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Tabla periddica de los elementos quimicos
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Metales y no metales presentes en el
organismo

Metales ( 1,9%)

No metales (98,1%0)

Calcio Carbono
Magnesio 1.89 % Oxigeno
Sodio Hidrogeno
Potasio _ | Nitrégeno
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ELEMENTOS TRAZA
¢, Que es importante estudiar?

1.- La naturaleza del elemento

2.- El nivel de concentracion

3.- La forma quimica del elemento

4.- La biodisponibilidad



La naturaleza del elemento

A) Segun su participacion en el organismo

1.- Electrolitos, macroelementos 0 elementos
mayoritarios

Na, K, Cay Mg

2.- Micronutrientes, elementos minoritarios,
oligoelementos 0 elementos traza

< 0,01 % de la masa corporal
ingresos dietéticos < 100 mg/dia



B) Desde un punto de vista nutricional

A.- Elementos con probadas funciones esenciales

1.- Con problemas conocidos de nutricion y deficiencias
F Cr, Fe, Cu, Zn, Se, |

2.- Deficiencias conocidas solamente en animales
Si, Mn, Co, Ni, Mo

B.- Elementos con funcidon esencial sospechada, pero
con un mecanismo de accion desconocido
As, B, Br, Cd, Li, Pb, Sn,V

C.- Elementos sin funcion esencial conocida ¢toxicos?
Hg....




El nivel de concentracion

Nivel normal: la cantidad adecuada del elemento
gue garantiza el desempeno cabal de las funciones
bioldgicas en el organismo

1A
Il

Rango aptimo

Fespuesta
Deficiencia
Toxicidad

Dosis



La forma quimica en que se encuentra

Forma quimica de un elemento
I\/Iov%dad
Resorcion
Biodisponibilidad
Acumulacion
Toxicidad



Primeros problemas relacionados con la Especiacion

1950, Bahia de Minamata, Japon, vertido de mercurio
» Biotransformacion do mercurio en metilmercurio

Hg?" ==y CH; — Hg* (Neurotoxico)
» Amplificacion na cadena trofica

MERCURIO

Actualmente prohibidos
todos los usos industriales
del mercurio

Recomendaciones OMS,
EFSA consumo de pescados




Usos de las algas marinas

J Cosmética
1 Industria Farmacéutica
1 Aditivos en industria alimentaria

1 Alimentos

Componentes de interés:
®» Agar. Algas rojas.
= Alimentacion: gelificante y espesante.
= Farmacéuticas: excipiente.
= Cosmeética: estabilizante de emulsiones.
®» Alginatos. Algas Pardas. Salsas, helados etc..
= £E-400, E-401, E-402, E-403, E-404, E-405

®» Carragenina. Algas rojas. Elaboracién de quesos,
helados,...

®» Fucoidina. Algas pardas. Anticoagulante

®» Fucosterol. Fabricacion de hormonas




Caracteristicas nutricionales de las algas

+ Alto contenido en fibra (30-50%o).

+ Alto contenido en proteinas.

+ Bajo contenido en lipidos.

+Alto contenido en elementos esenciales (8-40%o): Ca, Mg, P, Na
+ Alto contenido en elementos traza esenciales, Fe, V, Mo, | etc

+ Pueden acumular metales téxicos: Arsénico , Plomo, Mercurio... ?



@n las algas un alimento seguroD

Francia

Pb) I ’ Sn< 5 I"lg g_lI

Cd<0.5pugg?, Hg<0.1 uggt
y As inorganico< 3 pg g

UE UK
Niveles méaximos: As, Peligro en el

Cd, Hgy Pben consumo de
productos derivados

de las algas | Hijikia fusiforme




ALGAS EN GALICIA

Tipo de Alga Nomenclatura
Lechuga de mar
Verde .
(Ulva rigida)
Kombu
Marron (Laminaria
ochroleuca)
Espagueti de mar
Marron (Himanthalia
elongata)
Marron Wakame
(Undaria pinnatifida)
_ Dulse
Roja :
(Palmaria palmata)
: Nori
Roja

(Porphyra umbilicalis)




Elementos mayoritarios en algas marinas

Nombre Potasio Calcio Magnesio
% % %




Elementos traza esenciales en algas marinas

Nelpplelf= Estroncio
Ha/g




Elementos traza esenciales en algas marinas

Nelpplelf= Cobalto
Ha/g

Manganeso
Hg/g

Vanadio
Ha/g
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Especies de Arsénico

rsenite AsT As(OH);
Iﬁrsenate AsV AsO(OH),
Monomethylarsenous acid MMAIII CH3;As(OH),
Monomethylarsonic acid MMAV CH3;AsO(OH),
Dimethylarsinous acid DMAIII (CH,;),AsOH
Dimethylimetilarsinic acid DMAV (CH;),AsO(OH)
Arsenobetaine AB (CH3);As*CH2COO-
Arsenocholine AC (CH.).As*CH.CH.OH

3-[5"-deoxy-5"-(dimethylarsinoyl)-
B-ribofuranosyloxy]-2-
hydroxypropylene glycol
3-[5"-deoxy-5"-(dimethylarsinoyl)-
3-ribofuranosyloxy]-2-
hydroxypropane sulfonic acid
3-[57-deoxy-5"-(dimethylarsinoyl)-
B-ribofuranosyloxy]-2-
hydroxypropyl hydrogen sulfate
3-[5"-deoxy-5"-(dimethylarsinoyl)-
R-ribofuranosyloxy]-2-
hydroxypropyl-2,3-hydroxypropyl
phosphate

Glycerol-ribose, OH-sugar

Sulfonate-ribose, SO;-
sugar

Sulfate-ribose, SO,-sugar

Phosphate-ribose, PO,-
sugar

Toxicas

No
toxicas



ARSENICO

Arsemc Cycle

lllllll

arsenobetaine

As (1D As (V) by algae
L reduction A

reduction I oxidation '

A () A As (V) Sediment
«_ Oxidation ) \ reduction




Arsénico en el medio marino

Organismos marinos lo pueden

m bioacumular por un factor de hasta
' 100.000

[As] en agua de ria: 4 pg L? -
Principalmente como compuestos
Principalmente como : As(lll) As(V) organicos

Alimentos marinos: principal fuente de As en la dieta




FUNCIONES DEL ARSENICO EN LOS SERES VIVOS

Funciones de arsénico en los seres Vivos:

] Metabolismo de la metionina.

) La ausencia de arsénico provoca un descenso de la concentracion
de la S-adenosil-metionina.

(] La carencia de arsénico esta asociada con el crecimiento anormal,
problemas de reproduccidn en ratas, hamster, pollos, cabras.




IVeneno I

Efectos toxicos As

Intoxicacion cronica;:

d

UL OO0 00O CO

Alteraciones de la pigmentacion de la piel y keratinosis.

Cancer de piel y de pulmon.

Enfermedades sistema cardiovascular y sistema vascular periférico.
Disfunciones en el sistema endocrino, reproductivo y nervioso.
Enfermedad llamada “blackfoot” (gangrena en las estremidades).
Descenso de la actividad sexual

Diabetes.

Hipertension.




Concentracion Especiacién




Estudio del ARSENICO en algas

Kombu, Wakame, Nori y Espagueti de mar

A

A[Alga cruda } «

15 g Kombu 1h
[ Pulverizacion ] 20 g Wakame 20 min

5 g Nori 15 min
5 g Lechuga 5 min

e Digestion > 300 mL H,0 Milli-Q

Digestion acida , Extraccidn
In-vitro
J |
[ As total ] [Especies As ]

==



Arsénico
As

Niveles de arsénico en algas gallegas

Alga Nomenclatura

Rango de [As]/ug.gt

Lechuga de mar
(Ulva rigida)

Kombu
(Laminaria ochroleuca)

Espagueti de mar
(Himanthalia elongata)

Wakame
(Undaria pinnatifida)

Dulse
(Palmaria palmata)

Nori
(Porphyra umbilicalis)

2.7-6.0

56.4-383.8

10.5-16.0

23.6-45.5

3.1-7.3

10.7-48.8




DIGESTION IN VITRO

DIGESTION GASTRICA

0.5g muestra seca

+ 0.15g solucion gastrica
20ml agua Milli-Q (0.06g pepsina/ml en
HCI 0.1M)
¥ ¥ :
g |=_> [ == = ’[:E\ M == [————s
15min =y ~ .
pH 2 == Bafio de hielo
(HCI 6M) 2h, 150rpm (parada del proceso enzimatico)

37°C

5ml solucién intestinal

I'’4
(0. 4g pancreatina y 2.5g
= S— _

2 sales biliares
—
Bafio de hielo E E E I . en 100 ml deNaHCO;0.1M)
(parada del proceso enzimatico) — — Membrana de dialisis
oh. 150 en forma de bolsa de 10kDa
30 épm’ (con 20 ml PIPES pH=7.5)

DIGESTION INTESTINAL

PIPES: acido piperazina-NN-bis(2-etano-sulfonico)



ESTUDIO DE LA BIODISPONIBILIDAD

Etapas:
1. Determinacion del contenido total en la muestra de alimento.

2. Determinaciéon de la concentraciéon en la fraccion dializada
obtenida en un proceso de digestion In Vitro.

3. Calculo del porcentaje de dializabilidad.

%Dializabilidad = LASJotaizace x100
[AS]TotaI




BIODISPONIBILIDAD DEL ARSENICO

Alga [AS]iotar £ SD /Ug.9"  [AS]piodisponible £ SD /Hg.g* | %Dializabilidad
Kombu 56.4 + 1.4 76+1.1 135+ 1.9
Wakame 38.3+1.7 4.4+ 0.8 114+ 2.1
Lechuga de mar 4.8 £ 0.05 0.6 £0.07 11614
Nori 48.8+2.5 8.0+13 16.4 + 2.8




Especiacion de As en algas
(AE-HPLC-ICP-MS en
paralelo
con ESI-MS/MS)

l 1 mL/min

NH,HCO; 20mM pH:9.0+1% MeOH

*V iy 40 pL
«Dilucién muestra: NO

R

PRP-X100
Hamilton

0.5 mL/min 0.5 mL/min

e

lonTrap 6330 Ambas interfases tienen la mismas ICP-MS 7500i
Agilent dimensiones Agilent

I _ m"‘m«.




75As Intensity (cps)

| Especiacion de As en algas por AE-HPLC-ICP-MS

(Gly-sug) (PO,-sug) (SO;-sug)

20000 -
18000 -
- Blanco
16000 - .
- Espagueti de mar
14000 - Wakame
12000 - Kombu
10000 -
8000 -
6000 1 ach
S
4000 - DMA
2000 - J k\=h
0 -] [ | |
0 5 10 15 20



Especies de Arsénico

rsenite AsT As(OH); o
Iﬁrsenate AsV AsO(OH), Toxicas
Monomethylarsenous acid MMAIII CH3;As(OH),

Monomethylarsonic acid MMAV CH3;AsO(OH),
Dimethylarsinous acid DMAIII (CH,;),AsOH
Dimethylimetilarsinic acid DMAV (CH;),AsO(OH)
Arsenobetaine AB (CH3);As*CH2COO-
Arsenocholine AC (CH.).As*CH.CH.OH
3-[57-deoxy-5"-(dimethylarsinoyl)-  Glycerol-ribose, OH-sugar
B-ribofuranosyloxy]-2-

hydroxypropylene glycol

3-[57-deoxy-5"-(dimethylarsinoyl)-  Sulfonate-ribose, SO,-

3-ribofuranosyloxy]-2- sugar

hydroxypropane sulfonic acid

3-[6"-deoxy-5"-(dimethylarsinoyl)-  Sulfate-ribose, SO,-sugar L\(Iﬁ?dcas

B-ribofuranosyloxy]-2-
hydroxypropyl hydrogen sulfate
3-[5"-deoxy-5"-(dimethylarsinoyl)-
R-ribofuranosyloxy]-2-
hydroxypropyl-2,3-hydroxypropyl
phosphate

Phosphate-ribose, PO,-
sugar




Extracts

Dialyzates

Cuantificacion de arsenoazucares en algas y en los dializados

Seaweed Arsenosugars (as As; pg g1, n =3) Total Arsenosugars Percentage of arsenosugars
(as As; pg g, n=3) in the extract (%)
Glycerol-  Phosphate- Sulfonate-
sugar sugar sugar
Kombu 8.12+0.25 3.56+0.12 22.8%0.0 345+0.3 1101
Wakame 3.17+£0.09 5.35+0.14 5.68+0.09 14.2+0.2 86t1
Nori 430+0.09 26.2+04 ND 30.5+x04 102 +2
Sealettuce 0.56+0.03 0.2910.01 ND 0.85+0.03 44 +2

Arsenosugars (as As; pg g1, n =3)

Total arsenosugars

Percentage of arsenosugars

Seaweed Glycerol-  Phosphate-  Sulfonate- | =1 0 1ol el TR )
sugar sugar sugar

Kombu 1.95+0.02 0.64+0.01 4.44+0.07 7.03 +0.07 93+1

Wakame 1.35+0.02 1.64+0.04 2.39+0.03 5.38 £ 0.05 122 +1

Nori 1.78+0.03 7.53+0.15 ND 9.31+0.15 116 +£2

Sea lettuce 0.15+0.01 0.08+0.01 ND 0.23+0.01 41+1




EFECTO DE LA BIODISPONIBILIDAD SOBRE LAS ESPECIES
EN EL ALGA CRUDA

14000 - Extracto Kombu Cruda

(Gly-sug) ]
12000 - (SO5-sug)
— 10000 -
<
= 8000 -
=
& 6000 -
= 4000 | [POssug)
2000 - ﬁ
o K. a4l '|. "'l-;l
o] 10 20 30
Tiempo de Retenciéon (min)
14000 -
12000 - Dializado Kombu Cruda
— 10000 { (Gly-sug)
<
_‘?) 8000 A (SO;-sug)
&S 6000 -
=
= 4000 - (PO,-sug)
2000 -
0 l lJﬂ'l-__ J L T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Tiempo de Retencion (min)




Efecto de la coccidon en el nivel de As

80 -

(@]
o
|

B Raw seaw eed
@ Cooked seaw eed

@ Cooking w ater

[AS] /MO0
N
o

O Dialysates

N
o
|

| ] = H—

Kombu Wakame Nori Sea Lettuce

Seaweed Samples




EFECTO DE LA COCCION SOBRE LAS ESPECIES

Extracto Kombu Cruda
4000 A
(Gly-sug)
3500 + (SO5-sug)
3000 H
2500 H
2000 H
1500 - (PO,-sug)
1000 -

500 - ) f\\ .. HL"I.,“

L LY

Intensidad

(0] 500 1000 1500 2000 2500 3000

Tiempo de Retencion (s)

Extracto Kombu Cocida
(Gly-sug)

4500 -
4000 -
3500 -
3000 4 (SO;-suQ)
2500 -
2000 -
1500 1
1000 1

(PO,-sugQ)
500 -

0 e A : . : :
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Intensidad

e ——

e

Tiempo de Retencion (s)




EFECTO DE LA BIODISPONIBILIDAD SOBRE LAS
ESPECIES EN EL ALGA COCIDA

Extracto Kombu Cocida

ly-
4500 + (Gly-sug)

4000 -
3500 -
3000 - (SO5-sug)
2500

2000 -
1500 - ﬁ'
1000 - (PO,-suQ) { \~
500 - | }

L N NE— .

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Intensidad

Tiempo de Retencidn (s)

4500 A Dializado Kombu Cocida
ao00 { (Cly-sug)

3500 -
3000 -
2500 -

2000 - (SO5-sug)

Intensidad

1500 -

1000 A
(PO,-suQ) )

500 -
O J L T M T T T T 1
(0] 500 1000 1500 2000 2500 3000

Tiempo de Retencioén (s)




Yodo y Bromo en algas

Yodo elemento traza esencial

( sintesis hormonas tiroideas)
especies importantes: MIT y DIT

Bromo elemento traza esencial?
funcidon desconocida

Especies problematicas: bromuro y bromato
¢/, especies carcinogénicas?
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Concentraciones de yodo y bromo en algas

Tipo de alga Yodo, ug/g |Bromo, pg/g
Dulse 7,48+0,73 |131,2+9/4
Nori 2,15+0,41 |19,7%£0,7
Lechuga de mar 1,41 +0,03 (95,4 + 27,8
Wakame 6,99+0,97 |1485%5,7
Espaguetide mar (4,36 £0,27 |127,9%*2,3
Kombu 1075109 |191,4*274
Espirulina ND 4,12 + 0,52
Agar Agar 451+051 |13,6x1,2
Sargazzo,Nies09 |22,5+0,23 |28,6+2,48
Alga cocida ND 22,4+ 2.8




Especies de Yodo y Bromo en dializados de diferentes algas
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MERCURIO

Es el unico metal liquido y volatil a T ambiente

l

propiedades fisicas y quimicas especiales

l

muchos usos industriales

Especies guimicas:
Mercurio elemental, Hg
Mercurio inorganico : Hg*, Hg?*

Mercurio Organico : HJCH,* TOXICA



TOXICIDAD

HoCH,;":

Absorcion muy alta por via digestiva (90%)

Liposoluble

Distribucion uniforme a través del organismo — altos niveles cerebro
Atraviesa la barrera placentaria

Eliminacion : a través de la vesicula a las heces

Vida media : 70 dias

Enfermedades relacionadas con el mercurio

- Enfermedades neurologicas e inmunologicas de origen desconocido
- Efectos daninos sobre el sistema cardiovascular
- Efectos daninos sobre el sistema reproductor



Niveles de mercurio en algas gallegas

Tipo de alga Mercurio, pg/g
Wakame 0,023 - 0,087
Kombu 0,127 — 0,251
Espagueti de mar 0,174 — 0,198
Nori 0,038 — 0,044

Normativa francesa: < 0,1 ug/g



¢, Es seguro el consumo de algas?

¢, Como influye el proceso de cocinado en el
contenido de elementos trazay en su
especiacion ?



RECOMENDACION (UE) 2018/464 DE LA COMISION
de 19 de marzo de 2018

Relativa al control de metales y yodo en las algas marinas, las plantas halofitas
y los productos a base de algas marinas

1.- Que durante 2018,2019 y 2020, los Estados miembros en colaboracion con
los explotadores de empresas de alimentos y piensos, procedan al control de la
presencia de ARSENICO, CADMIO, YODO, PLOMO Y MERCURIO en las
algas marinas, plantas halofitas y productos a base de algas marinas.

5.- El analisis de mercurio debe realizarse, preferiblemente, mediante la
determinacion del contenido de metilmercurio y mercurio total, y el analisis de
arsénico, mediante la determinacion del contenido de arsénico inorganico y
arsenico total, y si es posible de otras especies pertinentes de arsenico.



Muchas gracias por
vuestra atencion




