmente, el Mg puede
encontrarse en otros productos como el cacao soluble o el café, a los cuales se les afiade

de forma intencionada. En cuanto a las algas, algunas como el musgo de Irlanda contienen
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alrededor de 144 mg de Mg por 100 gramos de alga, siendo mayor a la cantidad
encontrada en las nueces de Macadamia que se consideran una fuente muy importante de
magnesio con una concentracion de 130 mg de Mg por 100 gramos de nueces (USDA,

2017c, 2017h).

La absorcién de Mg se produce, principalmente, a lo largo del tracto
gastrointestinal, viéndose favorecida por los gradientes electroquimicos. Una vez
absorbido, circula a través del torrente sanguineo enlazado a proteinas y complejos
anidnicos (Brannan et al., 1976; Hardwick et al., 1991; Ohta et al., 1995; Bohn, 2003;

Bohn et al., 2004).

La eliminacion, principalmente a través de la orina, desempefia un importante
papel en la homeostasis del Mg, alrededor del 80% de este metal es filtrado por los rifiones

y la mayor parte es reabsorbida, eliminadndose un 3% aproximadamente (Blanco, 2006).

2.5.1.5. Hierro

El hierro (Fe) es un metal de transicion de namero atémico 26 y peso molecular
de 55,9 g/mol. Este metal es el cuarto elemento mas abundante en la corteza terrestre,
formando parte de minerales como la magnetita (FesO4) 0 la siderita (FeCOs), entre otros.
Este metal de transicion tiene diferentes estados de oxidacién, siendo los mas importantes

a nivel bioldgico los estados Fe?* (hierro hemo) y Fe®* (hierro no hemo) (EFSA, 2015c).

El Fe es uno de los elementos traza esenciales para el organismo humano
interviniendo en un gran nimero de funciones metabdlicas como el transporte de oxigeno
formando parte de la hemoglobina (Fig. 11), la respiracion mitocondrial, la sintesis del
ADN o en la inactivacion de radicales libres (Gurzau et al., 2003; Papanikolaou y

Pantopoulos, 2005; Moll y Davis, 2017). La razén por la cual el Fe participa en multiples
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reacciones en el organismo se debe al potencial redox entre los estados de oxidacion Fe?*

y Fe3*,

La deficiencia de Fe puede afectar al desarrollo intelectual, especialmente a nifios,
provocando, ademas, anemia, que se manifiesta con sintomas de agotamiento, fatiga,
dificultad para realizar esfuerzos fisicos, etc (Moll y Davis, 2017). La deficiencia de este
metal es, actualmente, un problema de salud publica que afecta alrededor de 2150
millones de personas en el mundo, en especial afecta a los nifios y a las mujeres
adolescentes, por encontrarse en desarrollo y a las mujeres en edad fértil (WHO, 2001;
Wojciak, 2014). Se considera necesario una suplementacion de Fe, particularmente para

los nifios y las mujeres en edad fértil, pues necesitan una mayor ingesta de Fe.

La FESNAD ha fijado valores de ingesta diaria recomendada de Fe de 9 mg/dia

para hombres y de 18 mg/dia para mujeres en edad fértil (FESNAD, 2010).

No obstante, aunque no es posible ninguna forma de vida sin este metal, un exceso
de Fe puede tener graves consecuencias para la salud. El exceso de Fe puede causar dafios
tisulares por formacién de radicales libres de especies oxigeno activas, como el radical
hidroxilo, que es la especie radicalaria mas oxidante que se conoce (Kampfenkel et al.,

1995; Walter et al., 2002; Valko et al., 2007).
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Figura 11. Estructura de la hemoglobina en la que el hierro ocupa el centro de la
molécula
El Institute of Medicine (IOM) ha establecido una ingesta maxima (UL, upper
level) para el Fe de 45 mg/dia para hombres y mujeres de 14 a mas de 70 afios (IOM,
2001). Asi mismo, esta institucion considera que las dietas vegetarianas necesitan un
mayor aporte de Fe debido a que consumen alimentos que contienen hierro no hemo, lo

que dificulta su absorcion.

En cuanto a las fuentes alimentarias de hierro, es necesario tener en cuenta la
forma en la que se encuentra el hierro, pues de su estado de oxidacion depende la
absorcion. El hierro de tipo hemo, de estado de oxidacién 2+, es absorbido en torno al 15

— 35 %, sin embargo, la absorcion del no hemo, de estado de oxidacion 3+, es de un 2%.

Las mayores fuentes de Fe hemo son las carnes, es especial carnes rojas, los
moluscos (berberechos, almejas y ostras), pescados. Mientras que, en los vegetales y las
legumbres, pueden encontrarse grandes cantidades de hierro, pero de tipo no hemo, por

lo que su absorcion es menor (Abbaspour et al., 2014).

Las algas, debido a su gran capacidad de absorcion de metales, presentan elevadas

concentraciones de hierro (Ibafiez y Herrero, 2017). No obstante, aunque se sabe que la
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biodisponibilidad del hierro en los alimentos vegetales como las algas es menor, en el
caso particular de éstas, al contener cantidades importantes de vitamina C (lbafez y
Herrero, 2017), esta absorcion de hierro puede verse mejorada pues, la vitamina C es

capaz de reducir al hierro (I11) a hierro (11).

El Fe es absorbido, principalmente, por el intestino siendo depositado en el
higado, el bazo y en la médula dsea. Una parte de hierro absorbido es eliminado a través
de la orina, las heces y el sudor. Las mujeres tienen grandes pérdidas de hierro durante la

menstruacion (Moll y Davis, 2017).

2.5.1.6. Zinc

El zinc (Zn) de ndmero atdmico 30 y peso molecular de 65,4 g/mol, es un metal
perteneciente a los metales de transicion que ocupa el vigésimo cuarto puesto de entre los
elementos mas abundantes de la corteza terrestre. Es un elemento traza esencial o

micronutriente que se encuentra como cation divalente, Zn?*,

Este metal participa en numerosos procesos bioquimicos en el organismo humano,
encontrandose en todas las células del cuerpo. El Zn es un componente de un gran nimero
de enzimas y proteinas y, participa en la regulacion la expresion génica (Tapiero y Tew,
2003; Blanco, 2006; Rubio et al., 2007; EFSA, 2014a; Krezel y Maret, 2016; Jamieson-
Hanes et al., 2017). Es un metal necesario para el correcto funcionamiento del sistema

inmunoldgico (Ibs y Rink, 2003).

Las posibles consecuencias de una ingesta deficitaria en Zn van desde una
cicatrizacion lenta de las heridas y un sistema inmunoldgico debilitado (dada la
importancia del Zn en la formacién de antigenos), hasta una posible resistencia a la
insulina, infertilidad e incluso, disfuncién sexual tanto en hombres como en mujeres

(Prasad, 1988; Nishi, 1996; Prasad, 2009).
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La FESNAD ha establecido unos valores recomendados de Zn de 7 mg/dia para

mujeres adultas y de 9.5 mg/dia para hombres adultos (FESNAD, 2010).

La excesiva ingesta de zinc interfiere en la absorcién del cobre, otro metal esencial
para el organismo humano, que puede dar lugar a graves enfermedades neuroldgicas. El
IOM establece un limite maximo (UL) de Zn de 40 mg/dia para adultos de edades entre

19 - < 70 afios (IOM, 2001).

Nuevamente, las dietas vegetarianas y veganas presentan una menor absorcion de
Zn, razén por la cual se recomienda una ingesta mayor para las personas que sigan este

tipo de alimentacion (I0M, 2001).

Los alimentos que contienen mayores concentraciones de Zn son las carnes y
subproductos carnicos, legumbres, cereales, pescado y huevos (EFSA, 2014a). Algunas
especies de algas pueden aportar cantidades significativas de Zn a la dieta, especialmente

las algas rojas (Rubio et al., 2017a).

La absorcion de Zn es por via gastrointestinal. Una vez en el organismo, este se
une a la albimina y es transportado en la sangre. Las vias de eliminacion de este metal

son la orina, heces y el sudor.

2.5.1.7. Cobre

El cobre (Cu) de nimero atomico 29 y peso molecular de 63,5 g/mol, es otro metal
de transicién esencial de gran abundancia en la corteza terrestre. Su esencialidad se debe
a su potencial redox entre sus dos estados de oxidacion, Cu* y Cu?*, que le permite

participar en procesos de transferencia de energia.

El Cu tiene una gran facilidad para unirse a aminoacidos, como la histidina o la

albimina (EFSA, 2015d). Es un componente clave de multiples enzimas y, ademas,
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participa en el metabolismo del Fe, en la regulacion de la expresion génica y en la funcién

mitocondrial (IOM, 2001; Blanco, 2006).

Un déficit de Cu puede provocar anemia, debido a que el Cu participa en el
metabolismo del Fe, anorexia, problemas dseos y la conocida como enfermedad de
Menkes, un desorden congénito que provoca una degeneracion cerebral progresiva. La

FESNAD recomienda unas ingestas diarias para adultos de 1.1 mg/dia (FESNAD, 2010).

Por otro lado, una excesiva ingesta de Cu puede provocar graves dafios al higado.
Ademas, personas con la Enfermedad de Wilson (Fig. 12), enfermedad de caracter
genético caracterizada por una disminucion de los niveles de ceruloplasmina y por la
acumulacion excesiva de Cu en el higado, dafiando progresivamente al tejido hepético, o
aquellas personas con cirrosis hepatica, tienen un mayor riego por consumo excesivo de
este metal (Davis y Mertz, 1987). EI IOM ha establecido una ingesta méaxima (UL) de 10

g/dia para adultos (IOM, 2001).

Figura 12. Anillo dorado alrededor del iris como consecuencia de una acumulacién de
cobre (Enfermedad de Wilson)
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Las fuentes dietéticas de Cu son la carne de res, en especial en higado, las ostras,

el cacao y derivados, nueces y legumbres (EFSA, 2015d).

La absorcion de Cu se produce a lo largo de tracto gastrointestinal, aunque se
desconoce si este es absorbido como Cu (1) o Cu (I1). Una vez absorbido, es transportado
unido a los aminoécidos a través del torrente sanguineo y es acumulado en los 6rganos.
El higado es el 6rgano en el que se produce una mayor acumulacion de este metal. La
eliminacion de Cu se produce a través de la orina y las heces (Blanco, 2006; EFSA,

2015d).

2.5.1.8. Cromo

El cromo (Cr) es un metal que se encuentra ampliamente distribuido en la corteza
terrestre (EFSA, 2014b). El Cr presenta diferentes estados de oxidacion, siendo los mas
comunes el Cr®* y el Cr®*, predominando en la naturaleza predomina el estado trivalente.
Este metal pertenece al grupo de los metales de transicion, con un nimero atémico de 24

y un peso molecular de 52,0 g/mol.

La esencialidad de este metal ha sido muy discutida debido a que la forma
hexavalente, Cr (VI), es un conocido agente carcindgeno (EFSA, 2014b; Palaniappan y
Muthulingan, 2016). Ademas, debido a las actividades antropogénicas como los vertidos
industriales y domésticos, se ha incrementado el contenido de cromo en el ambiente

llegando a ser un peligroso contaminante (EFSA, 2014b; de Sousa et al., 2016).

El Cr (I11) tiene un importante papel en el organismo humano regulando el
metabolismo de los hidratos de carbono, de los lipidos y de los acidos nucleicos (Katz,
1991; I0OM, 2001; Blanco, 2006). Mantiene los niveles normales de glucosa en sangre

(Mertz, 1993; Cefalu y Hu, 2004). Estudios llevados a cabo por Schwarz y Mertz en 1959,
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han demostrado que el Cr es un componente activo del factor de tolerancia de la glucosa

(GTF) (Schwarz y Mertz, 1959).

Una ingesta deficitaria de Cr (111) puede derivar en problemas de intolerancia a la
glucosa y en un aumento del contenido de lipidos en suero (IOM, 2001). La FESNAD ha
fijado unos valores diarios recomendados de Cr de 25 mg/dia para mujeres adultas y de

35 mg/dia para hombres adultos (FESNAD, 2010).

Por otro lado, si la ingesta de Cr es muy elevada puede desencadenar un fallo renal
cronico, dermatitis, bronquitis, asma, etc (IOM, 2001; Krejpcio, 2001). La EFSA
(European Food Safety Authority) ha establecido una ingesta diaria tolerable (TDI,
tolerable daily intake) para cromo trivalente de 0,3 mg Cr¥*/kg peso corporal/dia (EFSA,

2014b).

Las principales fuentes alimentarias de Cr son la levadura de cerveza y la cerveza,
las carnes rojas, carne de pollo, hortalizas como la remolacha, pescado y algunos cereales
(IOM, 2001; EFSA, 2014b). Dada la gran capacidad de absorcion de las algas, en especial,
las algas rojas pueden acumular grandes cantidades de cromo que, en casos de consumo

excesivo de algas puede dar lugar a efectos toxicos.

La absorcion de Cr (I11) es a través del tracto gastrointestinal, absorbiéndose mejor
las formas organicas de cromo que las inorganicas. La presencia de acido ascérbico y de
aminoacidos puede incrementar la absorcion de este metal. Una vez absorbido, el Cr se
une a la transferrina en la sangre, circulando por el torrente sanguineo y acumulandose en
el higado, médula ésea, huesos y tejidos blandos. La principal via de eliminacion del

cromo es a través de la orina (EFSA, 2014b).
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2.5.1.9. Cobalto

El cobalto (Co), de nimero atémico 27 y peso molecular de 58,9 g/mol, es un
metal de transicion que se encuentra presente de forma natural en la corteza terrestre en
concentraciones que oscilan entre los 20 y 25 mg/kg, es el trigésimo tercero metal mas
abundante en la corteza terrestre (WHO, 2006). Puede encontrarse en forma divalente

(Co?"), siendo la mas estable, o trivalente (Co®").

Este metal es esencial

tanto en animales como en

0
humanos debido a que es un HZN—“—g
—c
componente de la cobalamina /N/g—ﬁ H
/CHZ

(Fig. 13) o vitamina Biy, e~

_ J ¢ ’
necesaria para el correcto o-//pﬁo N s
funcionamiento del cerebro, 0 OH

sistema nervioso, sintesis de
proteinas y regulacion del HO

Figura 13. Estructura quimica de la cobalamina
ADN, etc (Schrauzer, 1976;

Healton et al., 1991; Blanco, 2006).

El déficit de Co puede provocar anemia, anorexia y retardo en el crecimiento
(Blanco, 2006). Sin embargo, debido a que los requerimientos diarios son bajos y a que

este metal se encuentra en un gran nimero de alimentos, estos efectos son muy raros.

El Co puede ser incorporado al organismo a través de la ingesta de Vitamina B2,
cuyos requerimientos diarios establecidos por la FESNAD son de 2 mg/dia para hombres

y mujeres adultos (FESNAD, 2010).
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Debido a que su presencia en los alimentos es baja, una ingesta excesiva de Co es
dificil. Un posible efecto derivado de una ingesta excesiva de Co podria ser la alteracién
de la homeostasis del calcio debido a que el Co puede actuar blogueando los canales
celulares de calcio. No se encuentran limites méaximos ni para el Co ni para la vitamina

Bi2 (IOM, 2001).

Los alimentos que pueden considerarse fuente de Co son las verduras, en especial
las de hoja verde, y los cereales frescos. Normalmente, los alimentos refinados presentan
menores contenidos en Co. La vitamina Biz, que contiene Co, se encuentra

mayoritariamente en los productos de origen animal (WHO, 2006).

La mayor parte de Co absorbido es de tipo inorganico, éste se absorbe a través del
tracto gastrointestinal, en un porcentaje que oscila entre el 18 y el 97% pues la absorcion
de Co depende del estado nutricional del individuo y del tipo de compuesto de Co ingerido
(WHO, 2006). Una vez absorbido, este metal se distribuye por el organismo
encontrdndose mayoritariamente en el higado, intestinos, corazén y rifiones. La
eliminacion de este metal es principalmente a través de la orina (WHO, 2006; Ohashi et

al., 2006).

2.5.1.10. Molibdeno
El molibdeno (Mo) es un metal de transicion de nimero atémico 42 y con un peso
molecular de 96,0 g/mol. Este elemento es esencial para el organismo humano y animal,

que se encuentra de forma natural en la corteza terrestre (SCF, 2000).

Una de las curiosidades de este metal es que es el Unico metal de la segunda serie

de transicién considerado como esencial.

La esencialidad de este elemento se debe a que es un importante cofactor de

importantes metaloenzimas involucradas en el catabolismo de las purinas, piridinas y de

35

Este documento incorpora firma electrénica, y es copia auténtica de un documento electrénico archivado por la ULL segun la Ley 39/2015.
Su autenticidad puede ser contrastada en la siguiente direccion https://sede.ull.es/validacion/

Identificador del documento: 1566714 Codigo de verificacion: REKVZGR+
Firmado por: SORAYA PAZ MONTELONGO Fecha: 25/09/2018 12:13:19
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA
Arturo Hardisson de la Torre 25/09/2018 12:18:09
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA
Maria Inmaculada Frias Tejera 25/09/2018 12:20:09

UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

48/ 162



Universidad de La Laguna
Oficina de Sede Electréonica
Entrada
N° registro: 2018/79729
N° reg. oficina: OF002/2018/74732
Fecha: 25/09/2018 12:22:36

Determinacion de metales y elementos traza en algas: Evaluacion nutricional y toxicolégica

los aminoacidos de azufre (Mills y Davis, 1987; IOM, 2001; Blanco, 2006; EFSA,

2013a).

El déficit de Mo ocasiona una deficiencia en las molibdoenzimas (xantina
deshidrogenasa y sulfito oxidasa) puede provocar desérdenes neurolégicos, retardos en
el crecimiento, queratinizacion ineficiente, irritabilidad, taquicardia, etc (SCF, 2000;
WHO, 2011a; EFSA, 2013a). El valor diario recomendado de Mo establecido por la

FESNAD para adultos es de 45 mg/dia (FESNAD, 2010).

Mientras que, una excesiva ingesta de Mo puede provocar efectos sobre el sistema
reproductivo, aunque estos efectos han sido observados en animales de experimentacion,
dado que una ingesta excesiva de este metal es poco probable. No obstante, individuos
que sufran una deficiencia de Cu o que padezcan alguna enfermedad que ocasione
problemas en el metabolismo del Cu, son méas vulnerables a las ingestas elevadas de Mo
(I0M, 2001). Los limites maximos de ingesta fijados por el IOM para hombres y mujeres

adultos son de 2 mg/dia (IOM, 2001).

Los alimentos que contienen los mayores niveles de Mo son las legumbres, los

granos Yy sus derivados, y las nueces (SCF, 2000; I0OM, 2001; WHO, 2011a).

La absorcion del Mo, a nivel gastrointestinal, depende del tipo de su forma
quimica. La forma hexavalente (V1) es rapidamente absorbida tras la ingestion, mientras
que, la forma tetravalente (1V) se absorbe en menor proporcion. Alrededor del 30 — 70%
del Mo total ingerido es absorbido, pasando rapidamente a los 6rganos y la sangre. Las
mayores concentraciones de este metal se encuentran en el higado, los rifiones y los
huesos, aunque no se han encontrado evidencias de bioacumulacién de este metal. (WHO,
2011a; EFSA, 2013a). La eliminacion de Mo es a través de la orina y las heces (EFSA,

2013a).
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2.5.1.11. Manganeso

El manganeso (Mn) de peso molecular 54,9 g/mol y nimero atémico 25, es uno
de los metales mas abundante en la corteza terrestre. Este metal, perteneciente a los
metales de transicion guarda una estrecha relacion con el Fe, siendo el comportamiento

quimico de ambos muy similar (WHO, 2011b).

El Mn es un elemento esencial necesario pues forma parte de numerosas enzimas
como las peptidasas, las fosfatasas, la arginasa, la fosfoglucomutasa, la glucosil
transferasas, etc (Blanco, 2006), siendo necesario para el correcto metabolismo de los
aminodcidos, el colesterol y los carbohidratos (IOM, 2001). EI Mn esté involucrado en la

formacion de los huesos (I0OM, 2001; WHO, 2011b).

La ingesta deficitaria de Mn, aunque es poco frecuente, puede provocar
alteraciones en la sintesis de oligosacaridos, glucoproteinas, proteoglicanos, debido a la
disminucién de la glucosil transferasa formada por Mn. Otros efectos derivados de una
deficiencia de manganeso son problemas reproductivos y estructura 6sea defectuosa. La
FESNAD recomienda una ingesta diaria de Mn de 1,8 mg/dia para mujeres adultas y de

2,3 mg/dia para hombres adultos (FESNAD, 2010).

El Mn es neurotoxico, elevadas ingestas de este metal afectan al sistema nervioso
central, y pueden provocar un aumento en la concentracion de sangre, debida a su estrecha
relacién con el hierro, asi como debilidad muscular, descoordinacién motora, etc (IOM,
2001; WHO, 2011b). Los valores maximos (UL) establecidos por el IOM tanto para

mujeres como para hombres adultos son de 11 mg/dia (IOM, 2001).

Los alimentos que pueden ser considerados como fuente de Mn son,

principalmente, las nueces, cereales enteros y las verduras. Aunque, también puede
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encontrarse en carnes, pescado y derivados lacteos (IOM, 2001; Blanco, 2006; WHO,

2011b).

La absorcién de este metal a nivel gastrointestinal depende del estado del
individuo, siendo mayor en los nifios por encontrarse en desarrollo. Esta absorcion,
ademas, esta ligada a la absorcion de Fe, dietas deficitarias en Fe provocan un incremento

de la absorcion tanto de Fe como de Mn.

Una vez absorbido, el Mn se distribuye por todo el organismo, especialmente en
el higado, rifiones y pancreas. La mayor parte del Mn ingerido es eliminada a través de
las heces, es destacable que, al contrario del resto de metales estudiados, la orina contiene

bajas cantidades de Mn (WHO, 2011b).

2.5.1.12. Yodo

El yodo (1), cuyo peso molecular es de 126,9 g/mol y su nimero atémico es 53, es
un no metal perteneciente al grupo de los halégenos. Este elemento estd ampliamente
distribuido en la naturaleza, especialmente, abunda en el medio marino dénde pueden
encontrarse concentraciones alrededor de los 50 — 60 pg/L de agua marina (Hetzel y

Maberly, 1986).

Este elemento puede encontrarse en tres formas ionicas diferentes debido a sus
estados de oxidacion. El ion mas comun es el yoduro (I°), cuyo estado de oxidacion es 1-
, generalmente se encuentra formando sales como el yoduro de sodio (Nal) o el yoduro
de potasio (KI). Sin embargo, también es frecuente encontrar el yodo en forma de yodatos

(1057, 104), cuyos estados de oxidacion son 5+ y 7+, respectivamente.

El yodo se encuentra presente en el medio ambiente procedente de la erosion de
los suelos, en especial, de rocas y suelos volcanicos (EFSA, 2014c). El yodo liberado

procedente de los sedimentos marinos puede acumularse en los organismos marinos como
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las algas. Es poco frecuente que se produzcan emisiones de yodo procedentes de

actividades antropogénicas (Leblanc et al., 2006).

En cuanto al ciclo del yodo en la naturaleza, éste se encuentra de forma natural en
el medio marino evaporandose en forma de compuestos organicos de yodo molecular (1),

que posteriormente son depositados en medio terrestre con la lluvia.

El yodo es un elemento esencial para el ser humano pues forma parte de las
hormonas tiroideas (Morreale de Escobar y Escobar del Rey, 2000; Blanco, 2006; Untoro
etal., 2010; Zimmermann, 2011; Fuge y Johnson, 2015). En la Figura 14 se encuentra la

estructura quimica de la tiroxina o T4 y de la triyodotironina o T3.

Figura 14. Estructura quimica de las hormonas tiroideas. Tiroxina (T4)
arriba y Triyodotironina (T3) abajo

Una ingesta deficitaria de yodo puede provocar problemas graves como
hipotiroidismo, bocio, cretinismo, entre otros (Wisnu, 2008; Andersson et al., 2010;

Melse-Boonstra y Jaiswal, 2010; Shelor y Dasgupta, 2011; Shelor et al., 2011).
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Por ese motivo, diversos organismos como la institucion americana “Institute of
Medicine” o la Agencia Europea de Seguridad Alimentaria (EFSA, European Food Safety
Authority) han fijado unos valores guia de ingesta diaria recomendada de yodo siendo

150 pg/dia para adultos (IOM, 2001; EFSA, 2014c).

No obstante, la ingesta excesiva de yodo puede producir una inhibicién de la
sintesis de las hormonas tiroideas debido a que los yoduros (I), en grandes
concentraciones, actlan directamente sobre la tiroides dando lugar al conocido como
efecto de Wolff-Chaikoff (Barrett et al., 2010). Diversos estudios afirman que la excesiva
ingesta de yodo puede dar lugar a una excesiva secrecion de hormonas tiroideas,
provocando hipertiroidismo, bocio, hiperactividad, taquicardia, cancer de tiroides, etc

(Pennington, 1990; Martino et al., 2001; Biirgi, 2010; Luo et al., 2014; Wang et al., 2016).

Dados los efectos derivados de una ingesta elevada de este elemento, el Institute
of Medicine ha establecido un valor de ingesta diaria admisible (IDA) de 1100 pg/dia para

adultos (IOM, 2001).

Entre los alimentos que pueden considerarse fuente de yodo, son las algas las que
destacan considerablemente, con unos aportes tan elevados que han sido sugeridos limites

de ingesta de algas (Hou et al., 1997; Chance et al., 2009; Stévant et al., 2018).

Algunas algas como las hijiki recomiendan no superar un consumo de 5 gramos
de alga deshidratada al dia. Ademas, se han detectado casos de hipertiroidismo asociados

a un elevado consumo de algas (Salas Corona et al., 2002).

El yodo una vez ingerido, es reducido en el intestino a yoduro. El yoduro es
absorbido casi en su totalidad por el intestino delgado. La absorcion de yoduro es de
alrededor del 90% del total ingerido (EFSA, 2014c). Una vez absorbido, éste pasa a la

sangre y se distribuye por los tejidos, acumulandose en las glandulas de la tiroides,
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mayoritariamente. En adultos sanos, con niveles normales de yodo en el cuerpo, la mayor

parte del yodo ingerido es excretado con la orina.

2.5.2. Metales téxicos y/o no esenciales
En cuanto a los metales toxicos

y/o no esenciales, pueden encontrarse los
Metales toxicos y/o

no esenciales elementos traza no esenciales, entre los
» Toxicos .
(Al, Cd, Pb, Hg) que se encuentran vanadio (V), boro (B),

* Elementos no
esenciales

(V. B, BS?) Li, N, estroncio (Sr), que se diferencian de los

bario (Ba), litio (Li), niquel (Ni),

metales toxicos en que éstos se

encuentran de forma natural en el medio
siendo ademas, esenciales para diversos organismos vegetales y animales como por
ejemplo, el caso de las ascidias en las que se encuentran elevadas concentraciones de
vanadio e incluso, éstas presentan moléculas llamadas hemovanadinas. Sin embargo,
esencialidad de los elementos mencionados anteriormente, no ha sido demostrada en los

seres humanos.

Finalmente, los metales téxicos como el aluminio (Al), cadmio (Cd), plomo (Pb)
y mercurio (Hg), son contaminantes ambientales procedentes, mayoritariamente, de las
actividades antropogénicas como la mineria o el uso incontrolado de pesticidas. Estos
metales son toxicos incluso en pequefias cantidades. Su principal problema es la elevada
tendencia a acumularse en los tejidos y, consecuentemente, estos metales se

biomagnifican a lo largo de la cadena alimentaria (Reilly, 1980; Nordberg et al., 2007).

En el caso particular de las algas, estas tienen una gran capacidad de absorcion

que puede conllevar una acumulacién elevada de metales toxicos en las mismas.
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Numerosos estudios han demostrado correlaciones entre el contenido de metales en los
sedimentos, el agua y las algas (Akcali y Kucuksezgin, 2011; Rybak et al., 2012).
Ademas, es necesario tener en cuenta que los mares estdn expuestos a una gran
contaminacion. Por ese motivo, el estudio del contenido de metales tdxicos de las algas

puede servir como indicador de la calidad de las aguas.

2.5.2.1. Aluminio
El aluminio (Al) es un metal del bloque p de la tabla periddica, de nimero atémico
13 y peso molecular de 26,9 g/mol. Es el tercer elemento mas abundante de la corteza

terrestre.

El Al se encuentra de forma natural en el entorno. Sin embargo, las
concentraciones de este metal han aumentado debido, tanto a las actividades
antropogeénicas como la extraccion de bauxita o las industrias de aluminio, como a
actividades naturales de erosidn y acidificacion de los suelos (Sjogren et al., 2007;

Hardisson et al., 2017).

El Al es un metal neurotdxico carente de funcionalidad en el organismo humano.
La toxicidad de éste depende de la solubilidad del compuesto de aluminio y de la ruta de
exposicion. Este metal tiende a acumularse en el cerebro, huesos, higado y rifiones. Una
exposicion prolongada a elevados niveles de Al ha sido relacionada con enfermedades
neurodegenerativas como el Alzheimer (Arvand y Kermanian, 2012; Martinez et al.,
2017). Ademés, el Al puede interferir con otros metales esenciales como el Ca (Davidson
et al., 2007; Krewski et al., 2007). Debido a los efectos téxicos del Al, la EFSA ha
establecido una ingesta semanal tolerable (TWI, tolerable weekly intake) de 1 mg Al/kg

peso corporal/semana (EFSA, 2011a).
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Aunque el Al suele encontrarse en diferentes alimentos, son las hojas de té, cacao
y derivados, y especias los que presentan las mayores concentraciones (EFSA, 2008).
Esto se debe, en parte, a los suelos de bajo pH en los que se cultivan estas plantas.
También pueden encontrarse concentraciones altas de Al en productos procesados, por
uso de aditivos alimentarios que contengan Al como el E-523 (sulfato de aluminio y
amonio) o el E-554 (aluminosilicato de sodio), o por migracion desde los envases (EFSA,

2013D).

Las algas pueden contener concentraciones elevadas de aluminio, especialmente

aquellas que crezcan en aguas cercanas a zonas industrializadas (Golding et al., 2015).

La absorcion de Al por via gastrointestinal es baja, siendo de 0,3% del Al presente
en el agua de consumo y del 0,1% del Al presente en alimentos y otras bebidas,
aproximadamente. Sin embargo, un aumento de la acidez favorece la absorcién de
aluminio (EFSA, 2011a). Una vez absorbido, el Al se enlaza a las moléculas de

transferrina y circula a través de la barrera hematoencefalica.

Los rifiones son los responsables de la eliminacién del Al, que es expulsado con

la orina y las heces en cantidades de entre 15 — 55 pg/dia (Sjogren et al., 2007).

2.5.2.2. Cadmio

El cadmio (Cd) es un metal de transicion toxico de nimero atémico 48 y peso
molecular de 112,4 g/mol. Este metal puede encontrarse formando parte de minerales
como las blendas o esfaleritas, formadas por sulfuro de zinc, en las que puede encontrarse
trazas de Cd que, por su gran afinidad con el Zn, sustituyen a éste. Su persistencia en el
medio ambiente y su tendencia a acumularse, hacen que el Cd sea uno de los

contaminantes de mayor impacto.
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El Cd es usado en aleaciones, pilas y baterias, por lo que las actividades
antropogénicas son la principal fuente de Cd en el ambiente, pudiendo llegar al agua de

consumo Y los alimentos.

Incluso a bajas concentraciones el Cd tiene efectos tdxicos debido a su elevada
vida media y su bioacumulacion (Barbier et al., 2005). EI Cd?* compite en el organismo
con otros cationes divalentes como el Zn?*, Fe** o el Cu®*, esenciales para el desarrollo
de maltiples funciones fisiologicas (Goyer, 1997). Es precisamente el caracter divalente
del Cd el que le confiere la capacidad de formar un gran nimero de complejos de

coordinacion estables con biomoléculas, alterando el funcionamiento de éstas.

Este metal afecta principalmente al sistema renal, causando dafios irreversibles en
los tabulos renales, los cuales estan implicados en los mecanismos de reabsorcion de
nutrientes (Godt et al., 2006; Liu et al., 2009; Fowler, 2009). Ademas, interfiere en la

homeostasis del Ca y afecta al sistema cardiovascular.

El Cd es un inductor de formacién de metalotioneina. EI complejo formado entre
el Cd y la metalotioneina, [Cd-MT] es estable e inerte, permaneciendo en el higado donde
es metabolizado dando lugar a metabolitos de bajo peso molecular. El complejo [Cd-MT]
atraviesa la membrana glomerular, donde los lisosomas destruyen el complejo dejando
Cd (1) libre que, nuevamente inducira la formacion de metalotioneina (Casas et al.,

2002).
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El Cd es un contaminante cuyas mayores
concentraciones se encuentran en cereales como el
arroz, tubérculos como las papas o en los vegetales

(Rubio et al., 2006).

Este hecho es preocupante, en especial en
aquellas personas que sigan dietas vegetarianas o
consuman grandes cantidades de arroz, como en el caso

de Japdn, cuyo alimento basico es el arroz. Es

precisamente en este pais donde se produjo una
intoxicacion crdnica alimentaria por Cd procedente del

Figura 15. Individuo afectado por

consumo de arroz contaminado por vertidos industriales, |2 contaminacion del arroz en
Japon (Enfermedad de Itai-Itai)
Esta intoxicacion dio lugar a la conocida como enfermedad de Itai-ltai (Fig. 15), una

malformacion del esqueleto que producia dolores agudos (Inaba et al., 2005).

Las algas pueden absorber importantes cantidades de Cd dada su gran capacidad
de absorcién. Esta absorcion depende del tipo de alga y de la calidad del entorno en el

que se encuentra (Shams EI-Din et al., 2014; Singh et al., 2016).

Dadas las graves consecuencias de una elevada ingesta de Cd, la EFSA ha fijado

una ingesta semanal tolerable de 2,5 pg/kg de peso corporal/semana (EFSA, 2011b).

En personas no fumadoras, la principal via de absorcién del Cd es a través del
tracto gastrointestinal. Una vez absorbido, este metal es transportado a través de la sangre,
unido a diversas moléculas, una de ellas, la metalotioneina juega un importante papel en
el transporte de Cd en los humanos (Nordberg et al., 2007; Klaassen et al., 2009). Una
pequefa fraccion, de entre el 0,01 — 0,02 % del cadmio absorbido es excretado con la

orinay las heces, el resto se acumula en el organismo.
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2.5.2.3. Plomo

El plomo (Pb) es un metal pesado de ndmero atémico 82 y peso molecular de
207,2 g/mol. Es uno de los contaminantes mas conocidos. Aunque sus efectos nocivos
eran conocidos desde la época de los romanos, quienes se refirieron a los sintomas
producidos por intoxicacion por Pb como “saturnismo”, eso no ha impedido que, hasta
hace relativamente pocos afios, haya sido uno de los metales que mas se ha usado,
formando parte importante en la industria militar, en la elaboracion de pigmentos, o como

aditivo de combustibles (Singh et al., 1997).

Este metal neurotoxico tiende a la acumulacion en el organismo causando serios
dafios sobre el sistema nervioso central (SNC), en especial, en nifios en desarrollo y fetos
(Mahaffey, 1977; Rabinowitz et al., 1980; Carpenter, 2001; Rubio et al., 2004). Pudiendo
causar nefropatias, alteraciones del tracto gastrointestinal y Alzheimer (Nordberg et al.,
2007). EI Pb, que puede encontrarse como Pb?* es capaz de reemplazar al Zn, inhibiendo

la actividad enzimatica.

Debido a la amplia distribucion del Pb, éste puede encontrarse en trazas en gran
cantidad de alimentos y en el agua de consumo. Aunque, las frutas, verduras y cereales
son las mayores fuentes de Pb, debido al dep6sito de particulas de plomo presentes en la

atmdsfera (Nordberg et al., 2007).

En las algas, el Pb puede acumularse llegando a niveles peligrosos para el ser
humano. El plomo llega al ambiente procedente de diversas fuentes, una vez en el medio
marino se encuentra como Pb?*, éste forma complejos organicos que son absorbidos por

las algas y acumulados en éstas.
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La AECOSAN (Agencia Espafiola de Consumo, Seguridad Alimentaria y
Nutricién) ha sugerido un valor de TDI (tolerable daily intake) de 0,5 pg/kg de peso

corporal/dia para el Pb (AECOSAN, 2012).

Estudios de absorcién a nivel gastrointestinal llevados a cabo con marcadores
radiactivos han mostrado una absorcion de entre el 37 — 70 % del Pb total ingerido. Otros
estudios, muestran una menor absorcion (15 — 20 %). La absorcién varia de un individuo
a otro y depende de diversos factores, por ejemplo, deficiencias de Fe incrementan la
absorcion de Pb, mientras que, la presencia de compuestos como los fitatos, produce una

disminucion (Nordberg et al., 2007; Charlet et al., 2012).

El plomo absorbido se distribuye por todo el organismo tanto en tejidos blandos
como duros, la acumulacion en tejido 6seo es elevada dada la capacidad del Pb para
interferir en la homeostasis del calcio. Una parte atraviesa la barrera hematoencefalica y
se concentra en la materia gris del cerebro (Charlet et al., 2012). Por Gltimo, la eliminacion

de este metal toxico se hace a través de la orina y las heces.

2.5.2.4. Mercurio

El mercurio (Hg) de nimero atémico 80 y peso molecular de 200,6 g/mol, es un
elemento quimico perteneciente al bloque d de la tabla periddica. Su caracteristica mas
destacable es que es el Unico elemento metalico que se encuentra en estado liquido a

temperatura ambiente (Nordberg et al., 2007).

Este metal es uno de los tdxicos méas conocidos. Ampliamente distribuido en la
corteza terrestre, éste ha sido extraido en minas de cinabrio (sulfuro de mercurio) por su

valor como material de lamparas fluorescentes, termémetros, barémetros, pigmentos, etc.

Sin embargo, este metal presenta una elevada toxicidad y una marcada tendencia

a acumularse y biomagnificarse a lo largo de la cadena trofica. De entre los diferentes
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compuestos de mercurio que pueden encontrarse, el metilmercurio (MeHg) es el mas
toxico y peligroso de todos pues, este compuesto organico tiene gran afinidad por las
grasas siendo, ademas, capaz de atravesar la barrera placentaria (Alvares et al., 1972; Alli

et al., 2000; Berlin et al., 2007; Rubio et al., 2008; Carro et al., 2009; Grandjean, 2017).

En la Figura 16 se encuentra esquematizado el ciclo del mercurio en la biosfera.
En este ciclo puede observarse como el mercurio va formando diferentes compuestos,

0organicos e inorganicos.

CICLO DEL MERCURIO EN LA BIOSFERA
Hg’ (vapor)
+ Oxidacién (H,0, 0,)

Hg’ (vapor)

Volatilizacién

Pérdidas
fisicas

/Hﬁf__(meﬁliﬁﬁj

Figura 16. Ciclo del mercurio en la biosfera

La acumulacion de mercurio en las algas se debe a la deposicion del mercurio
metalico en los sedimentos que, tras la actuacion de diversas bacterias, es metilado

pasando a mercurio organico y acumulandose en los organismos marinos como las algas.

Los efectos toxicos de este elemento estan relacionados con la forma quimica en
la que se encuentra, asi como, la via de ingreso al organismo. Por via digestiva, el
compuesto de mercurio que mayores repercusiones tiene es el metilmercurio. Este es un

agente neurotoxico que se acumula en los tejidos nerviosos (Burbacher et al., 1990; van
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Wijngaarden et al., 2017). Al tratarse de un compuesto organico, este compuesto puede
atravesar las membranas celulares atacando a los grupos nucleofilicos y a las enzimas del

sistema nervioso central (SNC) (dos Santos et al., 2016).

Una exposicion prolongada a metilmercurio provoca severos dafios en el cerebro,
sordera, pérdida de vista, debilidad, problemas de motricidad y trastornos psicoldgicos.
En el caso de los nifios 0 de mujeres embarazadas, es necesario tener en cuenta que, el
metilmercurio puede atravesar la barrera placentaria causando dafios irreversibles sobre

el feto (Berlin et al., 2007; Myers et al., 2009; EFSA, 2012; Fujimura et al., 2016).

Dados los efectos toxicos y la tendencia del mercurio a acumularse, la EFSA
(European Food Safety Authority) ha fijado unos valores de ingesta semanal tolerable
(TWI, tolerable weekly intake) de 4 pg/kg de peso corporal/semana para mercurio

inorganico y de 1.3 pg/kg de peso corporal/semana para metilmercurio (EFSA, 2012).

La absorcién de metilmercurio por via gastrointestinal es elevada, de alrededor
del 80%. Mientras que, la absorcion del mercurio inorganico es menor, llegando a ser del
2 al 38% (EFSA, 2012). Una vez absorbido, el MeHg atraviesa las membranas celulares
y se acumula en los tejidos. Las mayores concentraciones de este compuesto han sido
encontradas en el rifion. La eliminacion del mercurio depende de la forma quimica en la
que se encuentre, asi pues, el mercurio inorganico se elimina con la orina y las heces,
mientras que el metilmercurio permanece en el cuerpo alrededor de 70 — 80 dias y, pasado

este tiempo, es eliminado como mercurio inorganico con las heces (EFSA, 2012).

2.5.2.5. Boro
El boro (B) de nimero atémico 5y peso molecular 10.81 g/mol, es un elemento
perteneciente al grupo 13 o de los boroideos, siendo considerado como un metaloide, es

decir, que exhibe caracteristicas de metal y no metal.
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Este elemento no puede considerarse toxico como el Cd o el Hg pues se encuentra
de forma natural en el ambiente y en los alimentos. La esencialidad del B en el ser humano
no ha sido demostrada, aunque diversos estudios han encontrado relaciones entre el boro
y el metabolismo de las hormonas esteroideas (Nielsen et al., 1987; Nielsen, 1994;
Devirian y Volpe, 2003). El boro es un elemento esencial para otros organismos animales
y vegetales (Camacho-Cristdbal et al., 2008). Debido a que este elemento es de vital
importancia para los vegetales, son estos productos los que mayores niveles de B

presentan (Davis et al., 2002).

El boro y sus compuestos se usan con fines industriales y domésticos. Este
elemento aumenta la resistencia del acero, es un oxidante ampliamente utilizado en

procesos metaldrgicos e incluso como conservante de alimentos (Crespo, 2001).

Una vez ingerido, el B es absorbido en forma de borato por el tracto
gastrointestinal. Una parte del boro absorbido es acumulado en los huesos. El tiempo de
vida del B en el organismo es de alrededor de 24 horas, siendo eliminado

mayoritariamente con la orina (Samman et al., 1998).

Una ingesta excesiva de B en animales de experimentacion muestra efectos
adversos sobre el desarrollo y la funcion reproductora (IOM, 2001). Por ese motivo la
agencia americana Institute of Medicine, Food and Nutrition Board ha fijado valores de

ingesta méaxima siendo de 20 mg/dia para hombres y mujeres adultos (IOM, 2001).

2.5.2.6. Bario
El bario (Ba) de nimero atémico 56 y peso molecular de 137,3 g/mol es un
elemento perteneciente al grupo de los alcalino — térreos. Es uno de los metales mas

abundante de la corteza terrestre.
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No se han encontrado evidencias que justifiquen la esencialidad del Ba en el
organismo humano. Sin embargo, el Ba se encuentra en los tejidos dseos, musculos,

cerebro y pulmones de los humanos (Nielsen, 1987a).

Se encuentra de forma natural en el ambiente y en los alimentos en niveles de
concentracién que normalmente no suponen un riesgo para la salud. Ademas, la absorcién
de este elemento por via gastrointestinal y su retencion en el organismo es bastante baja,

siendo eliminado practicamente en su totalidad con la orina (Nielsen, 1987a).

Una ingesta excesiva de Ba puede provocar taquicardia, hipertension, hipotension,
debilidad muscular y parélisis. Estos sintomas se deben a que el Ba en el organismo
humano actua elevando los niveles de potasio intracelular. Aunque son raros los casos de
intoxicacion alimentaria con Ba, debido a sus efectos toxicos, la Scientific Committee on
Health and Environmental Risks (SCHER) ha fijado un valor de ingesta diaria tolerable

(TDI, tolerable daily intake) de 0,02 mg/kg de peso corporal/dia (SCHER, 2012).

2.5.2.7. Vanadio

El vanadio (V) de nimero atdmico 23 y peso molecular 50,9 g/mol es un elemento
perteneciente a los metales de transicidn (Calvino Casilda et al., 2005). Es un metal que
no se encuentra en estado puro en la naturaleza, siendo muy frecuente encontrarlo en

minerales como la vanadinita o la carnotita.

Este elemento, descubierto por el espafiol Andrés Manuel del Rio, es de vital
importancia para organismos como las algas, donde se encuentra en concentraciones
superiores al resto de organismos (Calvino Casilda et al., 2005). En estos organismos han

sido encontradas enzimas de vanadio como la vanadina.

Aunque su esencialidad en los seres humanos no ha sido demostrada, diversos

estudios sugieren que este metal es esencial en el organismo humano pues concluyen que

51

Este documento incorpora firma electrénica, y es copia auténtica de un documento electrénico archivado por la ULL segun la Ley 39/2015.
Su autenticidad puede ser contrastada en la siguiente direccion https://sede.ull.es/validacion/

Identificador del documento: 1566714 Codigo de verificacion: REKVZGR+
Firmado por: SORAYA PAZ MONTELONGO Fecha: 25/09/2018 12:13:19
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA
Arturo Hardisson de la Torre 25/09/2018 12:18:09
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA
Maria Inmaculada Frias Tejera 25/09/2018 12:20:09

UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

64 /162



Universidad de La Laguna
Oficina de Sede Electréonica
Entrada
N° registro: 2018/79729
N° reg. oficina: OF002/2018/74732
Fecha: 25/09/2018 12:22:36

Determinacion de metales y elementos traza en algas: Evaluacion nutricional y toxicolégica

la carencia de V repercute en el deterioro de los huesos e incluso en el metabolismo de
las grasas y los carbohidratos encontrandose incluso, compuestos de vanadio como el
bis(maltolato)oxovanadio (IV) o BMOV (Fig. 17), entre otros, con actividad insulino —
mimética (Baran, 1997; Calvino Casilda et al., 2005; Alvino de La Sota et al., 2007;
Casares Rivas et al., 2015). No obstante, debido a la falta de consenso no se establecen

valores recomendados de ingesta para el V.

CH,
= O\\%)O Z>0
O~ O/ ‘D o

Figura 17. Estructura quimica del bis(maltolato)oxovanadio (IV) (BMOV)

La absorcion de V por via gastrointestinal es baja, aproximadamente del 5% del
V ingerido es absorbido. Una vez absorbido, el V es transportado por la transferrina y es
eliminado mayoritariamente con las heces (Nielsen, 1987b; EFSA, 2004). Su tiempo de

permanencia en el organismo varia yendo desde los 15 minutos hasta casi 9 dias.

Normalmente, los valores de este elemento en los alimentos no son elevados. No
obstante, han sido observados trastornos gastrointestinales en humanos derivados de
ingestas excesivas de V. La organizacion americana Institute of Medicine, Food and

Nutrition Board ha fijado una ingesta maxima de 1.8 mg/dia (IOM, 2001).

2.5.2.8. Estroncio

El estroncio (Sr) de nimero atémico 38 y peso molecular de 87,6 g/mol, es un
elemento perteneciente al grupo de los alcalino — térreos. El estroncio es un metal cuya
esencialidad en el organismo humano no ha sido probada, aunque si es un elemento

esencial en algunos organismos vegetales (Nielsen, 2004).
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Se han observado efectos beneficiosos relacionados con el estroncio, pues debido
a su elevada afinidad por el calcio, éste se deposita sobre los huesos aumentado la dureza
y disminuyendo la osteoporosis. El ranelato de estroncio esta siendo usado para reducir

el riesgo de fracturas de huesos en pacientes con osteoporosis (Fig. 18).

. . Toncel
gt Ranelato de estronclo

Figura 18. Ranelato de estroncio

El estroncio contenido en los alimentos es absorbido por via gastrointestinal, una
vez absorbido, el organismo discrimina entre Ca y Sr, eliminando al estroncio con la
orina. Cabe destacar que con el aumento de la edad disminuye el porcentaje de absorcion

de este metal (Nielsen, 2004).

Aungue se desconocen casos de intoxicacion alimentaria por estroncio, una
ingesta elevada de este elemento puede causar una deficiencia de fosforo, debido a que
compite con este elemento, y su acumulacién en los huesos podria conllevar un aumento

de la densidad dsea.

Es por eso que la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) ha establecido un
valor de ingesta diaria tolerable (TDI, tolerable daily intake) de 0,13 mg/kg de peso

corporal/dia (WHO, 2010).
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2.5.2.9. Litio

El litio (Li) de nimero atémico 3 y peso molecular 6,94 g/mol, es un metal
perteneciente al grupo | de los alcalinos. El Li tiende a formar sales con el cloro
encontrandose como cloruro de litio o el cloruro de bario (Fig. 19). Las principales minas

de litio se encuentran en Argentina, Chile y Bolivia.

Figura 19. Minas de sales de litio

Es uno de los elementos mas usados debido a que es un constituyente necesario
de las pilas y baterias de dispositivos electrdnicos como los méviles, tablets y ordenadores
portétiles. Actualmente, debido al auge de los coches hibridos y eléctricos, la produccién
de litio ha sufrido un aumento considerable, pues las baterias de estos coches son de ion-

litio.

Las sales de litio son usadas para el tratamiento del trastorno bipolar y en otras
psicopatologias. Estas sales acttan estabilizando el estado de animo a través del bloqueo
de la liberacion de dopamina y del remplazo del Na en el canal sindptico, haciendo que
se ralentice el potencial de accion, consiguiendo asi un estado de calma en el paciente

(Dominguez Ortega et al., 2006).
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No se conocen casos de intoxicacion por litio a través de los alimentos. No
obstante, una ingesta elevada de este elemento puede provocar alteracion de la conciencia,
temblores, ataxia, apatia, nauseas, vomitos, poliuria, miopatia, etc (Dominguez Ortega et

al., 2006; AECOSAN, 2006a).

El litio es absorbido por via gastrointestinal, una vez absorbido no se une a
ninguna molécula y viaja libre. No es metabolizado por el organismo, siendo excretado

con la orina (Mertz, 1987; Telleria Martin et al., 2000).

A pesar de sus efectos toxicos, no se establecen limites méximos de ingesta de
litio. Aunque han sido observados efectos agudos a dosis de 500 mg de Li al dia

(AECOSAN, 2006a).

2.5.2.10. Niquel
El niquel (Ni) de nimero atdmico 28 y peso molecular de 58,7 g/mol, es un metal
perteneciente a los metales de transicion. Es un elemento ampliamente usado en

aleaciones como el acero inoxidable por la resistencia a la corrosion ademas de su dureza.

El Ni se encuentra de forma natural en los alimentos. No se ha demostrado la
esencialidad en los seres humanos, aunque en diversos estudios se ha comprobado que
este elemento es un cofactor de metaloenzimas (Fig. 20) en organismos vegetales y otros
organismos animales (Nielsen, 1987c). La relacion existente entre el niquel y la enzima
ureasa hace de éste un elemento esencial para las plantas (Dalton et al., 1988; Rodriguez-

Jiménez et al., 2014).
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Figura 20. Metaloenzima de niquel

Sin embargo, los efectos toxicos derivados de una elevada ingesta de niquel en el
ser humano han sido demostrados (Das et al., 2008). En animales de experimentacién
cambios notables en el peso corporal. En individuos con hipersensibilidad al Ni o con
problemas renales son susceptibles de sufrir dafios por ingesta de Ni (IOM, 2001). Por
ese motivo, la organizacion americana Institute of Medicine (IOM) ha fijado un valor
méaximo de ingesta tolerable de 1 mg/dia, aunque este valor es muy superior al fijado por
la agencia europea European Food Safety Authority (EFSA), quiénes fijan un valor de
ingesta diaria tolerable (TDI, tolerable daily intake) de 2.8 pg Ni/kg de peso corporal/dia

(EFSA, 2015e).

No obstante, estudios muestran bajos porcentajes de absorcién de Ni a través de
la via gastrointestinal, siendo menor al 10% de la ingesta total de este elemento. El niquel

es eliminado con las heces (Nielsen, 1987c).
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3. MATERIAL Y METODOS

3.1. Muestras

Se han analizado un total de 387 muestras de algas comerciales y salvajes, de las

cuales:

= 230 muestras de algas comerciales procedentes de Asia y Europa, y algas salvajes

procedentes de Tenerife (Islas Canarias, Espafia), han sido usadas para el anélisis

de 20 metales (Na, K, Mg, Ca, Fe, Zn, Cu, Cr, B, Ba, Pb, Cd, Al, Sr, Li, Ni, Co,

Mn, Mo, V).

= 50 muestras de algas comerciales y salvajes, procedentes de Asia y Europa, para

el analisis del contenido en yodo (1).

= 107 muestras de algas comerciales procedentes de Asia y Europa y salvajes

procedentes de Tenerife (Islas Canarias, Espafia), para la determinacion de

mercurio (Hg).

La siguiente tabla recoge las caracteristicas de las muestras de algas comerciales

analizadas (Tabla 2).

Tabla 2. Caracteristicas de las muestras de algas comerciales analizadas

Nombre comin

Wakame

Wakame
Wakame
Espagueti de
mar

No.

muestras

15

15

Especie Tipo

Undaria
pinnatifida ~ Alga

marron

Himanthalia

elongata

Origen

Golfo de
Vizcayay
Aguas
portuguesas,
Galicia,
Espafia
China
Tailandia
Golfo de
Vizcayay

Cultivo

Ecolégico

Convencional

Convencional

Ecoldgico

Envase

Plastico

Plastico

Plastico

Plastico
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Kombu

Hijiki

Ensalada de
algas congelada
(wakame)
Ensalada de
algas (mezcla de
wakame,
kombu y
espagueti de
mar)
Musgo de

Irlanda

Nori

Nori

Dulse

Lechuga de mar

Las muestras de algas comerciales fueron adquiridas entre enero y febrero del
2017, en los principales centros comerciales y herbolarios de la isla de Tenerife (Islas

Canarias, Espafia). Fueron llevadas al laboratorio y almacenadas a temperatura ambiente,

15

10

Laminaria

ochroleuca

Hizikia

fusiforme

Undaria

pinnatifida

Undaria
pinnatifida,
Laminaria
ochroleuca,
Himanthalia
elongata
Chondrus
crispus
Porphyra
spp.
Porphyra
spp.
Palmaria
palmata
Ulva

lactuca

Alga

roja

Alga
verde

Aguas
portuguesas,
Galicia,

Espafia

Japén

Taiwan

Golfo de
Vizcayay
Aguas
portuguesas,
Galicia,

Espafia

Japén

Golfo de
Vizcayay
Aguas
portuguesas,
Galicia,

Espafia

en sus recipientes originales hasta su procesamiento.

La tabla que se encuentra a continuacién recoge las especies, zonas Yy

caracteristicas de las algas salvajes recolectadas en las islas de Tenerife (Islas Canarias,

Espafa) (Tabla 3).

Ecoldgico

Salvaje (“wild

harvested”)

Convencional

Ecoldgico

Ecolégico

Convencional

Ecoldgico

Ecolégico

Ecoldgico

Plastico

Plastico

Plastico

Lata

Plastico
Plastico
Plastico
Plastico

Plastico
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Tabla 3. Caracteristicas de las muestras de algas salvajes de las costas canarias analizadas

Nombre No. . . .
; Especie Origen Tipo
comun muestras
Alga .
) 20 Asparagopsis spp.
ésparrago Alga roja
- . Poris de Abona, Tenerife
Liagora 10 Liagora spp.
Halopteris 12 Halopteris scoparia
Sargaso 10 Sargassum fluitans El Socorro, Tenerife
Alga
Cola de pavo 10 Padina pavonica g,
Poris de Abona, Tenerife marron
Mujo 10 Cystoseira spp.
Mujo 10 Cystoseira spp.
Ovas 20 Enteromorpha spp. Punta del Hidalgo, Alga verde
Tenerife Alga
Haliptilon 12 Haliptilum virgatum |
marrén
Lechuga de
14 Ulva spp.
mar .
Poris de Abona, Tenerife =~ Alga verde
. Dasycladus
Deditos 20 . .
vermicularis

Las algas salvajes, fueron tomadas de diferentes puntos de la isla de Tenerife (Islas

Canarias, Espafia) (Fig. 21).

Los ejemplares fueron recogidos en bolsas de plastico herméticas y estériles que
fueron cerradas y etiquetadas (fecha, zona de recogida, especie). Las muestras fueron
llevadas al laboratorio inmediatamente y conservadas a temperatura de congelacion de -

18°C hasta el momento de su procesamiento.
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Figura 21. Areas de muestreo de las algas salvajes: 1 Poris de Abona (Arico); 2 El Socorro (Giiimar); 3

La Punta del Hidalgo (La Laguna)

3.2. Métodos analiticos y tratamiento de las muestras

Tanto para el tratamiento de las muestras como para el posterior analisis, han sido
usados reactivos quimicos de grado analitico y agua destilada de elevada pureza obtenida
del sistema de purificacion de agua Milli-Q (Millipore, MA, Estados Unidos). Ademas,
para evitar posibles contaminaciones de las muestras, ha sido usado material de plastico
(polietileno y polipropileno de alta densidad) y de vidrio, previamente lavado con
detergente de laboratorio Acationox (Merck, Alemania) y agua destilada (Rubio et al.,
2018a). Para la determinacion de los elementos anteriormente citados, ha sido necesario
aplicar diferentes tratamientos de las muestras y diferentes métodos analiticos, los cuales

se describen a continuacién.
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3.2.1. Determinacién del contenido metdlico por espectroscopia de emisién 6ptica
de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES)

Se pesaron 3 gramos de cada muestra, previamente homogeneizada, en
capsulas de porcelana (Staalich, Alemania) haciendo uso de una balanza analitica
(Metler Toledo, OH, Estados Unidos) y se sometieron a desecacién en estufa

(Nabertherm, Alemania) a 70 — 75°C durante 24 horas.

Posteriormente, se procedid a la digestion acida en caliente de las muestras
adicionando unos mL de HNOz al 65% (Merck, Alemania) y, tras la evaporacion
del &cido nitrico, fueron sometidas a incineracion en un horno mufla (Nabertherm,
Alemania) con un programa temperatura — tiempo de 420°C durante 24 horas,
hasta la obtencién de cenizas blancas (Hardisson et al., 2001; Gutiérrez et al.,

2008; Rubio et al., 2017a).

Las cenizas resultantes fueron disueltas en &cido nitrico (HNOs) al 1,5%
hasta un volumen de 25 mL, en un matraz aforado, y trasvasadas a envases
estériles herméticos de polietileno con tapa, para su posterior analisis (Rubio et

al., 2018b).
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Figura 22. Foto del horno mufla usado para la incineracion de las muestras (izquierda)

y muestra de alga Asparagopsis en capsula de porcelana (derecha)

Los metales se determinaron mediante Espectrometria de Emision
Atémica con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-OES) modelo ICAP 6300
Duo Thermo Scientific (Waltham, MA, Estados Unidos) con un muestreador

automatico Auto Sampler (CETAX modelo ASX-520) (Fig. 23).

Figura 23. Foto del ICP-OES y del muestreador automatico

Las condiciones instrumentales del espectrémetro fueron las siguientes:

potencia aproximada de RF de 1150 W; flujo de gas (flujo de gas nebulizador,
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flujo de gas auxiliar) de 0,5 L/min; inyeccién de la muestra a la bomba de flujo de

50 rpm; tiempo de estabilizacion de 0 s (Ruiz-Navarro et al., 2013; Rubio et al.,

2018c).

En la Tabla 4 se encuentran las longitudes de onda (nm) de cada metal

analizado, asi como los limites de deteccion y de cuantificacion del método, que

han sido calculados bajo condiciones de reproducibilidad, como tres y diez veces

la desviacion estdndar (SD) resultante del anlisis de 15 blancos (IUPAC, 1995).

Tabla 4. Longitudes de onda (nm), limites de deteccion y de cuantificacion (mg/L) de los

Metal

Al
B
Ba
Ca
Cd
Co
Cr
Cu
Fe
K
Li

metales analizados

Longitud de onda Limite de Deteccion

(nm) (mg/L)
167,0 0,004
249,7 0,003
455,4 0,001
317,9 0,58

226,5 0,0003
228,6 0,0006
267,7 0,003
327,3 0,004
259,9 0,002
769,9 0,565
670,8 0,005
279,1 0,583
257,6 0,002
202,0 0,0007
589,6 1,097
231,6 0,0007
220,3 0,0003
407,7 0,0007
310,2 0,001
206,2 0,002

Limite de Cuantificacion
(mg/L)
0,012
0,012
0,005
1,955
0,001
0,002
0,008
0,012
0,005
1,884
0,013
1,943
0,008
0,002
3,655
0,003
0,001
0,003
0,005
0,007
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El control de calidad del método, para asegurar la exactitud del

procedimiento analitico, se ha realizado estudiando el porcentaje de recuperacion

obtenido con materiales de referencia bajo condiciones reproducibles. Los

materiales de referencia empleados han sido del SRM 1515 Apple leaves, SRM

1570a Spinach leaves del “National Institute of Standard and Technology” (NIST)

y el BCR 279 Sea lettuce del “British Certified Reference” (BCR).

La Tabla 5 muestra los porcentajes de recuperacion obtenidos con los

materiales de referencia, todos ellos mayores al 94%. Ademas, se realizd un

andlisis estadistico no encontrando diferencias significativas (p < 0,05) entre las

concentraciones certificadas y las concentraciones obtenidas.

Tabla 5. Concentracion certificada en mg/kg (media = SD, n = 3) de los materiales de

referencia y porcentajes de recuperacion (%) para los metales estudiados

Material

SRM 1570a Spinach

leaves

SRM 1515 Apple
leaves

Metal

Na

Sr

Ca
Mg

Ba

Co
Mn
Mo
Fe
Ni

C. certificada
(mg/kg)
1,82+0,04
55,6+0,8
0,57+0,03
1,61+0,02
1,53+0,02
0,27+0,01
27%2
49
0,3
0,09
54,0+0,3
0,09
80+0,0
0,91+0,12

C. obtenida
(mg/kg)
1,81+0,06
54,2+0,30
0,55+0,01
1,60+0,01
1,51+0,01
0,26+0,05
26,2+0,03
48,4+0,02
0,29+0,02
0,09+0,02
55,2+0,30
0,09+0,01
79,3+0,02
0,89+0,05

Recuperacion
(%)
99,4
97,5
96,5
99,4
98,7
96,3

97
98,8
96,7
100
102
100
99,1
97,8
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Al 286 284+0,50 99,3

Cu 13,1+0,4 12,740,30 96,9

Zn 51,3%1,2 51,0+0,50 99,4
BCR 279 Sea lettuce

Cd 0,27+0,02 0,26+0,01 96,3

Pb 13,1+0,4 12,8+0,20 97,7
Adiciones estandar Li 0,2+0,02 0,19+0,03 95,0

3.2.2. Determinacion de mercurio por espectrofotometria de absorcién atémica de
vapor frio (CVAAS)

0,2

mg de cada muestra fueron pesados en bombas de digestion &cida

modelo 4744 con vaso para muestra de Teflon de la marca Parr Instrument,

afiadiendo 5 mL de solucion sulfonitrica 1:1, previamente preparada y se procedié

a su digestion en horno microondas con un programa de temperatura de 3 min para

alcanzar 85°C, 9 min para alcanzar 145°C, 4 min para alcanzar 180°C, 15 min a

185°C y 25 min para alcanzar los 30°C. Finalmente, las muestras se llevaron a

matraces aforados de 10 mL con HNOs al 1,5% (Rodriguez et al., 2018).

La

determinacion del mercurio fue llevada a cabo mediante

espectrofotometria de absorcién atémica de vapor frio (CV-AAS) (Hardisson y

Lozano, 1985; AOAC, 1990; Hardisson et al., 1998; Hight y Cheng, 2005).
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-
AN

Digestion en horno
micreondas

LLas muestras se llevaron a
matraces de 10 mL con HNO,

'EI contenido de mercurio
1.5% Se determin6 con CV-AAS

Figura 24. Esquema del procedimiento para la determinacion del mercurio

Este método es usado para la determinacidn de mercurio debido a que se
trata de un metal voldtil a bajas temperaturas, por lo que puede ser atomizado y
determinado en forma de vapor frio. La determinacion transcurre tras la adicion
de un agente reductor (SnCl2) a la muestra previamente digerida para liberar el
mercurio mediante una reaccion de reduccion tras la cual se obtiene mercurio
atémico volatil que es conducido hacia la celda del espectrofotémetro (IUPAC,

1998; Voegborlo y Akagi, 2007).

Con el objetivo de asegurar la precision y la exactitud del método, se llevo
a cabo el control de calidad previo al analisis de las muestras, el cual se ha basado

en un estudio de recuperacion de Hg tras varios procedimientos de digestion con
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acidos fuertes y Lumatom (disolucién especial digestiva para el tratamiento de

mercurio).

En la Tabla 6 se muestran los porcentajes de recuperacién obtenidos para
cada agente oxidante empleado. La solucién sulfonitrica 1:1 empleada en el
tratamiento de digestion de las muestras fue la que mayor porcentaje de
recuperacion ofrecié (Hardisson et al., 1999; Rodriguez et al., 2018).

Tabla 6. Estudio estadistico de la recuperacion de varios procedimientos de mineralizacion

para la determinacién de Hg

Agente oxidante / mL °C/h Reactor % Recuperacion p?
H2SO4/HNO3/ 10 (1:1) 45/15 No 96,7+5,0 > 0,05
HNO3/ 10 100/1 Si 86,2+3,8 <0,01
H,SO4/HNO3/ 10 (1:1) 100/1 Si 83,8+3,4 <0,01
H,SO4/HCI /10 (1:1) 100/1 Si 82,8+4,8 <0,01
Lumatom /5 45/24 No 93,7#5,0 <0,01

La Tabla 7 recoge los resultados de las concentraciones de mercurio
obtenidas con los materiales de referencia usados (NIST SRM 1577 BL o bovine
liver y BRC-278 R MT o mussel tissue) para diferentes procedimientos de

digestion (Microondas y solucion sulfonitrica 1:1) (Hardisson et al., 1999).
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Tabla 7. Exactitud de las concentraciones de Hg medidas en un material de referencia (ng/g de peso

fresco)
Material de o Concentracion Concentracion
i Muestras Procedimiento . L
referencia obtenida certificada (95%)
NIST SRM 1577
11 H2S04/HNO3 36+10 4+2
BL
NIST SRM 1577
11 Microondas 35+0,8 4+2
BL
BCR-278 R MT 11 H2SO4/HNO3 0,196 + 0,0009 0,195 + 0,010
BCR-278 R MT 11 Microondas 0,193 + 0,011 0,195 + 0,010

3.2.3. Determinacién de yodo por valoracidn de oxidacién - reduccién
La determinacion cuantitativa de yodo se ha llevado a cabo mediante una

valoracion de oxidacion — reduccién.

El valorante empleado en esta valoracion, el tiosulfato de sodio (Na2S203),
es un agente reductor fuerte usado para la determinacion de agentes oxidantes. La

reaccion que se produce entre el yodo y el tiosulfato de sodio es la siguiente:

I2 + 25,032 21" + S406%
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Para que la reaccion transcurra, €s necesario un
medio &cido (pH menor a 7) que favorezca la
formacion del ion tetrationato (S40¢>). El yodo en
disolucién presenta una coloracion rosada (Fig. 25),
por lo que el punto final de la valoracidn se establece

con la desaparicion del color rosado.

El proceso de incineracion de las algas permite

eliminar la materia organica y obtener, en las cenizas

resultantes, el yodo en forma inorganica. Tras la  Figura 25. Extraccion
del yodo en disolucion
incineracion, el yodo inorganico sera oxidado pasando a

yodo, el cual sera valorado con tiosulfato de sodio.

La oxidacidn del yodato potasico contenido en las cenizas de las algas es
un punto crucial de la determinacion de yodo debido a la gran volatilidad de éste.
Ademas, dado que el yodo es poco soluble en agua, debido a su naturaleza apolar,
es necesario el uso de un disolvente organico para su extraccion y posterior

valoracion (Senyk, 1977).

Las muestras comerciales de algas deshidratadas fueron homogeneizadas
y pulverizadas, empleando una batidora de acero inoxidable (Bluesky, China). Se
pesaron unos 10 gramos en capsulas de porcelana (Staalich, Alemania) y se
dejaron en estufa (Nabertherm, Germany) a 80°C durante 24 horas.
Posteriormente, se sometieron a incineracion en un horno mufla automatico
(Nabertherm, Germany), con un programa temperatura — tiempo de 500°C durante

20 minutos.
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Tras la obtencidn de cenizas blanco — grisaceas, éstas fueron disueltas en
unos 30 — 40 mL de agua destilada, se afiadieron unos trozos de porcelana porosa
y se llevo a ebullicion durante 5 minutos. A continuacion, las cenizas fueron
filtradas, por gravedad, en un matraz Erlenmeyer de 100 mL. Se realizaron
pequefios lavados del filtro y de la capsula de porcelana con agua destilada

caliente.

Seguidamente, el contenido del matraz fue vertido en un embudo de
decantacion de 250 mL. Para extraer el yodo, se afiadieron unos 25 mL de CHCls
(Sigma-Aldrich, Estados Unidos), 5 mL de H2SO4 (Honeybell Fluka, Alemania)
5 My 5 mL de H202 al 30% (Foret S.A., Espafia). Se cierra el embudo con un
tap6n de vidrio y se agita vigorosamente, purgando constantemente, y se deja
decantar en un soporte adecuado. La fase inferior es la fase organica en la que se
encontrard el yodo disuelto. Se recoge la fase organica en un matraz de 100 mL,
y se repite el proceso anterior adicionando unos 15 mL de CHCIs, hasta total

extraccion del yodo (ausencia de color rosado en la fase orgéanica).

Rapidamente, se valora el yodo liberado con la disolucidn de tiosulfato 0,1
N (Merck, Alemania) que se encuentra en la bureta. El punto final de la valoracion
se manifiesta con la desaparicion del color rosado. Este proceso debe hacerse
inmediatamente después de la extraccion para evitar pérdidas de yodo por

volatilizacion. Se determina por duplicado cada muestra.
La concentracion de yodo total se calcula con la siguiente formula:

1000
Concentracion yodo total (mg/kg) =V - C —
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Siendo, “V” el volumen gastado (mL) de tiosulfato de sodio en la valoracion, “C”

la concentracion de tiosulfato de sodio y “m” el peso de la muestra (g).

10 g de cada muestra
fueron pesados en
capsulas de porcelana

Se desecaron en estufa
durante 24 ha 70-80 ° C

Se someten a incineracion en Las cenizas se disolvieron

- - agua destilada a ebullicion
horno mufla a 500°C - 20 min durante 5 min

El filtrado se pasa a un
embudo de decantacion

El yodo se extrae con J |
loroformo + acido sulftric:
+ agua oxigenada |

st

e valora con tiosulfato de
sodio 0,1N

Figura 26. Esquema del procedimiento de determinacion de yodo
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3.3. Calculo de la ingesta diaria estimada (IDE) y porcentaje de contribucion (%)
Con el objetivo de evaluar la ingesta dietética de los elementos estudiados, se ha

calculado la ingesta diaria estimada (IDE) mediante la siguiente formula:

(1) IDE = Concentraciéon de cada metal (mg/kg peso fresco) -
Consumo medio (kg/dia)

Una vez calculadas las IDEs de cada uno de los elementos analizados, se procede a
calcular el porcentaje de contribucion a la ingesta diaria recomendada (IDR), en el caso
de macroelementos y elementos traza esenciales, y a la ingesta diaria o0 semanal tolerable
(UL, TWI, TDI), en el caso de los metales toxicos y elementos traza no esenciales (ver

capitulo Antecedentes y Revisidn), siguiendo la fdrmula que se presenta a continuacion:

2)P taje d tribucion = EDI (mg/dia) 100
DS A AT DS Valor limite o recomendado

3.4. Analisis estadistico

Para la realizacién del andlisis estadistico se utilizé el programa IBM Statisticts
SPSS 22.0 para Windows™. Se comprob6 la normalidad de las muestras mediante el test
de Kolmogorov-Smirnov y Saphiro Wilk y el test de Homogeneidad de las Varianzas de
Levene (Gutiérrez et al., 2008). Al no existir normalidad de los datos, se utilizaron
pruebas no paramétricas utilizando la prueba de Kruskal-Wallis (Rubio et al., 20174, b;

Sangiuliano et al., 2017; Rubio et al., 2018d; Paz et al., 2018b).

Este analisis estadistico se realizé con el fin de confirmar la existencia o no de
diferencias significativas (p < 0,05) entre las diferentes muestras segiin su origen (Asia y
Europa), tipo de alga (marréon, verde y roja o comercial y salvaje), especies, zona de

recoleccién y tipo de cultivo (convencional y ecoldgico).
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Concentracion de metales en las muestras de algas comerciales

analizadas

La Tabla 8 recoge las concentraciones medias (mg/kg peso seco) y desviaciones

estandar (DE) de los macroelementos, elementos traza y metales toxicos analizados en

las diferentes especies de algas comerciales estudiadas.

Tabla 8. Concentraciones medias (mg/kg de peso seco) y desviaciones estandar (DE) de los
metales analizados en las algas comerciales

Wakame
Metal (Undaria pinnatifida)
Europa Asia

Ca 3314+1303 3927+1222
Na 19783+9625  28246+2712
K 33714£13121  8640+2691
Mg 2768+1527 4662+1223
Co 0,12+0,05 0,08+0,01
Cr 0,20+0,1 0,20+0,02
Cu 1,8+1,2 2,0£0,4
Fe 22,6+14 58,8+17
Mn 2,71x1,1 5,64+0,70
Mo 0,11+0,03 0,08+0,02
Zn 40,3432 18,1+4,3
B 70,1+37 26,0+7,1
Ba 3,90+1,9 1,5+0,2
Li 1,73+1,1 0,62+0,4
Ni 0,38+0,1 0,44+0,03
Sr

\ 0,09+0,2 <LOQ
Al 31,5%17 20,0+4,4
Cd 0,04+0,03 1,11+0,3
Pb 0,30+0,1 0,31+0,06
Hg 0,012+0,002 = 0,011+0,001

Espagueti de mar
(Himanthalia
elongata)

Europa
3469+1526
25085+7924
57480419976
3537+1497
0,65+0,14
0,50+0,70
2,240,9
17,8433
14,1+12
0,08+0,03
21,3+13
31,416
3,39+0,8
1,02+0,6
1,62+0,2

<LOQ
1,82+1,0
19,1+8,6
0,11+0,12
0,23+0,07
0,015+0,003

*Concentracion menor al limite de cuantificacion.

Kombu
(Laminaria
ochroleuca)

Europa
2910+1267
15031+10684
38410+15553
1653+1386
0,16+0,31
0,25+0,14
2,5%1,1
27,8489
8,61+13
0,08+0,04
10,3+7,1
38,1+16
5,25+1,1
1,00+0,7
0,48+0,6

0,60+1,1
34,7122
0,08+0,1
0,38+0,2
0,024+0,001

Ensalada de algas

Europa
2227987
18277+8149
12580+5970
11114582
0,08+0,03
0,21+0,02
1,6+0,5
27+4,4
10,2+4,6
0,06+0,02
20,1+6,5
6,78+2,0
5,73+1,4
1,12+15
0,43+0,1

0,24+0,24
15,5+4,2
0,12+0,05
0,27+0,07
0,016+0,002

Asia
13274623
1719943157
5259+2352
525534
0,02+0,04
0,07+0,12
21,2+10,1
21,8+12
3,45%3,2
0,06+0,01
9,27+7,1
5,58+2,6
4,80+0,9
1,30+1,0
0,24+0,2

0,0920,2
57,7435
0,0620,06
0,49£0,2
< LOQ*

En cuanto al contenido de macroelementos (K, Na, Mg, Ca) son las algas

espagueti de mar (H. elongata) procedentes de Europa las que presentan las mayores

concentraciones de K (57480 mg/kg p.s.), mientras que los mayores niveles de Na (28246

mg/kg p.s.), Mg (4662 mg/kg p.s.) y de Ca (3927 mg/kg p.s.) han sido registrados en

las algas wakame (U. pinnatifida) procedentes de Asia (Fig. 27). El contenido de K ha
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resultado estadisticamente diferente (p < 0,05) entre todas las especies de algas en estudio,
mientras que el contenido en Mg de las algas wakame y espagueti de mar, se diferencia

significativamente de las otras especies analizadas.
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Figura 27. Contenido de macroelementos (mg/kg peso seco) en las algas comerciales estudiadas

Los elementos traza que destacan notablemente son el B, Fe y Zn (Fig. 28). Las
algas wakame procedentes de Europa son las que presentan la mayor concentracion
media de B (70,1 mg/kg p.s.) y de Zn (40,3 mg/kg p.s.) mientras en las algas wakame

procedentes de Asia destaca el nivel medio de Fe (58,8 mg/kg p.s.).

El analisis estadistico ha revelado la existencia de diferencias significativas (p <
0,05) en el contenido de Co y Ni de las algas espagueti de mar con el resto de las algas

estudiadas.

76

Este documento incorpora firma electrénica, y es copia auténtica de un documento electrénico archivado por la ULL segun la Ley 39/2015.
Su autenticidad puede ser contrastada en la siguiente direccion https://sede.ull.es/validacion/

Identificador del documento: 1566714 Codigo de verificacion: REKVZGR+
Firmado por: SORAYA PAZ MONTELONGO Fecha: 25/09/2018 12:13:19
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA
Arturo Hardisson de la Torre 25/09/2018 12:18:09
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA
Maria Inmaculada Frias Tejera 25/09/2018 12:20:09

UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

89/162



Universidad de La Laguna
Oficina de Sede Electréonica
Entrada
N° registro: 2018/79729
N° reg. oficina: OF002/2018/74732
Fecha: 25/09/2018 12:22:36

Determinacion de metales y elementos traza en algas: Evaluacion nutricional y toxicolégica

Contenido de elementos traza (mg/kg p.s.)
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Figura 28. Contenido de elementos traza (mg/kg peso seco) en las algas comerciales estudiadas

El Al ha sido el metal téxico mayoritario encontrado en las algas comerciales
analizadas, obteniéndose la mayor concentracion media de Al (57,7 mg/kg p.s.) en la
ensalada de algas procedente de Asia (Fig. 29). No se han encontrado diferencias

significativas en el contenido de aluminio entre las especies estudiadas.
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Figura 29. Contenido de aluminio (mg/kg peso seco) en las algas comerciales estudiadas

77

Este documento incorpora firma electrénica, y es copia auténtica de un documento electrénico archivado por la ULL segun la Ley 39/2015.
Su autenticidad puede ser contrastada en la siguiente direccion https://sede.ull.es/validacion/

Identificador del documento: 1566714 Codigo de verificacion: REKVZGR+
Firmado por: SORAYA PAZ MONTELONGO Fecha: 25/09/2018 12:13:19
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA
Arturo Hardisson de la Torre 25/09/2018 12:18:09
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA
Maria Inmaculada Frias Tejera 25/09/2018 12:20:09

UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

90/162



Universidad de La Laguna
Oficina de Sede Electréonica

Entrada

N° registro: 2018/79729
N° reg. oficina: OF002/2018/74732
Fecha: 25/09/2018 12:22:36

Determinacion de metales y elementos traza en algas: Evaluacion nutricional y toxicolégica

En cuanto al Cd, destaca considerablemente la concentracidn registrada en las
algas wakame procedentes de Asia, cuyo nivel medio ha sido de 1,11 mg/kg p.s.. El
nivel medio mas elevado de Pb (0,49 mg/kg p.s.) ha sido encontrado en la ensalada de
algas de Asia. Por altimo, la mayor concentracién media de Hg (0,024 mg/kg p.s.) se ha
registrado en las algas kombu (Laminaria ochroleuca) europeas (Fig. 30). No han sido

detectadas diferencias significativas para ninguno de los metales toxicos estudiados.
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Figura 30. Contenido de cadmio, plomo y mercurio (mg/kg peso seco) en las algas comerciales

estudiadas

El reglamento europeo no ha fijado limites maximos de metales toxicos en este
tipo de productos (CE, 2006). Sin embargo, se ha encontrado en la legislacion del
Gobierno de Francia valores maximos de Cd, Pb y Hg (Burtin, 2003). Teniendo en cuenta
el limite de Cd establecido en 0,5 mg/kg de peso seco, se tiene que las algas wakame
procedentes de Asia superarian dicho limite no siendo adecuadas para el consumo segin

las directrices francesas.

En general, se tiene que las algas wakame tanto europeas como asiaticas son las
que presentan las mayores concentraciones de macroelementos y elementos traza.

Mientras que, la ensalada de algas asiatica ha sido la que ha presentado las mayores
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concentraciones de Al y Pb. Estudios llevados a cabo por Khan et al. (2015) en algas
wakame asiaticas muestran concentraciones de Cd (0,072 mg/kg p.s.) y Pb (0,05 mg/kg
p.s.) siendo menores a los niveles encontrados en las algas wakame procedentes de Asia

analizadas (Khan et al., 2015).

Un estudio mas reciente realizado por Rubio et al. (2017a) en el que se analizaron
algas wakame, muestra niveles medios de Al (11,7 mg/kg p.s.) bastante menores a los
registrados tanto en algas wakame europeas como en las asiaticas, niveles de Cd (0,06
mg/kg p.s.) menores a las algas asiaticas estudiadas pero mayor a las europeas, y de Pb
(0,07 mg/kg p.s.) menores a las algas wakame asiaticas y europeas analizadas (Rubio et
al., 2017a). Asimismo, el mismo estudio muestra concentraciones medias en algas kombu
de Al (7,97 mg/kg p.s.), Cd (0,07 mg/kg p.s.) y de Pb (0,07 mg/kg p.s.) menores a las
encontradas en las algas kombu analizadas en el presente estudio. Mientras que, las
concentraciones medias encontradas por Rubio et al. (2017a) en las algas espagueti de
mar de Al (7,04 mg/kg p.s.) y Pb (0,02 mg/kg p.s.) menores a las algas espagueti de mar
analizadas pero, el nivel medio de Cd (0,82 mg/kg p.s.) ha sido mayor al registrado en el

presente estudio.

4.2. Concentracion de metales en las muestras de algas salvajes recolectadas
en la isla de Tenerife

4.2.1. Concentracion de metales en las muestras de algas salvajes del género
Phaeophyta

En la Tabla 9 se exponen las concentraciones medias (mg/kg peso seco) y
desviaciones estandar (DE) de los macroelementos, elementos traza y metales toxicos
analizados en las diferentes especies de algas salvajes estudiadas del género Phaeophyta

0 algas pardas.
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Tabla 9. Concentraciones medias (mg/kg de peso seco) y desviaciones estandar (DE) de los
metales analizados en las algas salvajes del género Phaeophyta

Halopteris Padina Sargassum . Haliptilum
i i i Cystoseira spp. i
scoparia pavonica fluitans virgatum
Metal
La Punta del
Poris de Abona El Socorro . Poris de Abona
Hidalgo

Ca | 20932+7984 76328+40970  5474+2387 3183+1025  28104+11113 26104+5084
Na | 22588+4236 78948+32991 37889+13582 407255414 3095445617 34021+1694
K 19611+3529 41504+10174 88748+35723 79101+19387  14286+1531 28578+1065
Mg 32741617  12246+4808  4119+2559 1991+613 5048+1632 9362+718

Co 0,11+0,1 0,64+0,6 0,25+0,09 0,39+0,2 0,37+0,2 0,11+0,0
Cr 0,90+0,4 2,10£1,7 0,20+0,2 0,35%0,2 1,04+0,4 0,20+0,03
Cu 3,80+2,3 12,6+7,8 4,20+1,3 457+1,1 5,17+2,3 4,51+13
Fe 185+191 1190+1545 59,3+24,5 45,5+19 392+436 42,65,4
Mn 6,90+6,6 52,3+41 422+1243 2,24+0,5 17,0£7,9 1,50+0,4
Mo 0,10£0,02 0,40+0,3 0,20+0,04 0,16+0,07 0,38+0,2 0,23+0,03
Zn 3,40+3,2 11,249,1 3,70+1,4 4,88+1,0 6,87+4,2 4,17+0,6
B 33,3+19 80,2134 133+29 89,527 102+42 134+14

Ba 8,10+4,0 23,712 5,70+4,1 7,63+2,9 6,80+1,6 6,43+0,7
Li 1,28+0,1 4,30+2,7 4,73+3,3 2,92+1,4 2,02+0,5 1,79+0,4
Ni 0,90+0,8 3,70£3,0 0,90+0,3 1,17+0,3 1,95+0,7 1,34+0,2
Sr <LOQ

\% 1,90+1,6 5,4145,47 0,40+0,6 <LOQ 2,03+2,8 3,03+0,8
Al 132+66 256179 57,715 38,737 252137 36,3+4,0
Cd 0,07+0,01 0,20+0,2 0,16+0,06 0,24+0,07 0,13+0,08 0,19+0,02
Pb 1,90+1,6 3,92+3,7 0,40+0,2 0,33+0,09 1,93+1,5 0,31+0,06
Hg < LOQ*

*Concentracién menor al limite de cuantificacion.

Como puede apreciarse en la Tabla 9, de los cuatro macroelementos analizados
(Na, K, Ca, Mg) destaca considerablemente el nivel medio de K (88748 mg/kg p.s.)
encontrado en las algas de la especie Sargassum fluitans procedentes de El Socorro. Por
otro lado, son destacables las concentraciones medias de Na (78948 mg/kg p.s.) y Ca
(76328 mg/kg p.s.) encontradas en las algas de la especie Padina pavonica recogidas en
el Poris de Abona. El andlisis estadistico ha revelado la existencia de diferencias

significativas (p < 0,05) en el contenido de Na y Ca entre la especie P. pavonica y el resto
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de las especies analizadas. Asimismo, el contenido de Mg encontrado en las especies P.
pavonica y H. virgatum se diferencia estadisticamente entre si y del resto de algas

analizadas.

En cuanto a los elementos traza, la especie de algas Padina pavonica es la que
destaca de entre el resto de especies analizadas con un contenido medio de Fe de 1190
mg/kg p.s., seguido de la concentracion media de B (133 mg/kg p.s.), Ba (23,7 mg/kg
p.s.)y Cu (12,6 mg/kg p.s.). El nivel de Fe de las especies Padina pavonica, Halopteris
scoparia y Cystoseira spp, se diferencia significativamente (p < 0,05) de las especies
Haliptilum virgatum y Sargassum fluitans. Por otro lado, el contenido de Ba encontrado

en la especie P. pavonica se diferencia estadisticamente del resto de las algas analizadas.

El Al es el metal tdxico mas abundante, registrandose la mayor concentracion
media en las algas de la especie Padina pavonica, siendo de 256 mg Al/kg p.s. Por otro
lado, las mayores concentraciones de Pb (3,92 mg/kg p.s.) y Cd (0,24 mg/kg p.s.) han
sido encontradas en las algas de la especie Padina pavonica y Cystoseira spp. (La Punta
del Hidalgo), respectivamente. No han sido encontradas diferencias significativas en el

contenido de ninguno de los metales tdxicos analizados.

Atendiendo a los limites maximos de Pb y Cd fijados por la legislacion francesa,
ninguna de las algas analizadas ha superado estos limites (Burtin, 2003), por lo que

podrian ser aptas para el consumo.

La especie Padina pavonica ha destacado notablemente por sus mayores
concentraciones de los metales analizados. Diversos estudios han mostrado que la
absorcidn de metales varia mucho de una especie de alga a otra, por factores propios de

cada especie, asi como la estacion del afio en la que se recogen las algas, asi pues, la
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Padina pavonica parece tener una mayor tendencia a absorber metales tdxicos como Al,

Cd y Pb, y otros elementos traza como el Fe.

Campanella et al. (2001) encontraron en muestras de algas de la especie Padina
pavonica procedentes del mar Mediterraneo, un nivel medio de Pb de 6,36 ug/kg peso
seco, siendo menor al encontrado en las algas estudiadas. Sawidis et al. (2001), sin
embargo, encontraron una concentracion media de Pb de 2,1 mg/kg peso seco en algas de
la especie Padina pavonica procedentes de Grecia, esta concentracion esta por debajo,
pero es mas similar a la encontrada en este trabajo. Por otro lado, Shams EI-Din et al.
(2014) encontraron concentraciones elevadas de Cd de 8,29 mg/kg en la especie Padina
boryana procedente del mar Mediterraneo, esta concentracion es mayor a la encontrada
en las muestras de Padina pavonica estudiadas en este trabajo, sin embargo, estos autores

confirman que, la Padina tiene una gran capacidad de absorcion de metales tdxicos.

4.2.3. Concentracion de metales en las muestras de algas salvajes del género
Rhodophyta

En la Tabla 10 se exponen las concentraciones medias (mg/kg peso seco) y
desviaciones estandar (DE) de los macroelementos, elementos traza y metales toxicos
analizados en las diferentes especies de algas salvajes estudiadas del género Rhodophyta

o algas rojas.

Tabla 10. Concentraciones medias (mg/kg de peso seco) y desviaciones estandar (DE) de los
metales analizados en las algas salvajes del género Rhodophyta

Asparagopsis spp. Liagora spp.
Metal
Poris de Abona

Ca 18343 +9708 29414 + 12742
Na 40064 + 12245 29969 + 7688
K 21613 £ 7721 18139 + 6132
Mg 5597 + 2072 3427 + 1482
Co 0,37 +0,20 0,18+ 0,14
Cr 1,10+ 0,41 0,70+ 0,16
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Cu 4,90+1,73 6,60 £ 4,71
Fe 320 £ 125 1190 + 1545
Mn 224+114 14,9 £9,92
Mo 0,20+ 0,19 0,20 + 0,07
Zn 7,80 + 4,09 4,30+ 3,18
B 77,939 80,2+ 34,2
Ba 7,20+2,8 23,7+123
Li 1,28 +0,11 4,30 +2,67
Ni 1,54 + 0,40 3,70 + 3,02
Sr <LOQ*

\ 2,97 + 0,80 5,41+537
Al 288 + 157 256 + 179
Cd 0,07 +0,01 0,20+ 0,21
Pb 3,10+ 0,67 3,92+371
Hg < LOQ*

*Concentracion menor al limite de cuantificacion.

El mayor contenido de Ca (29414 mg/kg p.s.) ha sido registrado en las muestras
de alga Liagora spp., este contenido puede deberse a que esta especie presenta un cuerpo
calcificado. Mientras que las mayores concentraciones de Na (40064 mg/kg p.s.), K
(21613 mg/kg p.s.) y Mg (5597 mg/kg p.s.) se encuentran en las algas de la especie
Asparagopsis spp. El anélisis estadistico ha revelado la existencia de diferencias

significativas (p < 0,05) en el contenido de Ca, Mg y Na entre las dos especies analizadas.

El Fe es el elemento traza que destaca considerablemente, con la mayor
concentracion media (734 mg/kg p.s.) en las algas Asparagopsis spp. Como se ha
indicado en el capitulo 2. Revisién y Antecedentes, las algas son una fuente destacable de
Fe encontrandose niveles elevados en éstas. También es destacable el contenido de B
(80.2 mg/kg p.s.) en las algas Liagora spp. El andlisis estadistico ha confirmado la
existencia de diferencias significativas (p < 0,05) en el contenido de B, Co, Cr, Fe y Ni

entre ambas especies.
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El Al es el metal toxico mas abundante en ambas especies, siendo la
Asparagopsis spp. la de mayor concentracién media de 288 mg/kg p.s. En cuanto a las
mayores concentraciones medias de Pb (3,92 mg/kg p.s.) y Cd (0,20 mg/kg p.s.) se han
registrado en las algas Liagora spp. Han sido encontradas diferencias significativas (p <

0,05) en el contenido de Cd y Pb entre ambas especies.

Las dos especies de algas rojas analizadas presentan contenidos medios de Pb y
Cd menores a los valores maximos establecidos por el Gobierno de Francia (Burtin,
2003), con lo cual su consumo no supondria un riesgo desde el punto de vista de los

metales toxicos.

4.2.4. Concentraciéon de metales en las muestras de algas salvajes del género
Chlorophyta

La Tabla 11 recoge las concentraciones medias (mg/kg peso seco) y desviaciones
estandar (DE) de los macroelementos, elementos traza y metales téxicos analizados en

las diferentes especies de algas salvajes estudiadas del género Chlorophyta o algas verdes.

Tabla 11. Concentraciones medias (mg/kg de peso seco) y desviaciones estandar (DE) de los
metales analizados en las algas salvajes del género Chlorophyta

Dasycladus vermicularis Ulva spp. Enteromorpha spp.
Metal Poris de Abona El Socorro
Ca 10974 + 2272 24029 + 9283 3612 + 1223
Na 26029 + 1680 14232 + 4971 42409 + 3884
K 21866 + 6005 18688 + 7719 25724 + 819
Mg 6457 + 2001 2774 £ 217 12096 + 4117
Co 0,23+ 0,08 0,06 + 0,02 0,02 +0,01
Cr 0,74 0,28 0,70 £ 0,27 0,06 + 0,03
Cu 3,83+1,43 313+1,41 1,08 +0,85
Fe 249 +£195 141 £ 31,0 18,1+2,11
Mn 15,8 + 4,58 0,21+0,10 0,78 £ 0,08
Mo 0,10 + 0,02 0,05 + 0,04 0,11 +0,01
Zn 6,04 + 2,04 2,16 +0,43 0,45+ 0,05
B 35,5+ 3,10 5,40+ 2,13 133+ 20,4
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Ba 4,52 +2,48 10,6 + 3,12 0,89+0,76
Li 1,48 +0,70 0,78 + 0,09 2,02+0,33
Ni 1,72+ 0,56 0,41+0,07 0,33+ 0,04
Sr <LOQ

\% 1,86 +1,17 3,87+0,83 0,20+0,14
Al 149+ 12,4 75,9+ 13,2 18,3+2,24
Cd 0,07 £ 0,04 0,03+ 0,02 0,01+0,01
Pb 1,46 + 0,84 1,43 0,26 0,16 £ 0,07
Hg < LOQ*

*Concentracion menor al limite de cuantificacion.

Las algas Enteromorpha spp. son las que presentan las mayores concentraciones
medias de Na (42409 mg/kg p.s.), K (25724 mg/kg p.s.) y Mg (12096 mg/kg p.s.).
Mientras que, el mayor contenido de Ca ha sido registrado en las algas de la especie Ulva
spp. con un contenido medio de 24029 mg/kg p.s (Fig. 31). El estudio estadistico ha
revelado diferencias significativas (p < 0,05) en el contenido de Ca, Mg y Na entre D.
vermicularis y Ulva spp.

Contenido de macroelementos
(mg/kg peso seco)

45000 42409
40000

35000
30000

24029 25724
25000

20000
15000 12096

10000
5000
K Mg Na

Ca

= Enteromorpha spp = Dasycladus vermicularis Ulva spp

Figura 31. Contenido de macroelementos (mg/kg peso seco) en las algas verdes estudiadas
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En cuanto a los elementos traza, destaca considerablemente el nivel medio de Fe
(249 mg/kg p.s.) encontrado en las algas de la especie Dasycladus vermicularis, seguido
por la concentracién media de B (133 mg/kg p.s.) registrada en las algas de la especie
Enteromorpha spp (Fig. 32). Han sido detectadas diferencias significativas (p < 0,05) en

el contenido de Ba, Co, Li y Ni entre las especies D. vermicularis y Ulva spp.

Contenido de elementos traza

(mg/kg p.s.)
249
250 a8
200
150 133
100
50
15.8
1.86 6.04
0 .-.I____.——-l---_- —_— e e A

B Ba Co Cr Cu Fe L Mn Mo Ni vV  Zn

u Enteromarpha spp Dasycladus vermicularis Ulva spp

Figura 32. Contenido de elementos traza (mg/kg peso seco) en las algas verdes estudiadas

En lo referente al contenido de metales toxicos, el Al es el metal que destaca en
las tres especies de algas analizadas siendo registrado el mayor nivel medio de este metal
en las algas de la especie Dasycladus vermicularis, con una concentracion media de 149

mg/kg p.s (Fig. 33).
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Contenido de Al (mg/kg p.s.)
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80.0
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40.0 18.3
20.0

Enteromorpha spp Dasycladus Ulva spp
vermicularis

Figura 33. Contenido de aluminio (mg/kg peso seco) en las algas verdes estudiadas

El mayor contenido medio de Pb (1,46 mg/kg p.s.) y de Cd (0,07 mg/kg p.s.)
también ha sido encontrado en las algas D. vermicularis (Fig. 34). No obstante, el analisis
estadistico ha confirmado que no existen diferencias significativas (p = 0) en el contenido

de ninguno de los metales toxicos analizados.

Contenido de Pb (mg/kg p-s.) Contenido de Cd (mg/kg p.s.)
148 1.43
0.07
1.60 0.08
1.40 0.07
1.20 0.06
1.00 0.05 0.03
0.80 0.04
0.01
0.60 0.03
0.40 0.02
0.16
0.20 - 0.01
0.00 0.00
Enteromorpha Dasycladus Ulva spp Enteromorpha  Dasycladus Ulva spp
spp vermicularis spp vemicularis

Figura 34. Contenido de cadmio y plomo (mg/kg peso seco) en las algas verdes estudiadas
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En lineas generales, se tiene que la especie Dasycladus vermicularis es la que
mayores concentraciones de elementos traza y metales téxicos contiene, mientras que
la especie Enteromorpha spp destaca considerablemente en el contenido de

macroelementos.

Respecto a las directrices francesas, ninguna de las algas verdes analizadas supera

los valores maximos de Cd ni Pb (Burtin, 2003).

Un estudio llevado a cabo por Topcuoglu et al. (2003) en el que se determind el
contenido de elementos traza y metales téxicos en algas de las costas de Turquia, se
encontraron niveles medios de Cd (0,10 mg/kg p.s.), Co (0,32 mg/kg p.s.), Cr (1,1 mg/kg
p.s.), Cu (2,53 mg/kg p.s.), Fe (235 mg/kg p.s.), Mn (9,5 mg/kg p.s.), Ni (31,0 mg/kg p.s.)
y Pb (1,3 mg/kg p.s.) en algas de la especie Ulvarigida. Las concentraciones encontradas
en el presente estudio para la especie Ulva spp son menores a las encontradas por el autor
consultado, a excepcion del contenido en Pb y Cu, cuyas concentraciones encontradas

han sido superiores a las obtenidas por Topcuoglu et al. (2003).

El contenido metalico de las algas varia considerablemente dependiendo de los
factores ambientales, época del afio en la que se encuentra y factores propios de este

organismo.

4.2.5. Comparacion del contenido de macroelementos, elementos traza y metales
toxicos entre las diferentes especies de algas salvajes analizadas

La Figura 35 muestra el contenido de macroelementos encontrados es las
diferentes especies de algas recolectadas en la isla de Tenerife (Islas Canarias, Espafia).
Se tiene que la especie Sargassum fluitans destaca por su mayor contenido de K
(88748 mg/kg p.s.), mientras que, la especie Padina pavonica es la que registra las

mayores concentraciones medias de Na (78948 mg/kg p.s.) y de Ca (76328 mg/kg p.s.).
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En cuanto a los elementos traza, nuevamente se registran las mayores
concentraciones en las algas de la especie Padina pavonica, destacando el nivel medio
de Fe (1190 mg/kg p.s.). Las algas de la especie Sargassum fluitans destacan también

por su elevado contenido en Mn (422 mg/kg p.s.).

Por dltimo, la especie Asparagopsis spp destaca por su mayor concentracion
media de Al (288 mg/kg p.s.) (Fig. 37). Asimismo, esta especie es la que registra el mayor

nivel medio de Pb (3.9 mg/kg p.s.), junto con la Padina pavonica (Fig. 38).

A la vista de los resultados, se tiene que son las algas pardas las que presentan las
mayores concentraciones de macroelementos y elementos traza, seguidas de las algas
rojas. Las algas verdes son las que contienen las menores concentraciones de los metales

y elementos analizados.

Aunque el contenido de elementos depende de maltiples factores como el clima o

la estacion del afio, un factor importante es el tipo de alga (roja, verde o parda).

Diversos estudios en los que se ha determinado el contenido de proteinas de los
tres tipos de algas demuestran que las algas rojas y pardas son las que mayor contenido
de proteinas presentan. Los metales se unen al oxigeno, nitrogeno y grupos sulfhidrilo de
las proteinas, con lo que, a mayor contenido de proteinas, mayor sera el contenido

metalico (Mejare y Bilow, 2001; Cuizano y Navarro, 2008).
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Contenido de macroelementos (mg/kg)
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Figura 35. Contenido de macroelementos (mg/kg p.s.) en las algas salvajes de la isla de

Tenerife
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Figura 36. Contenido de elementos traza (mg/kg p.s.) en las algas salvajes de la isla de Tenerife
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Contenido de Al (mg/kg)
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Figura 37. Contenido de aluminio (mg/kg p.s.) en las algas salvajes de la isla de Tenerife
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Figura 38. Contenido de Cd y Pb (mg/kg p.s.) en las algas salvajes de la isla de Tenerife
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4.3. Comparaciéon del contenido de macroelementos, elementos traza y
metales téxicos entre las algas comerciales y las salvajes

La Tabla 12 muestra las concentraciones medias de los macroelementos,
elementos traza y metales toxicos analizados (mg/kg peso seco) y sus desviaciones

estandar (SD) en las algas comerciales y salvajes.

Tabla 12. Concentraciones medias (mg/kg de peso seco) y desviaciones estandar (DE) de los
metales analizados en las algas comerciales y salvajes

Concentracion (mg/kg peso seco) + DE

Metal
Algas comerciales Algas salvajes

Ca 2973 £ 1410 23154 + 24246
Na 19818 + 9422 38135 + 20504
K 34274 + 22386 33778 + 27648
Mg 2378 £1732 5685 + 3578
Co 0,24 + 0,29 0,30 £ 0,26
Cr 0,28 + 0,37 0,88 +0,81
Cu 4,21 +6,83 6,12 +5,38
Fe 25,4+ 13,6 406 £ 623
Mn 7,90 £ 10 54,7 + 380
Mo 0,08 + 0,03 0,27+0,34
Zn 21,0+ 20,7 6,03 + 4,50
B 37,3+29,9 90,4 +61,5
Ba 430+1,61 8,41 +6,51
Li 1,19+0,91 3,67 £5,75
Ni 0,69 + 0,62 1,76 £1,38
Sr < LOQ*

\Y% 0,60 + 1,02 4,87 +9,88
Al 30,4+21,7 185+ 172
Cd 0,14 +0,28 0,15+0,13
Pb 0,30+£0,16 2,24 +3,88
Hg 0,015 + 0,005 < LOQ*

*Concentracion menor al limite de cuantificacion.

Como puede observarse claramente en la tabla anterior, las algas salvajes
recolectadas en las costas de la Isla de Tenerife presentan mayores concentraciones

medias de los macroelementos (Na, K, Ca, Mg), elementos traza (Cu, Cr, Co, Fe, Mn,
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Mo, B, Ba, Li, Ni, V) y de los metales toxicos (Al, Cd y Pb). A excepcidn del contenido
medio en Zn, cuyo mayor nivel ha sido encontrado en las algas comerciales y el contenido
en Hg, que solo ha sido cuantificado en las algas comerciales, estando por debajo de 10

pa/kg p.s. en todas las muestras de algas salvajes analizadas.

El andlisis estadistico ha confirmado la existencia de diferencias significativas (p
< 0,05) en el contenido de Zn, V, Pb, Ni, Na, Mo, Mn, Mg, Li, Fe, Cu, Cr, Co, Ca, Ba, B
y Al. No encontrandose diferencias significativas (p = 0) en el contenido de Cd y K entre

algas comerciales o de cultivo y las algas salvajes (Fig. 39).
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Figura 39. Comparacion del contenido de Al y Pb entre tipos (comercial y salvaje)
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4.4. Contenido de macroelementos, elementos traza y metales toxicos por
zonas

La Tabla 13 presenta las concentraciones medias (mg/kg peso seco) y la

desviacidn estandar para los metales analizados teniendo en cuenta el origen de las algas.

Tabla 13. Concentraciones medias (mg/kg de peso seco) y desviaciones estandar (DE) de los
metales analizados en las algas dependiendo de su origen

Poris de La Punta de o .
El Socorro, . . . Taiwan, Galicia,
Metal Abona, . Hidalgo, China, Asia )
. Tenerife . Asia Espafia
Tenerife Tenerife

Ca | 26727+24503 54742387  12459+12777  3927+1223 1327+623 3118+1350
Na | 35658+22568 37889+13582 & 37562+6931 @ 28246+2712 17198+3157  19527+9975
K 21418+10217 88748+35723 53348429734 8640+2691  5259+2352  40041+20207
Mg 5665+3530 411942559 592444354 4662+1223 5254534 2451+1627
Co 0,34+0,32 0,25+0,09 0,25+0,22 0,08+0,01 0,02+0,04 0,28+0,30
Cr 1,08+0,77 0,16+0,16 0,26+0,17 0,15+0,02 0,07+0,12 0,32+0,39
Cu 5,81+4,46 4,22+1,29 4,17+1,60 1,97+0,39 21,2+10,1 2,13+1,08
Fe 603+766 59,3+24,5 45,2+24.3 58,8+17,3 21,8+12,0 23,4+10,0
Mn 22,2+21,2 422+1243 2,31+2,21 5,64+0,74 3,45+3,15 8,65+10,8
Mo 0,23+0,20 0,16+0,04 0,17+0,07 0,08+0,02 0,06+0,01 0,09+0,03
Zn 7,165,41 3,73+1,40 4,02+1,64 18,1+4,29 9,27+7,14 22,8+22,1

B 73,7+49,5 133+29,0 107+31,9 26,0+7,12 5,58+2,58 42,3+30,1
Ba 9,32+7,20 5,66+4,06 6,27+2,98 1,49+0,24 4,80+0,85 1,49+0,24
Li 2,28+1,82 4,72+3,30 2,41+1,11 0,62+0,39 1,30+0,96 1,22+0,93
Ni 1,98+1,45 0,88+0,34 1,09+0,41 0,44+0,03 0,24+0,16 0,77+0,65
Sr <LOQ*

Vv 3,7745,14 0,36+0,56 1,17+1,56 <LOQ* 0,09+0,17 0,76+1,08
Al 227+165 57,7+15,3 37,4+28,4 20,0+4,40 57,7434,8 27,6+17,6

Cd 0,12+0,12 0,16+0,06 0,20+0,09 1,11+0,33  0,05+0,06 0,08+0,10
Pb 3,02+4,41 0,43+0,22 0,3240,11 0,31+0,06  0,49%0,22 0,30%0,15
Hg <LOQ* 0,011 <LOQ* 0,017
*Concentracion menor al limite de cuantificacion.
En cuanto a los macroelementos, se tiene que el nivel medio de K (88748 mg/kg

p.s.) y Na (37889 mg/kg p.s.) destaca considerablemente en las muestras de algas

procedentes de EI Socorro (Tenerife, Espafia), mientras que las mayores

94

Este documento incorpora firma electrénica, y es copia auténtica de un documento electrénico archivado por la ULL segun la Ley 39/2015.
Su autenticidad puede ser contrastada en la siguiente direccion https://sede.ull.es/validacion/

Identificador del documento: 1566714 Codigo de verificacion: REKVZGR+
Firmado por: SORAYA PAZ MONTELONGO Fecha: 25/09/2018 12:13:19
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA
Arturo Hardisson de la Torre 25/09/2018 12:18:09
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA
Maria Inmaculada Frias Tejera 25/09/2018 12:20:09

UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

107 /162



Universidad de La Laguna
Oficina de Sede Electréonica
Entrada
N° registro: 2018/79729
N° reg. oficina: OF002/2018/74732
Fecha: 25/09/2018 12:22:36

Determinacion de metales y elementos traza en algas: Evaluacion nutricional y toxicolégica

concentraciones medias de Ca (26727 mg/kg p.s.) y Mg (5665 mg/kg p.s.) han sido

registradas en las algas procedentes de El Poris de Abona (Tenerife, Espafia) (Fig. 40).

El estudio estadistico ha revelado diferencias significativas (p < 0,05) en el
contenido de Na entre las algas procedentes del Poris de Abona, la Punta de Hidalgo y El
Socorro con las algas procedentes de China, Taiwan y Galicia. Asi como, en el contenido
de Mg entre las algas del Poris de Abona, la Punta del Hidalgo y El Socorro con las
originarias de Chinay Galicia. En cuanto el contenido de K, es estadisticamente diferente
entre las algas del Poris de Abona con el resto de las zonas. Y el nivel de Ca de las algas
procedentes del el Poris de Abona y la Punta del Hidalgo, es estadisticamente diferente

al resto de zonas.

Contenido de macroelementos (mg/kg) por zonas
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Figura 40. Comparacion del contenido de macroelementos por zonas de origen de las algas
analizadas

En cuanto a los elementos traza (Fig. 41), el Fe (603 mg/kg p.s.) es el mayoritario

cuyo mayor nivel medio ha sido encontrado en las algas de la zona del Poris de Abona
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(Tenerife, Espafia). También destaca el contenido de Mn (422 mg/kg p.s.) y B (133

mg/kg p.s.) en las algas procedentes de El Socorro (Tenerife, Espafia).

El andlisis estadistico ha revelado diferencias significativas (p < 0,05) en el
contenido de Zn (entre todas las zonas), V (entre todas las zonas), Ni (entre todas las
zonas menos El Socorro y Galicia), Mn, Li (solo para la algas procedentes de China con
las de El Socorro), Fe (Poris de Abona se diferencia del resto de zonas), Cu (las algas de
China y Taiwan se diferencian del resto de zonas), Cr (las algas procedentes del Poris de
Abona se diferencian del resto de zonas), Co (solo las algas procedentes de China y
Taiwan se diferencian del resto), Ba (Poris de Abona, Punta de Hidalgo y Galicia se

diferencian entre ellas y con Taiwéan, China y El Socorro) y B (entre todas las zonas).

El Al es el metal téxico que destaca en todas las zonas analizadas, encontrandose
la mayor concentracion de Al (227 mg/kg p.s.) en las algas recogidas en el Poris de
Abona (Tenerife, Espafia). Asimismo, es en las algas procedentes del Poris de Abona
donde se registran las mayores concentraciones medias de Pb (3,02 mg/kg p.s.). Mientras
que, la mayor concentracion media de Cd (1,11 mg/kg) se ha encontrado en las algas
procedentes de China (Asia). El nivel medio mas elevado de Hg (0,017 mg/kg) se ha

encontrado en las algas procedentes de Galicia (Espafia) (Fig. 42).

Se han detectado diferencias significativas en el contenido de Pb y Cd entre todas
las zonas analizadas, asi como, diferencias significativas en el contenido de Al entre el

Poris de Abona y el resto de zonas analizadas.
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Contenido de elementos fraza (mg/kg)
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Figura 41. Comparacion del contenido de elementos traza por zonas de origen de las algas
analizadas
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Figura 42. Comparacion del contenido de metales toxicos por zonas de origen de las algas
analizadas
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Los resultados obtenidos muestran la importancia de la zona de recoleccion de las
algas, siendo un factor que afecta a la concentracion metalica. Las diferentes
caracteristicas de las zonas estudiadas, en especial, las corrientes marinas que varian de
una zona a otra influyen en los elementos y metales tdxicos que puede haber presentes en
el agua. Ademas, otros factores que influyen son las actividades antropogénicas, como en
el caso de La Punta del Hidalgo o el Poris de Abona, de alta actividad turistica, pueden

ser un importante factor en las diferencias de concentraciones encontradas.

4.5. Correlaciones intermetalicas Cd/Zn

Se han estudiado las correlaciones intermetalicas entre el Cd y el Zn en todas las
muestras de algas analizadas. El Cd tiene la capacidad de competir con el Zn en el

organismo debido a que ambos elementos son divalentes. En la Figura 43 se encuentra el

grafico de correlacion entre ambos metales.
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Figura 43. Correlacion entre el Cd y el Zn
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Tabla 13. Datos del estudio de correlacion entre Cd y Zn

Correlaciones Cd Zn
Coeficiente de correlacion 1,000 0,309**
Cd Sig. (bilateral) . 0,000
N 158 158
Rho de Spearman - =
Coeficiente de correlacion 0,309** 1,000
Zn Sig. (bilateral) 0,000
N 158 158

**|_a correlacion es significativa en el nivel 0,01 (bilateral).

El coeficiente de correlacion entre el Cd y el Zn muestra una correlacion positiva,
aunque baja. Esta correlacion positiva tan baja puede indicar una disminucion de la

concentracion de Zn al aumentar la concentracion de Cd.

4.6. Concentracién de yodo en las muestras de algas comerciales y salvajes
analizadas

La Tabla 14 muestra las concentraciones medias (mg/kg peso seco) de yodo y

desviaciones estandar en las muestras de algas comerciales y salvajes analizadas.

Tabla 14. Concentraciones medias (mg/kg de peso seco) y desviaciones estandar (DE) de yodo
en las algas analizadas

Especie Tipo Origen Concentracion
Wakame Europa 24,8 + 13,0
(Undaria pinnatifida) Asia 8,77 £ 7,64
Kombu
(Laminaria ochroleuca) 2l GRRER G
Hijiki Asia 238433

(Sargassum fusiforme)
Espagueti de mar

(Himanthalia elongata) I Europa 294+15
Nori 6,8+2,0
(Porphyra spp.) Asia 143+18
Musgo de Irlanda
(Chondrus crispus) 6,55+13
Dulse
(Palmaria palmata) Europa SHlSEE
Lechuga de mar
(Ulva lactuca) 396+0,7
Dasycladus vermicularis Salvaie Tenerife 53,7 +49.9
Haliptilum virgatum ! 90,8 £ 26,9
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En cuanto a las algas salvajes, se tiene que las de la especie Haliptilon virgatum
recogidas en el Poris de Abona, es el alga que mayor concentracién media de yodo
(90,8 mg/kg p.s.) presenta. No han sido encontrados estudios previos de contenido en

yodo en esta especie.

Las algas dulse y kombu procedentes de Europa han sido las que presentan el
mayor contenido en yodo de 50,5 mg/kg p.s. y 49,2 mg/kg p.s., respectivamente. En un
estudio llevado a cabo por Yeh et al. (2014), se registraron concentraciones de algas nori
(36,9 mg/kg p.s.), wakame (139,7 mg/kg p.s.) y kombu (2523,3 mg/kg p.s.) muy
superiores a las encontradas en este estudio. No obstante, es necesario destacar que las

algas analizadas por estos autores procedian todas de Asia.

El andlisis estadistico ha revelado la existencia de diferencias significativas (p <
0,05) en el contenido de yodo entre las algas de la especie Ulva lactuca o lechuga de mar,
Chondrus crispus 0 musgo de Irlanda, Porphyra spp o nori y Undaria pinnatifida o

wakame con las algas de la especie Haliptilum virgatum (Fig. 44).
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Figura 44. Comparacion del contenido de yodo en las diferentes especies de algas analizadas
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De acuerdo a los limites de yodo establecidos en la legislacion francesa, cuyo

valor méaximo es de < 5 mg/kg p.s. (Burtin, 2003), todas las algas analizadas superan

ampliamente dicho valor, siendo no aptas para consumo segin el Gobierno de Francia.

Sin embargo, debido a que en Espafia no se establece valor limite de yodo, estas algas son

aptas para el consumo siendo comercializadas.

4.7. Evaluacion de la ingesta dietética

La evaluacion de la ingesta dietética ha sido llevada a cabo considerando un

consumo medio diario de 5 gramos de alga deshidratada al dia (Rubio et al., 2017a; Paz

et al., 2018b). Asimismo, se ha considerado un peso medio de un adulto de 68,48 kilos

(AECOSAN, 2006b).

La Federacion Espafiola de Sociedades de Nutricidn, Alimentacién y Dietética

(FESNAD) ha fijado valores recomendados de ingesta diaria para los diferentes

elementos esencial

Metal
Ca
Cr
Cu
Fe

Mg

Mn

Na
Zn

es (Tabla 15).

Tabla 15. Valores de ingesta diaria recomendada

Valor recomendado (IDR)
900 — 1000 mg/dia
25 mg/dia (mujeres), 35 mg/dia (hombres)
1.1 mg/dia
18 mg/dia (mujeres), 9 mg/dia (hombres)
140 pg/dia (hombres), 110 pg/dia (mujeres)
3100 mg/dia
300 mg/dia (mujeres), 350 mg/dia (hombres)
1,8 mg/dia (mujeres), 2,3 mg/dia (hombres)
45 mg/dia
1500 mg/dia
7 mg/dia (mujeres), 9,5 mg/dia (hombres)

Referencia

FESNAD, 2010
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En cuanto a las ingestas permisibles de los metales tdxicos, instituciones como la

European Food Safety Authority (EFSA), la Scientific Committee of Food (SCF), la

World Health Organization (WHO), el Institute of Medicine (IOM), el Scientific

Committee on Health and Environmental Risk (SCHER) o la Agencia Espafiola de

Consumo, Seguridad Alimentaria y Nutricion (AECOSAN) han establecido valores de

ingesta diaria 0 semanal tolerable para diferentes metales toxicos y potencialmente

toxicos (Tabla 16).

Tabla 16. Valores de ingesta maxima de los metales toxicos y potencialmente toxicos

Metal Parametro Valor Referencia
Al 1 mg/kg pc/semana EFSA, 2011a
Cd TWI 2,5 pg/kg pe/semana EFSA, 2011b
Hg 4 ng/kg pc/semana EFSA, 2012
Pb 0,5 pg/kg pe/dia AECOSAN, 2012
Cr 0,3 mg Cr¥*/kg pc/dia EFSA, 2014b
Ni TDI 2,8 pg/kg pc/dia EFSA, 2015e
Sr 0,13 mg/kg pc/dia WHO, 2010
Ba 0,2 mg/kg bw/dia SCHER, 2012
Mo 0,1 - 0,5 mg/dia SCF, 2000
\Y/ 1,8 mg/dia
B UL 1,7 - 2,0 mg/dia

I0M, 2001
Zn 40 mg/dia
1 1100 pg/dia

Tolerable weekly intake (TWI), tolerable daily intake (TDI), upper level intake
(UL), peso corporal (pc)

Estos valores de ingesta recomendada y de ingesta maxima han sido usados para

la evaluacion de la ingesta dietética.
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4.7.1. Ingesta dietética de metales procedente del consumo de las algas comerciales
La Tabla 17 recoge las ingestas diarias estimadas (IDES) y porcentajes de
contribucién a los valores maximos y recomendados de cada uno de los metales

analizados.

En cuanto a los macroelementos, se tiene que los mayores porcentajes de
contribucion se corresponden al consumo de las algas wakame procedentes de Asia,
que contribuirian mayoritariamente a la ingesta diaria recomendada de Na (9,40%
adultos), Mg (7,77% mujeres y 6,66% hombres). Mientras que, el consumo de algas
espagueti de mar procedentes de Europa contribuye mayoritariamente a la ingesta de

K (9,26% adultos).

El consumo de algas wakame asiaticas contribuye mayoritariamente a la ingesta
dietética de Fe (3,22% hombres y 1,61% mujeres). Mientras que, el consumo de algas
espagueti de mar contribuye notoriamente a la ingesta diaria recomendada de Mn

(3,04% hombres y 3,89% mujeres).

Las algas wakame asiaticas contribuyen significativamente a la ingesta semanal
tolerable (TWI, tolerable weekly intake) de Cd con un porcentaje de contribucion del
24,5%. Este porcentaje de contribucion a la ingesta maxima de Cd podria suponer un
riesgo para la salud en casos de consumo prolongado y monétono de este tipo de

productos.
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Determinacion de metales y elementos traza en algas: Evaluacion nutricional y toxicolégica

4.7.2. Ingesta dietética de metales procedente del consumo de las algas salvajes
A continuacidn, se ha evaluado la ingesta dietética de elementos esenciales y no

esenciales procedente del consumo de las algas salvajes analizadas.

4.7.2.1. Ingesta dietética de metales procedente del consumo de las algas pardas
La Tabla 18 recoge las ingestas diarias estimadas (IDEs) y porcentajes de
contribucion a las ingestas maximas y recomendadas de cada uno de los metales

analizados en las algas pardas salvajes.

El consumo de las algas de la especie Padina pavonica contribuye
considerablemente a la ingesta recomendada de macroelementos como el Ca (42,4 %
adultos), Na (26,3% adultos) y Mg (17,5% para los hombres y del 20,5% para las
mujeres). Mientras que, la mayor contribucién a la IDR de K (14,4% adultos) se

encuentra en las algas de la especie Sargassum fluitans.

El porcentaje de contribucion a la IDR de Na (26,3% adultos) procedente del
consumo de algas de la especie Padina pavonica es elevado y, teniendo en cuenta que el
Na es un elemento que se encuentra en el agua y el resto de los alimentos, la ingesta global
podria superar el 100% de la IDR vy, por lo tanto, suponer un riesgo de padecer

hipertension.

En cuanto a los elementos traza esenciales, el consumo de las algas Sargassum
fluitans contribuye ampliamente a la IDR de Mn (91,7% para los hombres y del 117%
para las mujeres) con porcentajes de contribucion cercanos al 100% y, en el caso de las
mujeres, se ha obtenido un porcentaje de contribucién superior a la IDR. Asimismo, es
destacable el porcentaje de contribucion a la ingesta diaria recomendada de Fe procedente
del consumo de las algas de la especie Padina pavonica, con unos porcentajes de

contribucién del 66,1% para los hombres y del 33,1% para las mujeres.
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La ingesta de B procedente de las algas Sargassum fluitans y Haliptilum
virgatum supone unos porcentajes de contribucién a la ingesta méaxima del 39,4% para
los adultos. Aunque se encuentran por debajo del valor maximo de ingesta para este metal,
un mayor consumo o el aporte total procedente de la dieta podria conllevar una ingesta

mayor y por lo tanto, verse superado este valor maximo.

El consumo de Padina pavonica supone una elevada ingesta de Pb que
contribuye en un 58,4% del valor de ingesta diaria tolerable (TDI, tolerable daily
intake) establecido para este metal toxico. Este porcentaje de contribucion es muy
elevado, pudiendo suponer un riesgo para la salud de los consumidores. Ademas, el
consumo de esta especie supone el mayor porcentaje de contribucion a las ingestas
semanales tolerables (TWI, tolerable weekly intake) de Al (13,1% adultos) y de Cd

(4,10% adultos).
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Determinacion de metales y elementos traza en algas: Evaluacion nutricional y toxicolégica

4.7.2.2. Ingesta dietética de metales procedente del consumo de las algas rojas
La Tabla 19 recoge las ingestas diarias estimadas (IDEs) y porcentajes de
contribucién a las ingestas maximas y recomendadas de cada uno de los metales

analizados en las algas rojas salvajes.

El consumo de las algas de la especie Liagora spp contribuye mayoritariamente
a la ingesta diaria recomendada de Ca (16,3% adultos) mientras que, el consumo de la
especie Asparagopsis spp contribuye notablemente a las IDRs de Na (13,3% adultos) y

Mg (8,00% para los hombres y 9,33% para las mujeres).

Las algas de la especie Liagora spp contribuyen significativamente a la ingesta
diaria recomendada de Fe (66,1% para hombres y del 33,1% para las mujeres). Por
otro lado, el consumo de las algas Asparagopsis spp contribuye considerablemente a la

ingesta recomendada de Mn (4,78% para los hombres y del 6,11% para las mujeres).

En cuanto a la ingesta de metales tdxicos, el consumo de las algas Liagora spp
contribuye notablemente a la ingesta de Pb con un porcentaje de contribucién a la TDI
del 58,4%. Este porcentaje de contribucion puede verse superado en casos de un mayor
consumo de estas algas con el consiguiente riesgo tdxico. Por otro lado, son las algas
Asparagopsis spp las que contribuyen mayoritariamente a la TWI de Al (14,7%

adultos).

Tabla 19. Valores de ingesta diaria estimada (IDEs) y porcentajes de contribucion de los
metales analizados considerando los valores de ingesta recomendada y maxima

Asparagopsis spp. Liagora spp.
Metal Poris de Abona
IDE Contribucion IDE Contribucion
(mg/dia) (%) (mg/dia) (%)
Ca 91,7 10,2 147 16,3
Na 200 13,3 150 10,0
K 108 3,48 90,7 2,93
Mg 28,0 8,00 (hombre) — 9,33 (mujer) 17,1 4,89 (hombre) — 5,70 (mujer)
Co 0,002 - 0,0009 -

108
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Cr 0,006 0,02 (hombre) — 0,02 (mujer) 0,004 0,01 (hombre) — 0,02 (mujer)
Cu 0,02 1,82 0,03 2,73

Fe 1,60 17,8 (hombre) — 8,89 (mujer) 5,95 66,1 (hombre) — 33,1 (mujer)
Mn 0,11 4,78 (hombre) — 6,11 (mujer) 0,07 3,04 (hombre) — 3,89 (mujer)
Mo 0,001 0,002 0,001 0,002

Zn 0,04 0,42 (hombre) — 0,57 (mujer) 0,02 0,21 (hombre) — 0,29 (mujer)
B 0,40 235 0,40 235

Ba 0,04 0,29 0,12 0,88

Li 0,006 - 0,02 -

Ni 0,008 4,17 0,02 10,4

\% 0,015 0,83 0,03 1,67

Al 1,44 14,7 1,28 13,1
Cd 0,0004 1,64 0,001 4,10

Pb 0,02 29,2 0,02 58,4

4.7.2.3. Ingesta dietética de metales procedente del consumo de las algas verdes
La Tabla 20 recoge las ingestas diarias estimadas (IDEs) y porcentajes de
contribucion a las ingestas maximas y recomendadas de cada uno de los metales

analizados en las algas verdes salvajes.

El consumo de algas de la especie Ulva spp contribuye mayoritariamente a la
ingesta diaria recomendada de Ca (13,3% adultos). Por otro lado, el consumo de las
algas Enteromorpha spp contribuye con un 14,1% de la ingesta diaria recomendada
de Na, asi como a la IDR de Mg (17,3% para los hombres y del 20,2% para las

mujeres).

En cuanto a los elementos traza, el consumo de las algas Dasycladus vermicularis
contribuye notablemente a las IDRs de Fe (13,9% para los hombres y del 6,95% para

las mujeres) y de Mn (3,48% para los hombres y del 4,44% para las mujeres).

El consumo de las algas de la especie Dasycladus vermicularis y de la especie
Ulva spp suponen un porcentaje de contribucién a la ingesta diaria tolerable (TDI,

tolerable daily intake) de Pb del 20,4%. Aunque este porcentaje de contribucién es menor
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al 100% de la TDI, un mayor consumo podria superar la ingesta maxima de Pb

conllevando riesgos para la salud de los consumidores.

Tabla 20. Valores de ingesta diaria estimada (IDEs) y porcentajes de contribucién de los
metales analizados considerando los valores de ingesta recomendada y méaxima

Dasycladus vermicularis Ulva spp. Enteromorpha spp.
Metal Poris de Abona El Socorro
IDE Contribucién IDE Contribucién IDE Contribucién
(mg/dia) (%) (mg/dia) (%) (mg/dia) (%)
Ca 54,9 6,10 120 13,3 18,1 2,01
Na 130 8,67 71,2 4,75 212 14,1
K 109 3,52 93,4 3,01 129 4,16
17,3 (hombre
ve e Bbemes g S g 0"
’ ' (mujer)
Co 0,001 - 0,0003 - 0,0001 -
0,0009
Cr 0004 O’glogh(on';”u?;erg 0004 Og%gh(onTu?g © 00003 (hombre)
' ’ 0,001 (mujer)
Cu 0,02 1,67 0,02 1,67 0,005 0,45
13,9 (hombre) — 7,89 (hombre) — 1,00 (hombre)
Fe 1,25 6.95 (ujen 0,71 3,94 (mujen) 0,09 -0,50
' ' (mujer)
0,17 (hombre
Mn 0,08 3'2%“?”:”5]?:; - o001 o'gtgh("mmul}:}fg ~ 0,004 —(o,_zz )
' ' (mujer)
Mo 0,0005 0,001 0,0003 0,0007 0,0006 0,001
0,32 (hombre) - 0,11 (hombre) - 0,02 (hombre)
Zn 0,03 ' . 0,01 ' . 0,002 -0,03
0,43 (mujer) 0,14 (mujer) A
(mujer)
B 0,18 10,6 0,03 1,76 0,67 39,4
Ba 0,02 0,15 0,05 0,37 0,004 0,03
Li 0,007 - 0,004 - 0,01 -
Ni 0,009 4,69 0,002 1,04 0,002 1,04
\% 0,009 0,50 0,02 1,11 0,001 0,06
Al 0,75 7,67 0,38 3,89 0,09 0,92
Cd 0,0004 1,64 0,0002 2,04 0,0001 0,41
Pb 0,007 20,4 0,007 20,4 0,0008 2,34
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4.7.3. Comparacion de la ingesta dietética de metales entre las algas comerciales y
las algas salvajes analizadas

La Tabla 21 recoge las ingestas diarias estimadas (IDES) y porcentajes de
contribucion a las ingestas maximas y recomendadas de cada uno de los metales

analizados en las algas comerciales y las algas salvajes.

El consumo de algas salvajes procedentes de Tenerife contribuye
mayoritariamente a la ingesta de macrolementos esenciales como el Ca (12,9%
adultos), Na (12,7% adultos) y Mg (8,11% para los hombres y del 9,47% para las

mujeres).

En cuanto a la ingesta de elementos traza esenciales, el consumo de las algas
salvajes contribuiria significativamente a la ingesta diaria recomendada de Fe, con unos

porcentajes de contribucion del 23% para los hombres y del 11,3% para las mujeres.

Por otro lado, las algas salvajes son las que ofrecen mayores porcentajes de
contribucién a la ingesta maxima (UL, upper level intake) de B (26,6% adultos), aunque
esta contribucion no supera la UL de B, ésta podria verse superada considerando la ingesta
total de alimentos o en casos de mayor consumo de este tipo de algas con el consiguiente

riesgo para la salud.

Asimismo, el consumo de las algas salvajes analizadas contribuye notablemente
a la ingesta diaria tolerable (TDI) de Pb (29,2 % adultos). Aunque este porcentaje de
contribucién no supone un riesgo para la salud, la ingesta total de Pb derivada de la dieta

podria superar el 100% de la TDI de Pb.
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Tabla 21. Valores de ingesta diaria estimada (IDEs) y porcentajes de contribucion de los
metales analizados considerando los valores de ingesta recomendada y maxima

Algas comerciales

Metal
IDE
(mg/dia)

Ca 14,9
Na 99,1
K 171
Mg 11,9
Co 0,001
Cr 0,001
Cu 0,02
Fe 0,13
Mn 0,04
Mo 0,0004
Zn 0,11
B 0,19
Ba 0,02
Li 0,006
Ni 0,003
\% 0,003
Al 0,15
Cd 0,0007
Pb 0,002
Hg <0,0001

Contribucién
(%)
1,66
6,61
5,52

3,40 (hombre) — 3,97
(mujer)

0,003 (hombre) — 0,004
(mujer)
1,82

1,44 (hombre) — 0,72
(mujer)

1,74 (hombre) — 2,22
(mujer)
0,0009

1,16 (hombre) — 1,57
(mujer)

11,2
0,15
1,56
0,17
1,53
2,86
5,84

IDE

(mg/dia)

116
191
169

284
0,002
0,004

0,03

2,03

0,27
0,001
0,03

0,45
0,04
0,02
0,009
0,02
0,93
0,0008
0,01

Algas salvajes

Contribucién
(%)
12,9
12,7
5,45
8,11 (hombre) — 9,47
(mujer)
0,01 (hombre) — 0,02
(mujer)
2,72
22,6 (hombre) — 11,3
(mujer)
11,7 (hombre) — 15,0
(mujer)
0,002
0,32 (hombre) — 0,43
(mujer)
26,5
0,29
4,59
1,11
9,51
3,27
29,2

4.7.4. Ingesta dietética de yodo procedente del consumo de las algas analizadas

La Tabla 22 recoge las ingestas diarias estimadas (IDES) y porcentajes de

contribucion a la ingesta diaria recomendada (IDR) e ingesta diaria admisible (IDA) de

yodo procedente del consumo de las algas analizadas. En general, se tiene que el consumo

de las algas analizadas contribuye considerablemente a la ingesta dietética de yodo.

En las algas comerciales se han encontrado porcentajes de contribucion superiores

a la IDR de este elemento, encontrdndose la mayor contribucion en las algas dulse y las

algas kombu con unos porcentajes del 179% para hombres y del 227% para mujeres.
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Sin embargo, aunque en ciertos casos se supera ampliamente la IDR de yodo, no

se ve superada la ingesta diaria admisible (IDA) de este elemento fijada en 1100 pg/dia

(10M, 2001) no suponiendo un riesgo para la salud de los adultos.

Tabla 22. Ingestas diarias estimadas (IDEs) y porcentajes de contribucion a la ingesta diaria

recomendada (IDR) y a la ingesta diaria admisible (IDA) de yodo

Especie

Wakame
(Undaria pinnatifida)

Kombu
(Laminaria ochroleuca)
Hijiki
(Sargassum fusiforme)
Espagueti de mar
(Himanthalia elongata)

Nori
(Porphyra spp.)

Musgo de Irlanda
(Chondrus crispus)
Dulse
(Palmaria palmata)
Lechuga de mar
(Ulva lactuca)

Dasycladus vermicularis

Haliptilum virgatum

Origen
Europa
Asia
Europa
Asia

Europa

Asia

Europa

Tenerife

Concentracion
(mg/kg)
24,8

8,77
49,2
23,8
29,4
6,8
14,3
6,55
50,5
3,96
53,7

90,8

IDE
(mg/dia)

0,12
0,04
0,25
0,12
0,15
0,03
0,07
0,03
0,25
0,02
0,27

0,45

Contribucion
(%) alaIDR
85,7 (hombre)
— 109 (mujer)
28,6 (hombre)
— 36,4 (mujer)
179 (hombre)
— 227 (mujer)
85,7 (hombre)
— 109 (mujer)
107 (hombre)
— 136 (mujer)
21,4 (hombre)
— 27,3 (mujer)
50 (hombre) —
63,6 (mujer)
21,4 (hombre)
— 27,3 (mujer)
179 (hombre)
— 227 (mujer)
14,3 (hombre)
— 18,2 (mujer)
193 (hombre)
— 245 (mujer)
321 (hombre)
— 409 (mujer)

Contribucién
(%) a la IDA

10,9
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5. CONCLUSIONES

. Se ha determinado el contenido de macroelementos (Na, K, Ca, Mg),
elementos traza esenciales (Fe, Cu, Cr, Co, Zn, Mn, Mo, I), elementos
traza no esenciales (Ni, Sr, V, Ba, Li) y metales toxicos (Al, Cd, Pb, Hg)
en 387 muestras de algas de diferentes especies y origenes geograficos.

Il.  Las algas salvajes potencialmente comestibles recolectadas en la isla de
Tenerife (Islas Canarias, Espafia) presentan mayores concentraciones de
macroelementos, elementos traza y metales toxicos que las algas
comerciales procedentes de otras zonas geograficas como China, Taiwan
0 Galicia (Espafia).

IlI.  El estudio estadistico ha confirmado la existencia de diferencias
significativas (p < 0,05) en el contenido de todos los elementos analizados,
a excepcion del Cd, Co, K y Cu, entre las algas comerciales y las algas
salvajes analizadas.

IV.  En el estudio por zonas, se observa que las algas recolectadas en el Poris
de Abona (Tenerife, Espafia) son las que registran los mayores niveles de
metales téxicos. Este mayor contenido de metales toxicos puede deberse a
las actividades antropogénicas y a la presencia de emisarios sin control en
esta zona.

V.  Encuanto a las diferentes especies de algas, las algas pardas de la especie
Padina pavonica, son las que presentan las mayores concentraciones de
todos los elementos analizados, a excepcion del K, Al, B, Mn, Liy V.

VI.  El consumo de 5 gramos al dia de algas deshidratadas supone un aporte
destacable de macroelementos y elementos traza esenciales, tanto en las

algas comerciales como en las salvajes.
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VII. La ingesta de Na derivada del consumo de 5 gramos/dia de las algas
deshidratadas analizadas supone un aporte significativo a la IDR de este
macroelemento. Se han encontrado los mayores porcentajes de
contribucion en las algas salvajes de la especie Padina pavonica (26,3%
adultos). Considerando la abundancia de Na tanto en los alimentos como
en agua y la elevada ingesta de este elemento por parte de la poblacion
canaria, el consumo de algas conjuntamente con el resto de la dieta podria
superar el 100% de la IDR de Na pudiendo generar problemas de salud.

VIIl.  La ingesta de yodo derivada del consumo de 5 gramos diarios de algas
deshidratadas de las especies Palmaria palmata, Laminaria ochroleuca,
Dasycladus vermicularis y Haliptilum virgatum supera ampliamente el
100% de la ingesta diaria recomendada (IDR) de yodo con unos
porcentajes de contribucidon de este elemento del 179 — 409% de la IDR.
Aunque la ingestion diaria estimada de yodo no supera el valor de ingesta
méaximo fijado (IDA, ingesta diaria admisible) para este elemento, un
consumo prolongado y continuo de algas, tipico de dietas veganas y
vegetarianas podria conllevar un riesgo para la salud.

IX.  El porcentaje de contribucion a la ingesta diaria tolerable (TDI, tolerable
daily intake) de Pb derivado del consumo de las algas salvajes ha sido del
29,5%. Este porcentaje es significativo pudiendo, en casos de un mayor
consumo, Vverse superada su TDI con el consiguiente riesgo para la salud.

X.  Las algas salvajes potencialmente comestibles recolectadas en la isla de
Tenerife son aptas para su consumo, considerando las concentraciones de
metales téxicos encontradas y su porcentaje de contribucién a los valores

establecidos.
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Xl.  Las ingestas diarias estimadas derivadas del consumo de 5 g/dia de algas
deshidratadas, se encuentran por debajo de los limites de ingesta maximo
establecidos siendo, por lo tanto, seguras para su consumo. Sin embargo,
es necesario considerar que una dieta mongtona de este tipo de productos
podria conllevar riesgos para la salud a largo plazo.

X1l Teniendo en cuenta los limites méximos para los metales toxicos y otros
elementos fijados por el Gobierno de Francia para las algas comestibles
hemos encontrado que, casi todas las algas comerciales analizadas superan
el limite maximo de yodo establecido en menos de 5,0 mg/kg de peso seco.
Asimismo, las muestras de algas wakame procedentes de Asia superan
ampliamente el limite maximo de Cd establecido en menos de 0,5 mg/kg
de peso seco por el Gobierno de Francia.

X1, No existe legislacion en la Union Europea sobre metales y no metales en
algas comestibles, a excepcion de la citada del Gobierno de Francia, que
regula el contenido de yodo y de metales toxicos Al, Cd, Pb y Hg en algas.
Es por ello estrictamente necesario establecer limites méaximos para el
yodo y los metales toxicos considerando el incremento de consumo que
este tipo de productos ha tenido en los ultimos afios por parte de la
poblacion, asi como la gran capacidad que presentan estos organismos

para concentrar y acumular metales y otros contaminantes.
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ABREVIATURAS

AECOSAN: Agencia Espafiola de Consumo, Seguridad Alimentaria y Nutricion
CV-AAS: cold vapor atomic absorption spectrometry

EFSA: Environmental Food Safety Authority

FESNAD: Federacion Espafiola de Sociedades de Nutricidn, Alimentacién y Dietética
ICP-OES: inductively coupled plasma optical emission spectrometry

IDA: ingesta diaria admisible

IDE: ingesta diaria estimada

IDR: ingesta diaria recomendada

IOM: Institute of Medicine

LOD: limite de deteccion

LOQ: limite de cuantificacion

SCHER: Scientific Committee on Health and Environmental Risks

TDI: tolerable daily intake o ingesta diaria tolerable

TWI: tolerable weekly intake o ingesta semanal tolerable

UL: upper level intake o ingesta maxima

WHO: World Health Organization
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