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Resumen

La frecuencia e intensidad del fendmeno de arribazén de macroalgas marinas ha ido en
aumento a nivel mundial. En el Caribe Mexicano, se ha identificado a especies pelagicas de algas
pardas del género Sargassum como dominantes en estos arribazones. La gran cantidad de
material que arriba a la costa ha resaltado la necesidad de generar informacién sobre la biologia
y composicidon quimica de las especies presentes en este fendmeno, la cual pueda ser
incorporada en futuras estrategias sustentables de aprovechamiento de la biomasa arribada. En
el presente estudio se determinaron las concentraciones totales de arsénico (As), cadmio (Cd),
plomo (Pb), cobre (Cu), hierro (Fe) y zinc (Zn) en S. fluitans, S. natans |, S. natans VIII,
recolectadas mensualmente durante un afio, en Puerto Morelos, Quintana Roo, México
mediante Espectrofotometria de Absorcidon Atémica (EAA). Para As, se determind el contenido
de su especie quimica inorganica (iAs) en los tres morfotipos mediante voltametria.
Adicionalmente, en S. fluitans se determiné el contenido de alginato, fucoidano, acidos urénicos
y sulfatos y se identificaron las variables de contribucion significativa en la acumulacion de As a
partir de un Modelo Lineal Generalizado (GLM). La presencia de As se detecté en el 100% de las
muestras; seguido de Fe (98%), Zn (90%), Cu (78%), Pb (71%) y Cd (65%). Las concentraciones
maximas obtenidas en las especies pelagicas de Sargassum fueron de 255.20 mg kg™ para As,
3.75mg kg'1 para Cd, 17.39 mg kg'l para Pb, 6.44 mg kg'1 para Cu, 78.27 mg kg'1 para Fey 33.25
mg kg'1 para Zn. En general, las concentraciones promedio de los elementos analizados se
encuentran en rangos previamente reportados para algas pardas. Los elementos As, Cu, Fe y Pb
presentaron diferencias estadisticamente significativas entre morfotipos, mientras que los
elementos Cd y Zn no. El morfotipo S. natans VIl presentd las concentraciones mas elevadas de
As respecto a las especies S. fluitans y S. natans |, siendo la temporada de lluvias (julio a
octubre) cuando se presentaron las concentraciones mds elevadas de este elemento. En cuanto
al iAs, este representé del 14.15% al 81.70 % del As total (TotAs), lo que corresponde a 12.69 mg
kg'1 a62.93 mg kg'l. El polisacarido alginato y los acidos urdnicos del fucoidano en S. fluitans,
presentaron diferencias significativas entre temporadas a lo largo del afio. En S. fluitans, se
identificaron a las variables: Cu, acidos urdnicos y sulfatos del fucoidano, como variables que
contribuyen significativamente a la acumulacién de As. Es importante conocer la dinamica de
los distintos componentes del sargazo para la toma de decisiones respecto al uso y
aprovechamiento seguro de este recurso, asi como la generacién de conocimiento basico
respecto al proceso de acumulacidon de metales en Sargassum de arribazén.

Palabras Claves: Caribe Mexicano, arribazones, macroalgas, metales pesados.
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Summary

The frequency and intensity of the seaweed massive influx and arrival phenomenon has been
increasing globally. On Mexican shores, has been identified to pelagic species of brown algae of
genus Sargassum as dominant in these events. The large amount of material that reaches to the
coast, has highlighted the need to generate basic information about the biology and chemical
composition of the species present in the arrival phenomenon to be incorporated into future
sustainable strategies for the use of Sargassum biomass. In the present study, the total
concentrations were determined for arsenic (As), cadmium (Cd), lead (Pb), copper (Cu), iron (Fe)
and zinc (Zn) in S. fluitans, S. natans |, S. natans VIII, collected monthly during one year, in
Puerto Morelos, Quintana Roo, Mexico. For As, the content of its inorganic chemical species
(iAs) was determined. Additionally, in S. fluitans the content of alginate, fucoidan, uronic acids
and sulfates was determined and a Generalized Linear Model (GLM) was developed to identify
the variables of significant contribution in the accumulation of As. The presence of As was
detected in 100% of the samples; followed by Fe (98%), Zn (90%), Cu (78%), Pb (71%) and Cd
(65%). The maximum concentrations obtained in the pelagic Sargassum species were 255.20 mg
kg™ for As, 3.75 mg kg™ for Cd, 17.39 mg kg™ for Pb, 6.44 mg kg™ for Cu, 78.27 mg kg for Fe y
33.25 mg kg™ for Zn. Mean concentrations are in ranges previously reported for brown algae.
The elements As, Cu, Fe and Pb showed statistically significant differences between
morphotypes, while the elements Cd and Zn did not. The S. natans VIl morphotype presented
the highest As concentrations respect to S. fluitans and S. natans | species, being the rainy
season (July to October) when the highest concentrations was presented. —Regard to iAs. this
represented from 14.15% to 81.70% of the total As (TotAs) which corresponds to 12.69 mg kg™
to 62. 93 mg kg'l. In S. fluitans, identified the variables: Cu, uronic acids and sulfates from
fucoidan, as variables that contribute significantly to the accumulation of As. Monitoring of the
diverse components of sargazo is important for the decision making regarding the safe use and
exploitation of this resource, as well as, the generation of basic knowledge regarding the
process of metal accumulation in Sargassum upwelling.

Keywords: Mexican Caribbean, Massive influxes, macroalgae, heavy metals
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1. INTRODUCCION

Los florecimientos masivos atipicos de macroalgas y las arribazones (Taylor, 1935) han ido en
aumento a nivel global (Liu et al., 2013; Dreckmann y Senties, 2013; Franks, 2016; Rodriguez-
Martinez 2016; van Tussenbroek, 2017, Wang et al., 2020). Las arribazones se caracterizan por
la afluencia intensiva e inusual de macroalgas a la costa, pertenecientes a cualquiera de los
Phylum en los que se ubican las macroalgas, Chlorophyta (algas verdes), Ochrophyta (algas
cafés) o Rodophyta (algas rojas). En estos eventos la diversidad taxonémica depende de factores
como la localizacién geografica, eventos ficofloristicos cercanos y la estacionalidad de las
especies algales involucradas (Dreckmann y Senties, 2013). En el afio 2011 se registraron las
primeras arribazones de macroalgas cafés del género Sargassum en el Mar Caribe, siendo
particularmente identificadas las Unicas dos especies peldgicas: Sargassum fluitans y Sargassum

natans (Parr, 1939; Franks et al., 2012; Dreckmann y Senties, 2013; Smetacek y Zingone, 2013).

Para el Caribe Mexicano, éstas arribazones se presentaron en 2014, registrandose en los afios
2015 y 2018 los picos mas altos en la acumulacién de biomasa hasta el momento (Franks, 2016;
van Tussenbroek, 2017; Vazquez-Delfin et al., 2021) y que se ha seguido presentando a la fecha
segln datos del Sargassum Watch System de la Universidad de Florida (SaWs, 2022). Se ha
reportado que, la cantidad de Sargassum peldgico en el Mar de los Sargazos (regién del océano
Atlantico norte con una extension de cerca de dos millones de millas cuadradas donde se ubica
el sargazo peldgico), se ha mantenido relativamente constante de 2011 a la fecha (Goodwin et
al., 2022) con una estimacién aproximada de biomasa de sargazo entre 4 y 11 millones de
toneladas en peso fresco (Dreckmann y Senties, 2013). En contraste, las cantidades en el
Atlantico occidental tropical a partir del 2011 han aumentado 25 veces la media y en 2014
fueron 300 veces mayores que el registro histérico de esta misma zona (Schell et al., 2015). En
dichas arribazones del Caribe, se ha registrado la presencia de las especies pelagicas S. fluitans y
S. natans, ademas de un morfotipo denominado S. natans VI, el cual no habia sido observado

desde los afios 30 (Dibner et al., 2021).

Al rastrear el origen de éstas arribazones, se ha planteado que estas especies y morfotipos no
provienen Unicamente y/o directamente del Mar de los Sargazos. Recientemente, se ha descrito

mediante imagenes satelitales de las masas de sargazo peldgico (Gower et al., 2013), que



provienen de la Region de Recirculacion Ecuatorial del Norte (NERR, por sus siglas en inglés)
siendo éste un nuevo lugar de aporte de Sargassum frente a las costas de Brasil (Franks et al.,
2012). De acuerdo con el analisis de Goodwin et al. (2022), de 10 afios de observaciones de
campo entre el Océano Atlantico Norte y el Mar Caribe, aunque el Mar de los Sargazos fue la
primera zona “delimitada” del Atlantico Tropical con Sargassum pelagico, en la actualidad, su
presencia se ha extendido hasta el Atlantico Ecuatorial, Mar Caribe, y Golfo de México, donde se
denomina Gran Cinturén de Sargazos del Atlantico (GASB) (Wang et al., 2019). De acuerdo a
estas observaciones, indican que esta nueva zona se mantiene de forma independiente a la

zona del Mar de los Sargazos (Fig. 1).

Entre las posibles causas a las que se le atribuye la afluencia masiva de macroalgas y por
consecuencia a las arribazones de Sargassum, es al incremento en la temperatura de los
océanos, cambios de corrientes marinas y de los vientos, y a las condiciones antropogénicas que
influyen en la eutrofizacién de zonas costeras (Williams y Feagin, 2010; Smetacek y Zingone,
2013). Se ha identificado que la productividad de S. natans en el Mar de los Sargazos se
relaciona con la disponibilidad de nutrientes como el fésforo (P) y nitrogeno (N). Dicha
productividad incrementa significativamente en aguas costeras dado el aumento en el aporte de
estos elementos en esta zona, mientras que se limita por la escasez de nutrientes en las aguas
ocednicas de Norteamérica (Lapointe, 1995). Respecto a esto, Gobert et al. (2022), identifica
gue la mayor acumulacién de As en Sargassum peldgico en condiciones donde el P es limitado,
es debido a la competencia en el transportador de fosfato entre el arsenato (As V) y el fosfato
(PO,*), mostrando una cierta capacidad de Sargassum pelagico para depurar su contenido de As

en la zona costera tras el intercambio competitivo con metales terrigenos.

El fendmeno de las arribazones recientes de Sargassum han tenido un impacto, principalmente
considerado negativo, tanto en el sector socioecondmico, turistico y ecoldgico, ya que se
considera basura playera y su acumulacion y descomposicién afecta los ecosistemas costeros y
la salud humana. Solamente en el Caribe Mexicano su remociéon y manejo representd una
inversion aproximada de 60 millones de pesos en el periodo 2014-2015 (Rodriguez-Martinez et

al., 2016; Robledo et al., 2021).



Por lo tanto, la llegada de estos arribazones ha motivado el planteamiento de diversas
interrogantes como: ¢De ddénde provienen estas masas de sargazo? ¢Cudl es la dindmica
espacial y temporal de la composicion de especies en la arribazén? ¢ Caracterizacion quimica del
recurso? ¢Cudles podrian ser usos potenciales de la biomasa?, entre otras. En este contexto, la
presente propuesta se adentra en la caracterizaciéon quimica del recurso, y tiene como finalidad
conocer las concentraciones de los principales elementos considerados tdxicos, tales como el
arsénico (As), metales pesados como el cadmio (Cd) y el plomo (Pb), pero también de otros
elementos traza metdlicos como el cobre (Cu), hierro (Fe) y zinc (Zn), asi como conocer su
variacion en el tiempo y entre las especies y morfotipos de sargazo que conforman la arribazén.
Esto con el objetivo de establecer una linea base que permita tener la informacién minima
necesaria del contenido de estos elementos y asi dirigir el uso seguro del recurso; asi como
profundizar en la caracteristica que presentan las algas cafés en la acumulacién de metales,
especialmente el metaloide As (Almela et al., 2002; Farré et al., 2009). Esto debido a que en
comparacion con las macroalgas verdes y rojas, las macroalgas cafés, han demostrado una
mayor capacidad de adsorcién de metales, sobresaliendo las algas del orden Laminariales y
Fucales. Entre estas ultimas, destacan las del género Sargassum, que presentan gran capacidad
para remover Pb, Cd, Cu y Zn (Figueira et al., 1999; Davis et al., 2003a; Sheng et al., 2004;
Romera et al.,, 2007). La capacidad de remover metales que presenta el sargazo involucra
mecanismos complejos influenciados por multiples factores, como la naturaleza propia del
elemento, grupos funcionales como sitio de union, pH, concentracién del metal, entre otros
(Davis et al., 2003a). El abordar el estudio del contenido de elementos de interés toxicoldgico,
como los son el As, Cd y Pb, asi como de elementos traza como el Cu, Fe y Zn en las especies y
morfotipos de Sargassum peldgico que conforman las arribazones del Caribe Mexicano, es de
vital importancia para su aprovechamiento y por el impacto ecoldgico que esto conlleva para los

ecosistemas marinos.



2. ANTECEDENTES

2.1 Género Sargassum

El género Sargassum pertenece al Phylum Ochrophyta, Orden Fucales y Familia Sargassaceae.
Las algas cafés presentan caracteristicas tales como la presencia de pigmentos como Clorofila a,
¢, B-caroteno, fucoxantinas entre otras xantofilas; el producto de almacenamiento es la
laminaria (B-1, 3-glucopiranosa) y manitol; presentan flagelos y la pared celular se compone de
celulosa, acido alginico y polisacdridos sulfatados (fucoidano). En el género Sargassum existen
359 especies validadas (Guiry y Guiry, 2022) cuya estructura de sostén las permite clasificar en
especies bentdnicas, es decir que se fijan al fondo marino en una etapa de su ciclo de vida y
especies pelagicas (holopeldgicas), que no se adhieren al fondo marino u a otras estructuras y
permanecen flotando en la columna de agua durante todo su ciclo de vida. Estas algas,
presentan reproduccidn sexual (gamética) y asexual (vegetativa y espdrica); respecto a su ciclo
de vida, este es monofasico (haplobionte y diplonte) y difasico (diplonte) (Graham et al., 2009).
Las principales especies de Sargassum que han sido observadas e identificadas en los
arribazones recientes en el Caribe Mexicano son las Unicas especies peldgicas reconocidas en el

género: Sargassum fluitans (Boergesen) Boergesen y Sargassum natans (Linnaeus) Gaillon.

Clasificacion taxondmica
Dominio Eukaryota
Reino Chromista
Phylum Ochrophyta
Clase Phaeophyceae
Subclase Fucophycidae
Orden Fucales
Familia Sargassaceae

Género Sargassum


about:blank

2.2 Especies pelagicas de Sargassum

Como se menciond anteriormente, sélo se reconocen dos especies de Sargassum pelagico en las
guias taxondmicas contempordneas: Sargassum fluitans y Sargassum natans (referidas como S.
fluitans y S. natans en adelante), las cuales histéricamente se registraban en la zona limitada al
Mar de los Sargazos, el Golfo de México y el Caribe, sin embargo ahora se ha reportado su
presencia mas alld de estas zonas, como la regidn tropical de Océano Atlantico a las costas de
Sudameérica, del norte de Brasil a las Islas Caribefas (Gower et al., 2013) (Fig. 1). De acuerdo con
los primeros trabajos taxondmicos sobre Sargassum pelagico (Winge, 1923; Parr, 1939), existen
diferentes formas morfolégicas, denominadas morfotipos de cada especie. Para S. fluitans se

han registrado los morfotipos Il y X; para S. natans los morfotipos |, lll, VIII, y IX.
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Figura 1. Ubicacidn de las zonas habitat del Sargassum peldgico. Sargasso Sea = Mar de los
Sargazos. Great Atlantic Sargassum Belt = Gran Cinturén de Sargazos del Atlantico (Lopez et al.,
2021).

2.2.1 Sargassum fluitans (Bgrgesen) Bgrgesen

Especie peldgica presente en la region del Atlantico Norte conocida como Mar de los Sargazos,
presenta un tamafio aproximado de hasta 60 cm con morfologia sin cauloide principal con

ramificaciones alternas y con posibilidades de ser lisas o espinosas. Aerocistos elipsoidales o
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esféricos sobre pediculos, generalmente sin punta con espinas u hojas pequeiias (Fig. 2a) (Littler

et al., 2000).

2.2.2 Sargassum natans (Linnaeus) Gaillon

Especie peldgica presente en la regién del Atlantico Norte conocida como Mar de los Sargazos,
con caracteristicas morfoldgicas de un tamafio hasta de 30 cm de largo, sin cauloide principal
evidente y ramificaciones lisas. Presenta aerocistos esféricos apiculados sobre pediculos,

generalmente con puntas u hojas pequenias (Fig. 2b) (Littler et al., 2000).

“oesalgaesast

Figura 2. Especies pelagicas de Sargassum. a) S. fluitans b) S. natans. Tomado de: M.D. Guiry in
Guiry, M.D. & Guiry, G.M. 2022. AlgaeBase. World-wide electronic publication, National
University of Ireland, Galway. http://www.algaebase.org.

2.3 Morfotipos de Sargassum que conforman las arribazones en el Caribe Mexicano

Los estudios recientes que han abordado el fendmeno de las arribazones de sargazo, han
registrado la presencia de tres morfotipos de Sargassum pelagico: S. fluitans Ill Par, S. natans |
Par y S. natans VIII Par (Fig. 3) (Schell et al., 2015; Rodriguez-Martinez et al., 2016; Vazquez-
Delfin et al., 2021, Dibner et al., 2021).
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Figura 3. Caracteristicas morfoldgicas de las especies peldgicas de Sargassum. a) apariencia
grupal, b) ejes con/sin espinas, c) vesiculas con/sin espinas, d) tamafio de hoja (Schell et al.,
2015).

La biomasa de las arribazones de sargazo estd compuesta en un 99% por especies peldgicas de
Sargassum, siendo el resto especies bentdnicas de algas marinas y algunos pastos marinos de la
zona (Vazquez-Delfin et al., 2021). Se ha determinado también, que existe una variacién tanto
espacial como temporal. En las costas del Caribe Mexicano el comportamiento de las
arribazones durante 2018 y 2019, es que las especies S. fluitans 1l y S. natans | son las mas
comunes y con mayores abundancias (41 al 91% y del 6 al 35,9% de la biomasa fresca total,
respectivamente) y que el morfotipo S. natans VIl es el taxdn mds escaso o ausente

representando <1.4% de la biomasa fresca total (Vazquez-Delfin et al., 2021). Garcia-Sanchez et



al. (2020), reporta para arribazones del 2018 la presencia de los tres morfotipos, pero
dominados por S. fluitans lll. De igual manera, Machado et al. 2022, reporta para arribazones
del afio 2020 en Jamaica, que en estos predomina la presencia de S. fluitans (67 al 90% de la
biomasa fresca), seguido de la presencia de S. natans | (10 al 30 % de la biomasa fresca) y siendo
el morfotipo S. natans VIl el mas escaso (< 5 % de la biomasa fresca). Sin embargo, los primeros
reportes de las arribazones de los afios 2014 y 2015, indicaban, que el morfotipo S. natans VI
fue el que domind en la biomasa con 87% y 95% en peso humedo, respectivamente, esto en la
zona del Atlantico tropical y Caribe Oriental (Shell, et al., 2015). Estos cambios en la densidad y
proporciéon de los morfotipos de sargazo pelagico en las arribazones de Sargassum a lo largo del

tiempo y espacio, sugieren un cambio a gran escala en la dindmica del Océano Atlantico Norte.

2.4 Acumulacion de metales por macroalgas cafés

En las algas cafés, la acumulacién de metales es un proceso atribuido a la composicién de la
pared celular, la cual estd compuesta por celulosa y por los polisacaridos alginato y fucoidano,
los cuales tienen un papel fundamental en dicho proceso, principalmente por los grupos
funcionales (carboxilo, sulfonato, amino, entre otros) presentes en éstos. Por otro lado, un
aspecto de importancia es el mecanismo de adsorcidon (intercambio idnico, formacién de
complejos, quelacién), aunado a factores externos como el pH en el medio acuoso, el elemento
quimico (ion o metal) y su especie quimica en solucién. La acumulacion de metales
especificamente por las macroalgas cafés ha sido una caracteristica de interés particular que
pone en perspectiva el uso de este recurso para la remocién de metales pesados de soluciones
acuosas; en los ultimos afios, se ha experimentado el uso de bacterias, hongos, levaduras y algas
con este propdsito (Febrianto et al., 2009). Cuando se usa material biolégico para este fin, el
proceso es denominado biosorcidon. Si el mecanismo es activo, es decir mediado por el
metabolismo del organismo se denomina bioacumulacién; por el contrario, cuando se usa un
material biolégico no vivo (biomasa) como sustrato quimico, el mecanismo es pasivo, a través
de mecanismos fisicos y quimicos y se caracteriza por la habilidad de estos materiales para unir
metales en la superficie de la pared celular o membrana y se denomina adsorcidon (Chojnacka,

2009). El proceso de adsorcion consiste en un material sélido denominado adsorbente que es



capaz de atrapar metales idnicos de una solucién acuosa mediante fuerzas de atracciéon

fisicoquimicas como intercambio idnico o uniones quimicas (Bulgariu et al., 2015).

En las algas cafés, las pertenecientes a los érdenes Fucales y Laminariales son las de mayor
importancia desde el punto de vista de la biosorcion, presentando especies con una mayor
complejidad estructural (Davis et al., 2003a). Diversos estudios han demostrado esta alta
capacidad de adsorcién y selectividad para diferentes elementos metalicos especificamente en
especies de Sargassum (Davis et al., 2000; Figueira et al., 1999; Patron-Prado et al., 2011; Davis
et al., 2003a; Raize et al., 2004; Deniaud et al., 2014; Delshab et al., 2016). Esta capacidad se les
atribuye a los componentes presentes en la pared celular y a los polimeros de reserva que en las

macroalgas cafés estd compuesta por los polisacdridos alginato y fucoidano (Fig. 3).

Esta relacion biosorcion/pared celular, se ha estudiado ampliamente. Raize et al. (2004) estudia
la capacidad de adsorcién de Sargassum vulgaris para los elementos Cd, Niquel (Ni) y Pb,
disminuyendo la adsorcién, una vez que los polisacaridos alginato y fucoidano son extraidos.
Mediante microscopia electrdnica examind pequeiios cambios morfoldgicos en la pared celular,
antes y después de la adsorcién de los elementos; reportando el intercambio idnico como
principal mecanismo de adsorcién y a los grupos carboxilo con un papel primordial,
especialmente para Ni. Davis et al. (2000) evaluaron seis diferentes especies de Sargassum (S.
filipendula, S. fluitans, S. vulgare, S. muticum, S. spp.1 y S. spp.2) con base en su equilibrio de
adsorcién de Cd y Cu y los grupos funcionales; concuerdan que la correlacién entre la capacidad
de adsorcidn del metal y la cantidad de grupos funcionales esta relacionada con el nimero de
grupos carboxilicos en la biomasa algal (Fourest y Volesky, 1997). En la revision de Mingu et al.
2022, se identifican diversos estudios de macroalgas cafés como biosorbente, los cuales se

centran a la remocion de los elementos Cd, Cu, Cr (1V), Fe, Ni, Pb, Zn en su forma divalente (+2).

En la Tabla 1 se resumen las concentraciones reportadas de As y de elementos metalicos
analizados en el presente estudio, en especies de Sargassum, bentdnicas y pelagicas, en

diferentes regiones del mundo.



Tabla 1. Concentracién de elementos traza (mg kg™, dw) en especies y morfotipos de Sargassum pelagico y benténico en diversos
sitios del océano Atlantico. Rango y/o promedio (+DE).

Especies Sitio Arsénico Cadmio Cobre Hierro Plomo Zinc Referencia
pelagicas
Sargassum sp. Nigeria - - - 87.0 - 0.5 a
Sargassum sp. Ghana 13-53.5 80-111 22-36 1226-5910 86-335 22 -100 b
Sargassum sp. Republica 13.6-42.3 0.12-0.31 1.6-11.8 20-655.3 0.98-1.96 12.7- o
Dominicana 20.6
S. fluitans Florida del sur 116.16— - - - - - d
S. natans 119 - - - - -
89.81-103
S. fluitans Islas Turcas y 26.25 0.12 291 262.02 0.37 35.64 e
S. natans | Caicos 29.76 0.12 2.71 998.56 0.28 30.88
S. natans VI 20.94 0.09 1.25 81.58 0.48 26.49
Sargassum 123.69 0.13 2.51 3811.37 0.26 5.81
peldgico
S. fluitans llI Caribe 34-172 - - - - - f
S. natans | Mexicano 32-172 - - - - -
S. natans VIII 24-145 - - - - -
Sargassum 24-172 <2 <6-540 <3-11 <2-3 <5-17
peldgico
S. fluitans lll Jamaica 58.32+ 0.57+ 4.47+0.20 832.97+ 1.11+0.47 7.2 + g
2.29 0.02 4.29+0.16 101.84 2.47+1.79 1.20
S. natans | 64.91 + 0.77% 2.78+0.14  634.79% 0.33+0.13  14.71+
061 0.43 18.18 1.98
S. natans VIl 60.30% 0.40% 237.07+ 6.35+
0.34 0.02 44.26 0.62
Sargassum Caribe 29.0- 0.32-1.36 <0.02-1.09 25.9-54.6 <0.02-0.29 3.64-7.2 h

pelagico Mexicano 65.70
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Especies Sitio Arsénico Cadmio Cobre Hierro Plomo Zinc Referencia
pelagicas
S. fluitans I Caribe 26.4— <0.02-2.6 <0.01-6.4 <0.07-78.2 <0.05-18.5 <0.02- Este estudio
Mexicano 255.2 0.54+ 2.85+0.22 27.11 + 4.57+0.63 27.4
77.80% 0.07 2.04 4.99+
5.12 0.62
9.5- <0.02-3.1 <0.01-5.7 <0.07-59.9 <0.05-17.0 <0.02-
S. natans | 186.2 0.58+ 2.34+0.19 24.17 + 6.15+0.52 244
58.93+ 0.07 1.31 4.76
3.49 0.57
38.8- <0.02-2.3 <0.01-3.8 2.90-71.1 <0.05-20.7 <0.02-
S. natans VI 236.1 0.77+ 1.55+0.15 19.35 + 419+.72 62.8
87.41+ 0.08 1.53 5.99+
5.64 1.28
S. fluitans llI Ocedno 92.72 12.57 2.68 47.11 <LOD 6.61 i
Atlantico
S. natans | y las Islas
Guadalupe
S. natans VIII
S. fluitans I Isla Martinicae 81 +59 0.65 + 1.93+0.48 360+730 0.52+0.59 6.4+4.3 i
Isla Guadalupe 0.59
S. natans | 72 +£25 0.80 + 1.68+0.47 270+540 0.45+0.53 53+3.1
0.64
S. natans VI 96 + 33 0.58 + 1.12+0.24 190+ 450 0.25+0.26 53141
0.44
Especies bentdnicas
Sargassum sp. Brasil - 0.4-1.45 6-16.8 1100-1502 6.2-11.1 13.5—- k

27.1
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Continuacion

Especies Sitio Arsénico Cadmio Cobre Hierro Plomo Zinc Referencia
pelagicas

S. filipendula Colombia - - 35 28.8 - 11.6 I

S. buxifolium Cuba 2.1-7 2-3.4 8.4-11.1 40-84 - 13-22 m

Referencias. a = Oyesiku y Egunyomi, 2014; b = Addico y deGraft-Johnson, 2016; ¢ = Fernandez et al., 2017; d = Collado-Vides et al., 2020; e = Milledge et al., 2020; f =
Rodriguez-Martinez et al., 2020; g = Davis et al., 2021; h= Vazquez-Delfin et al., 2021; i = Cipollini et al., 2022; j = Gobert et al., 2022; k = Amado-Filho, 2008; | = Sierra-Vélez et
al., 2009; m = Leyte-Vidal et al., 2019. Notas. Sargassum peladgico = Muestras mezcladas de S. fluitans and S. natans.



2.5 Pared celular de macroalgas cafés

La pared celular de algas pardas (Fig. 4) estd compuesta por dos diferentes capas, ambas tienen
una matriz amorfa compuesta de los polisacaridos alginato y fucoidano, con la singularidad de
gue la parte interna consiste en un esqueleto microfibrilar que imparte rigidez a la pared, ya
que en ésta se encuentran las fibras del polimero de celulosa (Davis et al., 2003a). En la matriz
de alginato y fucoidano, se encuentran grupos funcionales, tales como: grupos carboxilo,
sulfonato, amino, hidroxilo, entre otros, los cuales actian como sitios de unién para los metales
mediante mecanismos como atraccidon electrostdtica, intercambio idnico y formacién de
complejos (Crist et al., 1990; Schiewer y Wong, 2000). Los polisacaridos presentes en las algas
brindan diversas sustancias bioactivas con una amplia variedad de aplicaciones y representan
una fuente rica y renovable de polisacaridos con interés bioldgico al ser ficocoloides;

componentes solubles en agua capaces de formar sistemas coloidales en medios acuosos.

7 )
\ 2 ¢ l . Elementos metah
N [« IR 5 & 8 2 & 2 . o
| .t' n.. Pared celular extema
»D J a \. Alginate
o edosodde
.‘\: : Fu da
’( " ‘\ ed or Intemna
' g :k'_. - j*ee Fibras de Celulosa
Membrana celular
] * Fosfolipidos
| L N N N N N (LR R NN Proteinas

Figura 4. Esquema de la pared celular de algas cafés (Ortega-Flores et al., 2022).

Los polimeros de alginato son los principales responsables en la adsorcion de elementos traza
por las algas cafés y de manera secundaria los polimeros de fucoidano (Davis et al., 2003b; Raize
et al., 2004). Ha sido ampliamente reportado que el alginato tiene una alta afinidad por cationes

divalentes (Fourest et al., 1994; Puranik et al., 1999; Khoo y Ting, 2001; Chen et al., 2002)



14

mientras que la adsorcion de cationes trivalentes ha sido atribuida principalmente a la presencia

de polisacaridos sulfatados como el fucoidano (Figueira et al., 1999).

2.5.1 Alginato

Este polisacarido es uno de los mayores componentes de las algas cafés, cuya funcién es
conferir flexibilidad al talo y prevenir la desecacidon. El alginato es el nombre comun para las
sales del 4cido alginico unido a cationes como el calcio (Ca**), Magnesio (Mg**), y sodio (Na*)
que es la forma predominante en la que se encuentra y representan a una familia de
polisacaridos lineales compuestos principalmente de dos mondmeros: el acido 1,4- B-D-
manurénico (M) y a-L-gulurénico (G) (Fig.5). Se ha demostrado que la proporcidn relativa de
estos acidos urdnicos (M y G) concede diferentes estructuras quimicas y propiedades fisicas.
Haug et al. (1974) reportaron que la afinidad de algunos cationes metalicos divalentes, como
Pb, Cu, Cd, Zn hacia el alginato, depende del contenido de &acido gulurdnico, en el cual se
encuentran principalmente los grupos carboxilos, seguidos por grupos hidroxilos y ésteres y que
la afinidad difiere con relacién a la proporcion de estos residuos (acido gulurénico (G)/acido
manuroénico (M) (Fourest y Volesky, 1996). Por otro lado, el alginato es un buen intercambiador
de cationes, y su solubilidad puede disminuir significativamente en presencia de cationes
metdlicos multivalentes (Rhim, 2004). En la Tabla 2 se pueden observar concentraciones
extraidas de alginato de especies peldgicas de Sargassum, asi como el porcentaje de acidos

urdnicos y sulfatos en este polisacarido.
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Figura 5. Estructura quimica del alginato. a) mondmeros, acido manurénico (M) y acido
gulurédnico (G). b) polimero de alginato. c) secuencias en cadena de los mondémeros (M y G) en
el alginato (Smidsrod y Draget, 1996).

2.5.2 Fucoidano

El fucoidano es un conjunto de polisacaridos con ésteres de sulfato ramificados con bloques de
L-fucosa 4-sulfato como componente principal (Fig. 6). En menor proporcién se presentan varios
monosacaridos como manosa, galactosa, glucosa, xilosa y acidos urdnicos (Foley, 2011). El
grupo funcional sulfonato se encuentra en la estructura de este polimero, mediante el cual se
lleva a cabo la formacién de complejos con ciertos elementos quimicos. Esta porcién amorfa es
responsable de la elasticidad en la pared celular y contribuye a prevenir la desecacion del tallo
durante la emersién. A diferencia del alginato, existe menos evidencia sobre las propiedades
gelificantes y formadoras de peliculas de los fucoidanos. Los valores reportados extraidos de
este polisacarido en especies pelagicas de Sargassum se observan en la Tabla 2, asi como el

porcentaje de acidos urdnicos y sulfatos en este polisacarido.
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Figura 6. Estructura quimica del fucoidano. Esteres de sulfato con bloques L-fucosa como mayor
componente.



Tabla 2. Concentracién de polisacaridos y grupos funcionales (% dw) en Sargassum peldgico en el Océano Atlantico reportados en
otros estudios. Rango y/o promedios (+DE).

Especie Sitio Alginato Fucoidano Referencia
Alginato  Sulfatos Acidos  Fucoidano  Sulfatos Acidos
urdnicos urdnicos

S. fluitans Golfo de México 45* - - - - -
Florida a

S. fluitans Golfo de México 32%* - - - - - b
Florida 45*

S. fluitans Cuba 45%* - - - - - o

S. fluitans Cuba 24.5 - - - - - d

S. fluitans Caribe - - - 2.16 3.7 6.5 e
Mexicano

S. natans Trinidad y 19 - - - - - f
Tobago

S. fluitans Caribe 34.6 - - 4.4 - - g
Mexicano

S. fluitans 9.36 h

S. natans | Jamaica 11.13 - - - - -

S. natans VIl 12.18

Sargassum Caribe 29.3-33.9 - 19.8-24.4 7.9-9.3 14.3-17.0 10.5-11.9 i

peldgico Mexicano

S. fluitans Caribe 246+49 1.0+0.59 205+ 8.6+231 7.0+131 7.0+0.45 Este
Mexicano 17.1-32.0 0.1-3.11 0.85 6.9-11.4 3.7-9.4 4.5-8.9 estudio

19.3-21.8
Sargassum Jamaica 512 - 10-20 j
peldgico 16.34

Referencias. a = Fourest y Volesky, 1996; b = Lee y Volesky, 1999; ¢ = Davis et al., 2003a; d = Davis et al., 2004; e = Chale-Dzul et al., 2017; f = Mohammed et al., 2018; g =
Rosado-Espinosa et al., 2020; h = Davis et al., 2021; i= Vazquez-Delfin et al., 2021; j= Machado et al., 2022. Notas. Sargassum pelagico = mezcla de S. fluitans and S. natans. *
peso seco de biomasa (libre de sales marinas y en su forma protonada).



2.6 Metales pesados y elementos traza metalicos en el ambiente marino

De los elementos traza considerados en el presente trabajo, el Cd presenta una distribucién y
comportamiento muy similar a la de los nutrientes en el océano abierto (Boyle et al., 1976). Es
un elemento cuya funcién bioldgica es aun desconocida, pero tiene una alta afinidad con
particulas de material biolégico. El Cd muestra un agotamiento en aguas superficiales y un
marcado aumento en las concentraciones en la regidén termoclina y una ligera disminucion a
valores relativamente constantes en aguas profundas (Bruland y Franks, 1983). Este

comportamiento arroja una correlacion positiva entre este elemento y el fosfato.

Respecto al Cu, existen una gama de factores que influyen significativamente en su distribucién
en las aguas ocednicas mas amplia. Presenta un comportamiento similar a los nutrientes que se
refleja en concentraciones de agua superficiales que generalmente se agotan en relacién con las

aguas mas profunda (Boyle, 1977).

En cuanto al Fe, este elemento se presenta en bajas concentraciones en aguas ocednicas
(Landing y Bruland, 1987), por lo tanto, disuelto en el océano actia como un micronutriente
limitante controlando la produccién primaria en el ambiente marino, y de esta manera, se
considera que desempefa un papel importante en el ciclo del carbono en el océano (Martin y
Fitzwater, 1988). Las principales fuentes de Fe que se consideran son, los sedimentos costeros,
insumos riberefios y emisiones en se ubica en fluidos hidrotermales (Chever et al., 2015;
Raiswell y Canfield, 2012). Sin embargo, gran parte del Fe aportado por estos suministros puede

ser quimicamente inaccesible y/o biolégicamente no disponible.

Los reportes en cuanto al Pb, refieren que las concentraciones disueltas en aguas superficiales
de este elemento, reflejan una interaccidon entre una fuente atmosférica y el transporte de
contaminantes o sedimentos de fuentes antropogénicas (Schaule y Patterson, 1981). Se ha
reportado que las concentraciones de este elemento en aguas superficiales son mayores en el

Océano Atlantico Norte que en el Océano Pacifico Norte (Schaule y Patterson, 1983).

En el caso del Zn, es un elemento que desempeiia funciones fisioldgicas vinculadas a ciclos
biogeoquimicos especificos (Cullen y Sherrel, 2005). Se ha demostrado, sin embargo, que el Zn

presenta el comportamiento de agotamiento en las aguas superficiales y medias y aumenta en
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la region principal de la termoclina. Se sugiere que es probable que la fase portadora principal

de este elemento sea el material esquelético de los organismos (Bruland, 1980).

2.7 Arsénico

El As es un elemento metaloide que se encuentra comunmente distribuido en la naturaleza
proveniente de fuentes naturales y antropogénicas, siendo el 532 elemento mas abundante de
los 92 que se encuentran de forma natural en la corteza terrestre (Reimann et al., 2009). Tiene
un numero atémico de 33, una configuracién electrénica [Ar]3d104s24p3 y presenta cuatro
estados de oxidacion en el medio (-3, 0, 3 y 5), formando especies idnicas y neutras. Se
encuentra en mayor parte en formas inorganicas (las cuales tienen mayor toxicidad) y en formas
orgdnicas. Las principales formas inorganicas incluyen al arsenito (As Ill), arsenato (AsV), formas
acidas (H3AsOa, H, AsO4, HAsO, ) v acidos arseniosos (H3AsOs, H,AsOs-, HAsO32), mientras que
las orgdnicas incluyen la combinacién del As con moléculas de carbén o sulfuro, tales como
dimetilarsenato (DMA), monometilarsenato (MMA), o compuestos orgdnicos de mayor
complejidad, como la arsenobetaina (AsB), arsenocolina (AsC), arsenoazucares, arsenolipidos y

compuestos de base proteica, como metalotioneinas o fitoquelatinas.

La toxicidad del As(lll) se debe principalmente a que puede interferir con las funciones
enzimaticas esenciales y procesos de trascripcidén celulares, provocando multitud de efectos
adversos sobre la salud humana y de muchos organismos. La elevada toxicidad de las especies
trivalentes de arsénico se debe a su capacidad de interaccién con los grupos sulfidrilo (-SH),
presentes en proteinas y enzimas ricas en residuos de cisteina. Estas uniones pueden causar la
desnaturalizacion de las proteinas y enzimas del interior de las células, llegando a provocar la
muerte celular debido a un aumento de especies reactivas de oxigeno (Ahmad et al., 2000;
Gebel, 2000; Jomova et al., 2011). Por otro lado, el As(V) puede sustituir al fosfato en los
organismos, interfiriendo en la transferencia de fosfato a la adenosin difosfato (ADP) para
formar la adenosin trifosfato (ATP), privando a la célula de energia, mientras que la arsina causa

la hemdlisis de las células sanguineas (Winship, 1984).

La especiacion del As, asi como su solubilidad en medios acuosos, depende de factores como el

pH, el potencial redox y de la presencia de otras especies idnicas. A diferencia de los cationes
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metalicos como Pb**, Cd**, Ni**, entre otros, cuya solubilidad a pHs cercanos al neutro es escasa,
los oxoaniones como el arsenato (AsV) pueden permanecer en concentraciones elevadas.
Diversos estudios muestran la afinidad del arsénico por oxihidréxidos de cationes metalicos
como Fe o el aluminio (Al), asi como la complejacion de ser el mecanismo de adsorcién por el

cual este elemento se enlaza (Lopez-Garcia, 2017).

En el medio marino se ha determinado para As su presencia en forma de oxoaniones,
principalmente de As(V)en aguas superficiales con un incremento en sus concentraciones hacia
aguas profundas, siendo menos marcado el incremento en el arsénico total disuelto (Andreae,
1978). La presencia de As(lll) en aguas superficiales presenta mayores variaciones que incluyen
a las formas metiladas. Middelburg et al. (1988) examind la variabilidad interoceanica del As en
aguas profundas. Las concentraciones medias (nmol L) en aguas por debajo de 200 m
aumentan sistematicamente: Atlantico Norte, 19; Atlantico Sur, 21; Noreste de la India, 22.5;
Pacifico, 24; determinando también que las concentraciones de As muestran una relacion

consistente cercana con las concentraciones de fosfatos.

La forma por la cual el As llega a los organismos marinos puede explicarse debido a la similitud
entre éste y otros miembros de su grupo, como el fosforo (P) y el nitrogeno (N). En el agua
marina normal (pH 8), el As esta presente principalmente como As(V), y en especifico, como el
oxoanién diprotonado H,AsO,-. El fosfato es un nutriente fundamental en el agua de mar, que
también estd presente como el oxoanién diprotonado H,PO4, a pH 8.1. Las algas marinas
absorben el fosfato presente en el agua de mar mediante un sistema de transporte de
membrana, el cual no es lo suficientemente selectivo como para discriminar entre ambas
especies estructuralmente similares. Como resultado, el As es capaz de acceder al interior
celular de las algas, remplazando al fosfato, lo que conduce a la disrupcion de los procesos de

fosforilacion oxidativa, con el resultante efecto toxico.

2.7.1. Especies quimicas del arsénico en macroalgas cafés

La importancia del As en las especies de algas marinas requiere una atencién particular, ya que
mas del 50% de la produccion total de algas a nivel mundial es destinada a la alimentacion

humana directa, y el resto a diversas aplicaciones, como industria alimentaria, energética,
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cosmética y farmacéutica, asi como para la produccion de alimento para ganado, fertilizantes,
etc. Por lo tanto, los paises con consumo masivo de algas establecen regulaciones sanitarias
especificas para las mismas, separandolas de los restantes alimentos. Las limitaciones legales
sobre As total (TotAs) en alimentos en general no son apropiadas para las algas, puesto que, las
algas son especies acumuladoras primarias de As en el medio ambiente marino; por lo tanto, lo
mas adecuado para mantener la seguridad alimentaria es regular el contenido de especies
toxicas de As en algas, es decir, limitar en cuanto al contenido de especies inorgénicas (Aslll y/o

AsV) (Garcia Sartal, 2012).

Hasta el momento, no existe ninguna normativa que determine los niveles maximos permitidos
de As y sus especies en la biomasa de Sargassum peldgico para evaluar los riesgos potenciales
para la salud humana, animal y medioambiental. Las normativas existentes y los niveles de
referencia actuales se basan en el contenido de TotAs e iAs en las principales algas utilizadas
para productos alimentarios, como las algas pardas Undaria pinnatifida (wakame) y Laminaria
japonica (kombu), y los niveles maximos permitidos de TotAs e iAs varian segun el pais y la

matriz que se esté analizando.

Segun datos del Comité Mixto FAO/OMS de Expertos en Aditivos Alimentarios (FAO JECFA,
2011), las concentraciones de TotAs y arsénico inorgdanico (iAs) en productos alimenticios como
las algas marinas desecadas varian entre 0.114 y 236 mg kg'1 para TotAs y entre 0.1 a 130 mg kg
! para iAs. En varias especies de algas marinas el iAs alcanza niveles normalmente inferiores a 2
mg kg'1 y representa entre el 2-10 % del TotAs, aunque en la especie comestible Hizikia
fusiforme (Hijiki) el iAs puede representar mas del 60 % del TotAs y superar los 80 mg kg™. En el
alga Undaria pinnatifida, los valores de iAs reportados no superan los 1.12 mg kg'1 (promedio
0.42 mg kg') v no representa un porcentaje mayor que el 2.4 % (promedio 1 %) del TotAs
(Almela et al., 2002; Almela et al., 2006). Existen pocos estudios relacionados con la proporcion
de formas de arsénico inorganico y organico en la biomasa pelagica de Sargassum. En |la Tabla 3,
se reportan los niveles de As cuantificado de manera total y en su forma inorganica, en las

especies de Sargassum peldgico en los estudios existentes hasta el momento.
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Tabla 3. Niveles de arsénico (ppm) en Sargassum pelagico, reporte en peso seco.

Especie TotAs iAs Referencia

Sargassum peldagico 4.2 -19.5* 1.9-19.5 a)
(29% — 100%)*

Sargassum peldagico 45 27.7 (62%) b)

mezclado

Sargassum sp. 6.5—-120.4 4.83-20.8 c)
(17.3%—74%)

Sargassum peldagico 98 68 (70%) d)

Sargassum pelagico 31-240 (15% — 50%) e)

Sargassum pelagico 21.7-255.2 12.7-62.9 f)

(14.1% — 81.7%)

a = Johnson y Braman, 1975; b = Ocean Harvest Technology, 2016; c = Bonanno y Orlando-Bonaca, 2018; d =Tirolien et al.,
(2019); e = Gobert et al., (2022); f =Este estudio. *peso himedo.

Recientemente, Gobert et al. (2022) reportan que el contenido de iAs en la fraccion hidrofilica,
representa del 15% al 50% del TotAs cuantificado en Sargassum peldgico del Atlantico tropical,
lo cual es menor al porcentaje reportado para una muestra de Martinica con 70% del TotAs en
forma de iAs (Tirolien, 2019) y con el reporte de la muestra de las Islas Virgenes Britanicas,

donde el iAs representa el 62% del TotAs (Ocean Harvest Tecnology, 2016).

Para llevar a cabo andlisis de especiacion de elementos es necesario realizar procesos que
permitan el aislamiento o separacidn selectiva de los analitos de interés de su matriz, con objeto
de poner en disolucidén las especies quimicas originalmente presentes, sin que se produzcan
transformaciones de las mismas (Dietz, 2007). Los métodos necesarios para llevar a cabo la
extraccidn de estas especies presentan una mayor complejidad, especialmente en el caso de
matrices solidas (Rubio et al., 2010) como lo son las algas marinas. Factores como la gran
variabilidad morfoldgica y la complejidad estructural entre los grandes grupos de algas (verdes,
rojas y pardas) y las diferencias quimicas entre ellas que estan relacionadas con las sustancias
presentes y con la composicién quimica de las paredes celulares (Rubio et al., 2010), hacen que
sea necesario optimizar el procedimiento de extraccién para cada matriz que se estudiard

(McSheehy et al., 2003).

Se han explorado e investigado varias estrategias para la valorizacion sostenible de la biomasa
de Sargassum (Desroches et al., 2020, Robledo et al., 2021). Para determinar si se debe utilizar

la biomasa de Sargassum y como, es importante evaluar los posibles elementos quimicos
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téxicos presentes en el alga; entre ellos, principalmente el metaloide As presenta interés porque
se ha encontrado en altas concentraciones en las especies de Sargassum pelagico (Almela et al.,
2002; Desroches et al., 2020; Ortega-Flores et al., 2022). Para algunas de las aplicaciones
propuestas es crucial evaluar los posibles elementos quimicos téxicos presentes en las algas,
gue podrian implicar un potencial peligro para la salud humana, animal y ambiental y limitar sus
usos como lo es en fertilizantes y composta (Roberts et al., 2015; Veira y Lopez, 2016), la
extraccién de alginato para productos alimenticios, textiles y farmacéuticos (Barquilha et al,,
2019), la produccién agricola y ganadera (Thompson et al., 2020), entre otros. Sin embargo,
existen otros usos para la biomasa de Sargassum peldgico en los que las concentraciones de
metales no representan un riesgo potencial, como lo es, la produccion de biogas y combustibles
liquidos renovables (Aparicio et al., 2021; Marx et al., 2021), para la produccién de bioenergia
mediante digestién anaerobia (Thompson et al., 2019; Lopez-Aguilar et al., 2021). Por otro lado,
otras aplicaciones estan relacionadas con su capacidad para acumular ciertos elementos,
principalmente metales como para la produccién de carbdén activado para ser utilizado en el
tratamiento de aguas residuales (Esmaeli et al., 2012; Francoeur et al., 2021), biorremediacién
en ecosistemas costeros (Lépez-Miranda et al,, 2020; Saldarriaga-Hernandez et al.,, 2020), y
como materiales biosorbentes para la eliminacion de metales pesados (Oliveira et al., 2014;
Barquilha et al., 2019; Coracdo et al., 2020; He y Chen, 2014; Wang et al., 2019; Cheng et al,,
2019).
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3. JUSTIFICACION

Los usos potenciales del sargazo de arribazén durante los fendmenos masivos de afluencia del
recurso, ha sido una de las principales lineas estratégicas de investigacion. Para guiar y
consolidar el uso adecuado de la biomasa de Sargassum, asi como, poder determinar el impacto
ecoldgico que esto conlleva para los ecosistemas involucrados, es necesaria su caracterizacion.
Por lo tanto, el determinar el contenido de los principales elementos considerados toxicos para
la salud de los ecosistemas y los organismos, es de vital importancia para cumplir con el objetivo

del correcto uso y aprovechamiento de la biomasa algal.

El trabajo de investigacion de esta Tesis doctoral, proporcionard informacién indispensable para
la linea base para los usos potenciales del sargazo, la cual comprende un perfil anual de
concentraciones de elementos de interés toxicolégico en las especies y morfotipos que
componen las arribazones, asi como, generar informacién respecto a la dindmica de
acumulacién de As por especies peldgicas de Sargassum, para comprender la capacidad innata

gue presentan estas algas para acumular este metaloide.
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4. HIPOTESIS

Las algas cafés, presentan la capacidad de remover elementos traza del agua y acumularlos en
sus tejidos. Dicha capacidad, estd relacionada con caracteristicas a nivel estructural y molecular
de los polisacaridos de su pared celular: alginato y fucoidano. Dado que se ha reportado que el
alginato tiene una alta afinidad por cationes divalentes mientras que la adsorcion de cationes
trivalentes ha sido atribuida principalmente a la presencia de polisacaridos sulfatados como el
fucoidano; entonces, se espera que la acumulacién del As en especies pelagicas de Sargassum

que conforman las arribazones en el Caribe Mexicano:

1. Esté directamente relacionada con la cantidad de fucoidano en la pared celular y a los grupos
funcionales sulfatados presentes en éste; y no asi, a la cantidad de alginato ni a los grupos

funcionales carboxilicos.

2. Exista una interaccion con los metales traza metalicos (Cd, Pb, Cu, Fe y Zn) en el mecanismo

y/o dinamica de acumulacién del As.

3. Presente variaciones temporales, las cuales estarian relacionadas al contenido de

polisacaridos presentes y a factores ambientales.

4. Se encuentre principalmente en especies inorganicas de As (lll y V) que en formas orgdnicas.
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5. OBJETIVOS

5.1 Objetivo general

Identificar la dindmica en la acumulacién de As en Sargassum spp. de arribazones, en relacién
con otros elementos traza y al contenido total de polisacdridos en la pared celular del sargazo;
asi como, analizar especies quimicas del As presente para proporcionar informacién toxicolégica

del recurso.

5.2 Objetivos particulares

1. Determinar el contenido total de As, Cu, Cd, Fe, Pb, Zn en las especies y morfotipos pelagicos

S. fluitans, S. natans 1, S. natans VIl que conforman los arribazones durante un ciclo anual.

2. Estimar el contenido total de alginato y fucoidano, y caracterizar los extractos crudos de los

polisacaridos en la especie S. fluitans durante un ciclo anual.

3. Identificar la contribucidn y/o relacidn de los grupos funcionales en los alginatos y fucoidanos

en la dinamica de acumulacion de As en la especie de S. fluitans.

4. Determinar el contenido de arsénico inorganico en las especies y morfotipos pelagicos S.

fluitans, S. natans |, S. natans VIl de los arribazones del ciclo anual.
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6. MATERIALES Y METODOS

6.1 Sitio de estudio

Puerto Morelos, Quintana Roo, México (202 46" 07°'N, 862 57°14°") se encuentra en la costa
caribefa, la cual se extiende un total de 865 km (Fig. 7). Frente a la costa se encuentra la barrera
arrecifal que es parte del “Gran Cinturén de Arrecifes del Atlantico Occidental”. Presenta un
clima cédlido sub-humedo con una temperatura anual promedio de 26.3 °C, un maximo en el
verano de 35.5 °C y una minima en invierno de 13 °C. La temporada de huracanes para la regién
del Océano Atlantico abarca los meses de junio a noviembre (INEGI, 2017). El clima en la regidn
se caracteriza por tres temporadas: cdlida-seca (marzo-mayo), lluviosa (junio-octubre), y nortes
(noviembre-febrero, caracterizada por lluvias/chubascos cortos y dispersas) (Schmitter-Soto et

al., 2002).
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Figura 7. Ubicacion del sitio de estudio: Puerto Morelos, QRoo.

6.2 Recolecta de material algal

En Puerto Morelos, Quintana Roo se realizaron visitas mensuales para la recolecta de biomasa

de Sargassum spp. de los arribazones de junio de 2018 a mayo 2019. En cada visita, se coloco un
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transecto de 50 metros paralelo a la linea de costa sobre la franja de arribazon de sargazo,
especificamente en la parte que estd en continuo contacto con el oleaje para que la biomasa
recolectada fuera fresca. Cada 5 metros se recolecté manualmente todo el material contenido
en cuadrantes de 0.5 x 0.5 metros (n = 10). Por cuadrante, se llevd a cabo la separacion de
especies y morfotipos de sargazo, asi como su identificacion taxondmica: S. fluitans, S. natans |y
S. natans VIl de acuerdo con Parr (1939). Se colocaron en bolsas de plastico con su etiqueta
correspondiente para su transporte en ambiente fresco usando hieleras. En laboratorio, el
material se lavo, se secd en estufa a 60 °C por 24 h, posteriormente se molié y tamizé para
conservar en recipientes hasta posteriores analisis. El nimero de muestras para ser analizadas
por especie se basd en la presencia en los 10 cuadrantes, con un maximo de 7 réplicas por
especie por mes para la concentracién de elementos traza y 3 réplicas de la especie S. fluitans

por mes para la extraccion de polisacaridos.

6.3 Cuantificacion de elementos traza

Se pesaron 0.5 g de cada muestra previamente seca y pulverizada. Posteriormente, se digirieron
con una solucién 3:1 de acido nitrico y peréxido de hidrogeno, 70 y 30 %, respectivamente.
Concentraciones de Cd, Cu, Fe, Pb y Zn fueron cuantificadas usando espectrofotometria de
absorcion atémica (EAA) con flama aire-acetileno el ciclo anual completo; mientras que la
concentracion de As fue cuantificada mediante generacidn de hidruro (GH-AAS) (XplorAA, GBC

Scientific Equipment Braeside, VIC, Australia) el ciclo anual completo.

El estandar de referencia ALGAE (IAEA-392) (National Research Council Canada, Institute for
Marine Bio- sciences, Certified Reference Materials Programme, Halifax, NS, Canada) se usé
para validar la precisién del método analitico. La recuperacién excedié el 90%. Los limites de
deteccién (mg kg) fueron 0.5 para As, 0.02 para Cd, 0.01 para Cu, 0.07 para Fe, 0.05 para Pby
0.02 para Zn.
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6.4 Extraccion y cuantificacion de polisacaridos

La extraccidn de los polisacdridos se llevé a cabo mediante la técnica de Extraccidon Asistida por
Microondas (MAE, por sus siglas en inglés), estandarizada por el Laboratorio de Ficologia
Aplicada y Ficoquimica Marina, CINVESTAV, Unidad Mérida (Rodriguez-Jasso et al., 2011; Chale-
Dzul et al., 2015; Garcia-Rios et al., 2012). Consiste en un pretratamiento de la alga seca y
molida (particula < 1 mm) con una solucion de DCM:MetOH (7:3) durante 24 h a temperatura
ambiente; posteriormente, se filtré y se secé a 60 °C. A continuacion, al alga pretratada se le
afiadio 25 mL de agua (relacién 1:25) y se colocd en vasos de extraccion OMNI XP 1500 para

microondas, con las siguientes condiciones: 120 psi, 1 minuto, rampa 5 minutos.

Después se filtré al vacio con papel de poro grueso. La fraccidn liquida se usé para la extraccion
de fucoidanos y el residuo para la extraccion de alginatos. Para la extraccidn de fucoidanos, a la
fraccién liquida se le afiadié el mismo volumen de CaCl, al 1 % y se incubd a 4 °C durante 24 h,
posteriormente se centrifugd 15 minutos a 5,000 rpm para separar el alginato residual
precipitado, el cual se secd a 60 °C y se pesd. La fraccidn liquida se colocé en membranas de
didlisis activadas y se dializ6 con agua durante 48 h a temperatura ambiente, haciendo
recambios de agua cada 12 h. Por ultimo, las fracciones liquidas dializadas se colocaron en tubos
de 50 mL y se congelaron durante 48 h para ser liofilizadas durante 72 h. El residuo liofilizado

representa el fucoidano crudo, el cual se pesd y se almacend a temperatura ambiente.

Para la extraccién de alginato, al residuo proveniente de la extraccién de fucoidano, se le anadié
20 mL de formaldehido al 1 % (1:20) y se agité durante 30 minutos. Se filtré con papel de poro
grueso y se lavd el residuo con 100 mL de agua destilada. Posteriormente se le afiadié 20 mL de
HCl con pH 4 y se agitd durante 15 minutos. Se filtré con papel grueso y se lavé el residuo con

100 mL de agua. Se le afadid al residuo 20 mL de Na,COs al 3% y pH 10.

Se colocd en vasos de extraccion OMNI XP 1500 y se colocaron en microondas con las siguientes
condiciones: 90 °C, 10 minutos y rampa de 5 minutos. Después, la muestra se diluyd con 50 mL
de agua caliente y se le afadié 0.3 g de tierra de diatomeas y se molié. Se filtrd a presién para
obtener el alginato en la fraccidn liquida. Para precipitar el alginato, en un vaso se colocé etOH

absoluto (proporcién alginato:etOH 2:1), y se agregd el filtrado suavemente y con agitacién. El
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precipitado se separd y se lavo con 20 mL de etOH y se secd a 60 °C. Por ultimo, se pesd y se
molié para almacenar a temperatura ambiente. Los valores reportados son en porcentaje de

peso seco (% dw, por sus siglas en ingles).

6.5 Determinacion de arsénico inorganico (As Ill + V) en especies y morfotipos de Sargassum
pelagico

La determinacion de As inorgdnico (iAs) se llevo a cabo en las especies y morfotipos peldgicos de
Sargassum, en el laboratorio Laboratoire des Sciences de I'Environnement Marin (LEMAR) con el
protocolo estandarizado por Gobert et al. (2022), para obtener la concentracién de arsénico

inorganico (ll1+V).

Se partié de muestras previamente secas y molidas de las especies y morfotipos de Sargassum
pelagico, y se prepard la solucidon a una relacion muestra/disolvente de 1/100. El disolvente
utilizado fue agua ultrapura Milli-Q. Posteriormente la solucidon se sometid a ultrasonicacion
durante 30 minutos, seguido de centrifugacién a 4000 rpm durante 5 minutos y finalmente, se
separd el sobrenadante. El extracto se analizé mediante voltamperometria, con un sistema de
electrodos (scTRACE Gold, Metrohm) que consiste en un electrodo de trabajo de microfilm de
oro, una referencia de Ag/AgCl y un electrodo auxiliar de carbono. Los analisis fueron llevados a
cabo en una celda de teflén. Este sistema esta acoplado a un potenciostato, pAutotlab I,

controlado por un ordenador. Los datos se procesaron con el software GPES versién 4.9.

Cada medicién de As (lll 6 V) consta de dos procedimientos: 1) El acondicionamiento para
eliminar los restos de As u otros metales de la superficie del electrodo y 2) La electrolisis,
durante esta etapa el As se deposita en la superficie del electrodo. Las soluciones usadas para el
analisis consistieron en una solucién de limpieza del electrodo, que consiste en acido sulfurico
0.5 M (CHEM-LAB, Belgium), y cloruro de potasio 0.05 M; una solucidn electrolitica compuesta
por acido sulfamico 1M (SIGMA-ALDRICH, USA), acido citrico 0.5 M (Fluka, Germany) y cloruro
de potasio 0.45 M (SIGMA-ALDRICH, USA) y una solucion de KMnO; 0.2Mm (CHEM-LAB,

Belgium) para oxidar quimicamente el As (1) a As (V).

La determinacién de iAs total (lll + V) en las muestras se llevé a cabo por el método de adiciéon

medida utilizando una solucién de As (V) de concentracion conocida. La solucién de trabajo final
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consistio en 11 mL de agua ultrapura Mill-Q, 2 mL de soluciéon de electrolisis y 0.1 mL de KMnO,.
El volumen de muestra afiadido a la solucidn de trabajo final fue de 0.100 mL. Finalmente, para
el cdlculo de la concentracion de iAs, se integro la sefial de la respuesta voltamétrica, mediante

el método de la derivada (Bonfil et al., 1999).

6.6 Analisis estadisticos

Las lecturas del andlisis elemental que se presentaron por debajo del limite de deteccién (LOD,
por sus siglas en ingles), se consideraron como la mitad de dicho valor para fines del analisis
estadistico (Farnham et al., 2002). Los datos son presentados como el promedio * error
estandar (ES). Las concentraciones seran expresadas como mg kg™ peso seco. Resultados con un
nivel de significancia p <0.05 seran considerados estadisticamente significativos. La normalidad
y homocedasticidad de los datos de las concentraciones de metales, polisacaridos y contenido
de iAs fueron determinadas mediante los analisis estadisticos de Kolmogorov-Smirnov y Levene,

respectivamente.

Las concentraciones de los elementos analizados y el contenido de iAs no cumplieron con los
supuestos de normalidad y homocedasticidad; en consecuencia, los datos se compararon
utilizando estadisticas no paramétricas basadas en la prueba de rango de Kruskal-Wallis para las
diferencias en la concentracién de elementos entre especies y de contenido de iAs entre

especies.

Las concentraciones de polisacaridos cumplieron los supuestos de normalidad vy
homocedasticidad, por lo que, se llevé a cabo un analisis ANOVA de una via para determinar
diferencias estadisticamente significativas en las concentraciones de polisacaridos en S. fluitans

entre meses y épocas, seguido de una prueba post hoc de Tukey.

Se llevd a cabo un Modelo Lineal Generalizado (GLM) para identificar la contribucién vy
combinacion de efectos simultaneos de variables predictoras continuas (Cd, Cu, Fe, Pb, Zn,
acidos uronicos y sulfatos en alginato y fucoidano, temperatura del mar [SST] y radiacidn solar
[SR]), y la variable categdrica (temporada = 3) en la variable respuesta (concentracién de As).

Los datos de las variables ambientales (SST y SR) se obtuvieron del Servicio Académico de
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Monitoreo Meteoroldgico y Oceanografico (SAMMO, 2020) en la estacién Puerto Morelos,
Quintana Roo, México; para una descripcion detallada de las variables en el modelo, consulte la
Tabla 4. El GLM es un analisis flexible de regresion multiple lineal/no lineal de variables que
pueden o no estar distribuidas normalmente. Este andlisis estadistico se ha utilizado
previamente en estudios que abordan la acumulacién de metales en algas y otros estudios
toxicoldgicos (Brown et al., 2011; Rahbar et al., 2012; Ziarati et al., 2019). Se utilizaron métodos
de maxima verosimilitud para construir modelos y estimar y probar hipétesis sobre los efectos
en estos modelos. Se probaron diferentes distribuciones de la variable de respuesta (As). La
distribucién que produjo el mejor ajuste fue la distribucién Gamma. La funcién de enlace “Log”
se utilizé para la relacidn entre la variable dependiente y las variables predictoras. Un andlisis de
correlacién realizado previamente no mostrd colinealidad entre las variables. Los modelos se
construyeron clasificando las variables predictoras para crear un modelo multiple; las variables
se agregaron siguiendo un enfoque de ponderacién gradual. Para una descripcién detallada de

la construccion del modelo, consulte Anexo 1.

El criterio de informacidn de Akaike (AIC) fue utilizado para identificar el modelo con el mejor
ajuste para explicar el contenido de arsénico en la especie S. fluitans (Akaike, 1973). Los
modelos se validaron a partir del andlisis de la desviacion residual y los valores observados y
previstos. Se realizé un andlisis de Particidon Jerdrquica (HP, por sus siglas en ingles) para
determinar los efectos independientes de variables predictoras continuas y categéricas sobre el
contenido de arsénico (Mac Nally, 2001). Este método asume efectos aditivos de las variables
predictoras (Chevan y Sutherland, 1991). Todos los analisis estadisticos se realizaron en R (R

Core Team, 2020).



Tabla 4. Factores estudiados que pueden influir en la acumulacién de arsénico en
Sargassum fluitans en Puerto Morelos, Quintana Roo, México.

Variable Tipo Descripcion*
Temporada Categorica Seca, Lluvias, Nortes,
Cadmio Continua Concentracion
Cobre Continua Concentracion
Hierro Continua Concentracion
Plomo Continua Concentracion

Zinc Continua Concentracion
Acidos uronicos en Continua Contenido

alginato

Acidos uronicos en Continua Contenido
fucoidano

Sulfato en alginato Continua Contenido

Sulfato en fucoidano Continua Contenido
Temperatura del mar Continua Grados Celsius (°C)
Radiacion solar Continua Watts por metro cuadrado (W m?)

*Concentracién en mg kg™ Contenido en % peso seco (% dw) dw = dry weight

33
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7. RESULTADOS

7.1. Concentraciones de elementos traza en Sargassum pelagico

El As fue detectado en el 100% de las muestras (LoDAs = 0.5 mg kg™!), mientras que los demds
elementos se encontraron en el siguiente porcentaje de muestras: Fe, 98% (LoDFe = 0.07 mg
kg™); Zn, 90% (LoDZn =0.02 mg kg™); Cu, 78% (LoDCu = 0.01 mg kg™); Pb, 71% (LoDPb =0.05 mg
kg™); y Cd, 65% (LoDCd = 0.02 mg kg™"). Entre especies y morfotipos se encontraron diferencias
significativas (p < 0.05) en las concentraciones de As, Pb, Cu y Fe, mientras que las
concentraciones de Cd y Zn no presentaron diferencias estadisticamente significativas (p > 0.05)
(Fig. 8). De los tres morfotipos, S. natans | mostré la concentracién media anual de As mas baja
(58.9 + 3.49 mg kg™') y la concentracion alta de Pb (6.15 + 0.52 mg kg™"). Mientras que, S. natans
VIl mostrd las concentraciones mas bajas de Cu (1.55 + 0.15 mg kg™) y Fe (19.3 + 1.53 mg kg ™)
y la media anual mas alta de As (87.41 + 5.64 mg kg™) (Tabla 5). Para una descripcion detallada

de las concentraciones mensuales consulte Anexo 2.

Tabla 5. Concentracién (mg kg'l) de elementos traza en Sargassum spp. de la costa de Quintana
Roo, México a través del ciclo anual (2018-2019). Valores presentados son promedio + error
estandar. N= 204.

Especies Arsénico Cadmio Cobre Hierro Plomo Zinc
S. 77.80 0.54 2.8510.22 2711+ 4.57 499 +
fluitans 5.12 0.07 2.04 0.63 0.62
S. 58.93 + 0.58 + 2.34+0.19 24.17 6.15 + 4,76 +
natans | 3.49 0.07 1.31 0.52 0.57
S. 8741+ 0.77 1.55+0.15 19.35+ 419+ 5.99
natans 5.64 0.08 1.53 0.72 1.28

VI
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Figura 8. Diferencias entre especies y morfotipos de Sargassum peldgico en los elementos a)
arsénico, b) cobre, c) hierro, d) plomo en especies y morfotipos de Sargassum peldgico de la
costa de Quintana Roo, México a través de un ciclo anual, (2018-2019). Letras diferentes
denotan diferencias estadisticamente significativas (p < 0.05) entre temporadas dentro de cada
especie.

7.2 Variacion temporal de los elementos traza

Las concentraciones promedio de los elementos traza a lo largo del afio por temporada se
muestran en la Tabla 6. De acuerdo con la Fig. 9, en el mes de agosto se observaron las
concentraciones mas elevadas para As en las tres especies y morfotipos (S. fluitans lll 175.73 mg
kg™, S. natans 1 93.25 mg kg%, y S. natans VIII 210.49 mg kg™). Se observa variacién en las
concentraciones de los elementos por temporada (Fig. 9). En la temporada de lluvias se
observaron los valores minimos en los elementos Cd (0.01 mg kg™*), Cu (0.01 mg kg ™), Fe (0.01
mg kg™), Pb (0.01 mg kg™) y Zn (0.01 mg kg %), no asi el As, que presenté el valor minimo (15.23

mg kg™) en el mes de noviembre, correspondiente a la temporada de nortes.
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Figura 9. Variacion mensual y temporal en la concentracion de elementos traza (mg kg-1) a)
arsénico, b) cadmio, c) cobre, d) hierro, e) plomo, y f) zinc en especies y morfotipos de
Sargassum peldgico de la costa de Quintana Roo, México a través de un ciclo anual, (2018-
2019). Valores reportados son promedio + error estandar.



Tabla 6. Concentracién promedio (mg kg'l) de elementos traza en especies y morfotipos de Sargassum por temporada de la costa
de Quintana Roo, México. Valores reportados son promedio * error estandar.

Temporada Arsénico Cadmio Cobre Hierro Plomo Zinc
S. fluitans
Seca 48.24+3.35 0.32+0.07 4.00+0.25 16.59+1.29 5.41+1.59 0.51+0.39
Lluvias 101.4049.12 0.37+0.10 1.30+0.23 33.7243.89 3.56+0.89 6.96+0.95
Nortes 64.43%3.00 0.99+0.14 4.36+0.24 25.51+1.87 5.47+0.93 5.62+1.06
S. natans |
Seca 44.61+1.98 0.64+0.13 3.6840.14 24.03+2.79 8.69+1.12 0.30+0.14
Lluvias 74.6516.49 0.48+0.12 0.90+0.22 21.83+2.15 4.14+0.68 5.64+0.97
Nortes 49.93+4.81 0.66%0.14 3.12+0.20 27.13+1.93 6.68+0.83 7.14+0.77
S. natans VI
Seca 65.86+1.70 0.59+0.09 2.30£0.11 12.42+1.76 5.05£1.03 2.68+0.71
Lluvias 124.57+12.38 0.64+0.19 0.28+0.19 19.96+2.28 0.15+0.14 4.85+1.04
Nortes 70.49+4.35 1.04+0.12 2.12+0.15 24.73+2.90 7.29+1.49 9.8913.26
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7.2.1 Sargassum fluitans

En S. fluitans se observaron diferencias estadisticamente significativas (p < 0.05) entre los meses
de muestreo para todos los elementos (As, Cd, Pb, Cu, Fe y Zn) (Tabla 5). El rango en las
concentraciones promedio de As fue de 42.03 +9.43 2 175.73 £ 20.76 mg kg'l; mientras que los
valores promedio minimos y méaximos de Cd, fueron de <0.01 a 2.67 + 0.29 mg kg™; para Pb de
0.56£0.3029.11+2.58 mg kg'l, para Cude<0.01a 5.77£0.15mg kg'l, para Fe de 3.16 + 1.43
mg kg'1 a 59.81 + 6.51 mg kg'1 y para Zn de 0.25 + 0.15 mg kg'1 a 13.22 £ 2.45 mg kg'1
respectivamente (Anexo 1). En esta especie se observo la concentracién maxima en Cu (6.43 mg
kg'l) y para Fe (78.27 mg kg'l). Los elementos Cd, Cu, Fe y Zn presentaron diferencias
estadisticamente significativas entre temporadas. En Cd la temporada de secas (0.56 + 0.11 mg
kg™?) y nortes (0.99 + 0.14 mg kg) presentaron diferencias estadisticamente significativas
respecto a lluvias (0.16 + 0.06 mg kg™). Para Cu, las tres temporadas presentaron diferencias
(secas 2.91 + 0.40 mg kg'l, lluvias 1.60 = 0.26 mg kg'ly nortes 4.36 + 0.24 mg kg'l). Para Fe, la
temporada de secas (20.29 + 0.40 mg kg™) presenté diferencias estadisticamente significativas
respecto a lluvias (34.74 + 4.85 mg kg'!) y nortes (25.51 + 1.87 mg kg™). En Pb no se observaron
diferencias estadisticamente significativas entre temporadas. En el caso del Zn la temporada de

secas (1.15 + 0.50 mg kg™) fue diferente de lluvias (8.04 + 1.06 mg kg™*) y nortes (5.62 + 1.06 mg
kg™).

7.2.2 Sargassum natans |

Respecto a la variacidn anual para S. natans |, se observaron diferencias estadisticamente
significativas (p < 0.05) entre los meses de muestreo para los elementos Cd, Cu, Fey Zn. El As y
Pb se mantienen sin diferencias estadisticamente significativas (p > 0.05) entre los meses
(Anexo 1). El rango en las concentraciones promedio de As fue de 39.28 + 15.67 a 93.25 + 23.73
mg kg™; mientras que los valores promedio minimos y maximos de Cd, fueron de <0.01 a
1.30+0.10 mg kg''; para Pb de 0.96 + 0.53 a 16.02 + 0.47 mg kg™, para Cu de <0.01 a 3.88 + 0.11
mg kg, para Fe de 6.54 + 2.25 a 37.35 + 9.56 mg kg™ y para Zn de 0.05 + 0.03 a 9.86 + 0.93 mg
kg™ respectivamente. Esta especie presentd el valor maximo para Cd (3.11 mg kg™) en la

temporada de lluvias. Los elementos Cd, Cu, Pb y Zn presentaron diferencias estadisticamente
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significativas entre temporadas (Tabla 5). En Cd la temporada de secas (0.69 + 0.10 mg kg™)
presentd diferencias estadisticamente significativas respecto a lluvias (0.38 + 0.15 mg kg™) y
nortes (0.66 + 0.14 mg kg). Para Cu, las temporadas de secas (2.78 + 0.31 mg kg™) y nortes
(3.12 + 0.20 mg kg) presentaron diferencias estadisticamente significativas respecto a lluvias
(1.03 + 0.28 mg kg™). Para Fe, no se observaron diferencias estadisticamente significativas entre
temporadas. En Pb la temporada de lluvias (3.21 = 0.77 mg kg?) presentd diferencias
estadisticamente significativas respecto a secas (8.23 + 0.84 mg kg™) y nortes (6.68 + 0.83 mg kg’
1). Y Zn la temporada de secas (0.42 + 0.22 mg kg*) fue diferente de lluvias (7.20 + 1.00 mg kg)
y nortes (7.14 + 0.77 mg kg ™).

7.2.3 Sargassum natans VI

Por lo que respecta, a la variacion temporal de los elementos para S. natans VI, se observaron
diferencias estadisticamente significativas (p < 0.05) a través de los meses de muestreo para los
elementos (As, Cd, Pb, Cu y Zn), excepto el elemento Fe (Anexo 1). Esta especie presentd los
valores maximos para los elementos As (236.11 mg kg™) en la temporada de lluvias, Pb (20.70
mg kg'l) en la temporada de secas y para Zn (62.84 mg kg'l) en la temporada de nortes. El rango
en las concentraciones promedio de As fue de 52.17 + 6.01 a 210.49 + 11.61 mg kg'’; mientras
gue los valores promedio minimos y maximos de Cd, fueron de <0.01 a 1.80 £ 0.13 mg kg'l; para
Pb de <0.02 a 12.32 + 1.84 mg kg™, para Cu de <0.01 a 2.66 + 0.14 mg kg, para Fe de 8.64 +
1.83229.49 £ 6.28 mg kg'ly para Zn de <0.02 a 14.63 £ 9.31 mg kg'1 respectivamente (Anexo 1).
Todos los elementos (Cd, Cu Fe, Pb y Zn presentaron diferencias estadisticamente significativas
entre temporadas (Tabla 6). En Cd las temporadas de secas (0.93 + 0.13 mg kg™*) y nortes (1.04 +
0.12 mg kg™) presentaron diferencias estadisticamente significativas respecto a lluvias (0.02 +
0.01 mg kg). Para Cu, las temporadas secas (1.66 + 0.22) y nortes (2.12 + 0.15 pg g™)
presentaron diferencias estadisticamente significativas respecto a lluvias (0.43 + 0.29 ug g™).
Para Fe, la temporada de secas (13.37 + 1.61 mg kg™) presenté diferencias estadisticamente
significativas con la de lluvias (22.37 + 2.81 mg kg™) y nortes (24.73 + 2.90 mg kg*). En Pb las
temporadas de secas (3.76 + 0.85mg kg™) y nortes (7.29 + 1.49mg kg™) presentaron diferencias

estadisticamente significativas respecto a lluvias (0.01 + 0.00mg kg™). Y Zn la temporada de
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secas (1.90 + 0.56mg kg) fue diferente de lluvias (7.67 + 0.91 mg kg™) y nortes (9.89 + 3.26 mg
kg™).

7.3 Sargassum fluitans: Contenido de polisacaridos y grupos funcionales

7.3.1 Variacion temporal de alginato y grupos funcionales

En S. fluitans, la concentracién media anual de alginato fue de 24.6 £ 4.91% (dw) (Tabla 7); con
la concentraciéon media de alginato mas alta (32.0 £ 1.08%) en julio, que fue significativamente

diferente a mayo, cuando se registré la concentracion media mas baja (17.2 £ 2.18%).

Respecto a la temporalidad, la temporada de lluvias mostré la mayor concentracién media de
alginato, con 27.5 + 3.73% (Fig. 10). La concentracién de alginato mostré diferencias
significativas (p < 0.05) entre temporadas; la temporada de lluvias fue significativamente
diferente de la temporada de nortes, mientras que la temporada seca no fue significativamente

diferente de la estacion de lluvias o de invierno.

Respecto al contenido de acidos urdnicos y sulfatos, el porcentaje promedio anual fue de 20.5%
y 1.02% respectivamente y no se observaron diferencias estadisticamente significativas (p >
0.05) en las temporadas durante el ciclo anual. La descripcién detallada de las concentraciones

mensuales, se reportan en la Tabla 8.

7.3.2 Variaciéon temporal de fucoidano y grupos funcionales

Para fucoidano el porcentaje promedio obtenido fue de 8.66 + 2.31%, noviembre y julio
mostraron la concentracién mas alta y baja, 11.4 + 3.45% y 6.9 * 2,8%, respectivamente; en
invierno se registré la mayor concentracién media con 8.9 * 1.22%; sin embargo, no se

observaron diferencias significativas en las concentraciones por temporadas (p > 0.05) (Tabla 7).

Respecto al contenido de acidos urdnicos y sulfatos, el porcentaje promedio anual fue de 7.03%
y 6.32% respectivamente y no se observaron diferencias estadisticamente significativas (p >

0.05) para sulfatos, no asi para el contenido de acidos urdnicos. Para los acidos urdnicos, la
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concentracion media mas alta fue de 9.0 + 0.62% en septiembre (temporada lluviosa).
Particularmente, la temporada de lluvias mostrd diferencias significativas frente a las
temporadas seca y nortes. (Fig. 8). La descripcion detallada de las concentraciones mensuales,

se reportan en la Tabla 8.

Tabla 7. Porcentaje promedio (peso seco) + desviacion estandar (DS) de alginato y fucoidano en
Sargassum fluitans de la costa de Quintana Roo, México. Letras superindices diferentes en la
misma columna denotan significancia estadistica (p<0.05) entre concentraciones.

Mes Alginato + DS Fucoidano + DS
Jun 25.44 + 3.59°° 8.05 +0.83
Jul 32.00 + 1.08° 6.98 +2.81
Ago 25.21+ 3.68%° 11.00 + 2.07
Sep 26.75 + 4.08%%° 10.36 + 1.24
Oct 28.49 + 2.56°° 8.11 + 2.47
Nov 21.94 + 1.73% 11.40 + 3.46
Dic 19.67 + 2.53"° 9.14 +0.58
Ene 27.21+1.67°¢ 7.33+2.21
Feb 20.19 + 2.87% 8.02 +1.42
Mar 27.31 + 4.80*° 7.88 +2.96
Abril 24.79 + 5.54% 8.29+1.11
May 17.16 + 2.18° 7.41 +2.75
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Figura 10. Variacion mensual y temporalidad en la concentracion de elementos traza en a)
polisacaridos, b) sulfatos, and c) acidos urdnicos (% dw) en Sargassum fluitans de la costa de
Quintana Roo, México a través de un ciclo anual, (2018-2019). Valores reportados son promedio

+ error estandar.
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Tabla 8. Concentracion de polisacaridos y grupos funcionales en Sargassum fluitans (% dw) por
temporada en la costa de Quintana Roo, México. Valores son promedio *+ desviacion estandar.
Letras superindices diferentes en la misma columna denotan diferencias estadisticamente
significativas (p < 0.05) entre temporadas.

Alginato Fucoidano
Especie Temporada Extracto Sulfato Acidos Extracto  Sulfato Acidos
crudo urénicos crudo urénicos
Seca 23.08 + 7.01+ 21.11 + 7.85 + 0.77 5.52 +
5.96°° 2.09 1.18 2.12 1.04 0.48°
S. fluitans  Lluvias 27.57 6.63 + 20.13 ¢ 8.89 + 0.89 + 8.58 +
3.73° 3.79 0.87 2.32 0.69 0.64°
Nortes 22.25+ 541+ 20.66 £ 8.97 + 1.39+ 6.21+
3.66° 1.79 1.45 2.46 1.22 1.87°

7.4 Contribucidn de variables en la acumulacion de As por Sargassum fluitans

En la Tabla 9, se observan los parametros obtenidos del modelo lineal generalizado (GLM) para
determinar la influencia de las variables en la acumulaciéon de As por S. fluitans. El modelo
explica el 66.7. % del comportamiento de los datos con un buen ajuste estadistico y sin
evidencia de sobredispersion, excepto para dos puntos que no se consideraron valores atipicos
(Fig. 11). El modelo determiné que los niveles de Cu y Fe, los acidos urdnicos y el sulfato en
fucoidano, y la temporada del afio son las principales variables que mostraron una relaciéon con
la acumulacién de As. De estas variables predictoras continuas y la variable categoérica
determinada por el modelo, las concentraciones de Cu y acidos urénicos mostraron significancia

estadistica (p < 0.05), mientras que el sulfato fue marginalmente significativo (p = 0.0573).
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Residuales crudos
Residuales crudos

Valares predichos Valores predichos Valores observados

Figura 11. Resultados del analisis de residuales por el modelo de acumulacién de arsénico por
Sargassum fluitans.

Tabla 9. Estadisticos de bondad de ajuste, parametros estimados y error estandar (SE) del
modelo lineal generalizado para describir la acumulacion de arsénico en Sargassum fluitans en
Puerto Morelos, Quintana Roo, México.

Modelo de acumulacion de As

Error Gamma
Funcién de enlace Log

N 36
Devianza residual 2.86
Grados de libertad 29
Devianza explicada 66.7%
AIC 332.81
Nivel de efecto Estimado Error estandar
Intercepto 4.1109** 0.4369
Temporada: Seca -0.1705 0.2745
Temporada: Nortes 0.1142 0.2652
Cobre -0.1132** 0.0500
Hierro -0.0050 0.0040
Acidos urénicos en fucoidano 0.1322%** 0.0541
Sulfato en fucoidano -0.0399* 0.0202

Notas. N: niumeros de datos; AIC: Criterio de informacidn de Akaike; * p < 0.05; ** p <0.1.

El modelo muestra que la acumulacién de As tiende a aumentar inversamente con el Cu vy los
sulfatos del fucoidano, mientras que los acidos urénicos del fucoidano aumentan directamente
con la acumulacién de As (Fig. 12). El analisis de residuales sugiere una varianza homogénea de
las variables independientes del modelo. Ademas, la relacién casi lineal entre los valores

observados y calculados confirma el ajuste aceptable del modelo a los datos (Fig. 11).
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Figura 12. Efectos de las variables en la acumulacién de arsénico en Sargassum fluitans por el
modelo GLM. a) temporada, b) cobre, c) dcidos urénicos en fucoidano, d) sulfato en fucoidano,

e) hierro.

Por otro lado, el andlisis de particién jerarquica (HP) mostro el efecto independiente de cada
una de las variables implicadas; el Cu (~38%) y los acidos urénicos del fucoidano (~30%), seguido
de la variable categdrica temporada (~26%), mostraron un mayor efecto o contribucién a la

varianza en el contenido de arsénico (Fig.13).



46

=
<
8 84
2 o
9
v
c
&
(=)
) —
g «N
£
=]
-t
o
g o |
o -
-2
o
o - O
Temporada Cobre Flerro Sulfatos en Acidos
Fucoidano urénicos en
Fucoidano

Figura 13. Porcentaje de efectos independientes de la particidn jerarquica (HP) del modelo de
acumulacién de arsénico en Sargassum fluitans.

7.5 Contenido de iAs (As Il + V) en especies y morfotipos de Sargassum pelagico

Las concentraciones determinadas de iAs (Il + V) respecto al TotAs se muestran en la Fig. 14. El
contenido de iAs en las especies y morfotipos de Sargassum peldgico, se encuentra en el rango
de 12.69 mg kg'1 a 62. 93 mg kg'1 (peso seco), con algunas diferencias notables segun los
morfotipos y la estacion del afo. A lo largo del ciclo anual, las mayores concentraciones de
TotAs se observaron durante la temporada de lluvias (con un maximo en agosto para todos los
morfotipos y valores superiores a 200 mg kg™ para S. natans VIl y S. fluitans) y las menores
concentraciones de TotAs se encontraron durante un periodo relativamente amplio, es decir, de
octubre a mayo, que incluye las temporadas de nortes y seca. En cuanto a las concentraciones
de iAs, durante la temporada de lluvias fueron generalmente mas bajas que las encontradas
posteriormente, y en especial durante la temporada seca. Estas variaciones de iAs, con un
aumento general de las concentraciones a lo largo del periodo de estudio, son por tanto

opuestas a las de TotAs.

Respecto al porcentaje de iAs, este se encuentra del 14.15 % al 81.70 % del contenido total del
elemento (Fig. 15). Esta proporcion de TotAs:iAs aumento significativamente durante el periodo
estudiado, con valores relativamente bajos durante la temporada de lluvias <40% y valores mas

altos durante la temporada seca (rango promedio del 60% - 80%).
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Figura 14. Concentracion (mg kg-1) de arsénico inorganico (iAs) en el contenido de arsénico
total (TotAs) en Sargassum pelagico de la costa de Quintana Roo, México durante un ciclo anual
(2018-2019). Valores representan el promedio. En octubre, no se observaron los morfotipos S.
natans | y S. natans VIII.
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Figura 15. Porcentaje de iAs en Sargassum peldgico de la costa de Quintana Roo, México
durante un ciclo anual (2018-2019). Valores representan el promedio y error estandar. En
octubre, no se observaron los morfotipos S. natans | y S. natans VIII. Lineas rojas delimitan
valores maximos permitidos de iAs en diversas aplicaciones.
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El contenido de iAs y la proporcion de iAs en funcién de TotAs para cada morfotipo se observa
en la Fig. 16. Esta confirma que el contenido de iAs no aumenta en proporcidn con el contenido
de TotAs (Fig. 16a). De hecho, la proporcion de iAs se mantuvo por debajo del 40% para las
muestras que presentaban concentraciones de TotAs superiores a 100 mg kg™. Por otro lado, se

encontraron proporciones de iAs superiores al 50% para las muestras con concentraciones de

TotAs inferiores a 50 mg kg™ (Fig. 16b).

S futans W S natens S natans VIl

a) b}

iAs [ meg kgl]
% IAs
»

2 .
e " .

0pBe PN T o0

TotAs[mg kg 1) TotAs | mg cgﬂ'~

Figura 16. Distribucién de los datos obtenidos de las concentraciones de arsénico inorganico a)
Concentraciones de iAs respecto al contenido total de arsénico b) porcentaje de iAs presente
respecto al TotAs. Datos se presentan en (mg kg-1).

Respecto al andlisis por temporalidad, se observaron diferencias estadisticamente significativas
entre temporadas (Fig. 17). Siendo la temporada seca y de lluvias diferentes entre estas,
independientemente de los morfotipos (p < 0.05) y observando el mayor contenido de iAs en la
temporada de secas. El mayor contenido de iAs se observé en la temporada seca con un
promedio de 41 mg kg™ y un rango entre 22 mg kg™ y 71.5 mg kg-*, seguida de la temporada de
nortes con un promedio de 33.8 mg kg-' y un rango de 15.5 mg kg™ - 54.2 mg kg'*. El contenido
mas bajo de iAs se observé durante la temporada de lluvias con un promedio de 31.3 mg kg'y

un rango entre 11.9 mg kg y 69.3 mg kg™.
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Figura 17. Contenido de arsénico inorgdnico (iAs) en Sargassum peldgico de la costa de
Quintana Roo, México durante un ciclo anual (2018-2019) por temporadas. Valores representan
la mediana, primer cuartil y tercer cuartil.

En contraste, el andlisis temporal analizado por especies y morfotipos, difiere del
comportamiento general. No se observan diferencias en la especie S. fluitans a lo largo del afio,
mientras que, en los morfotipos S. natans se observan diferencias temporales, siendo en S.
natans | la temporada de lluvias diferente a la temporada seca donde se observa el mayor
contenido de iAs; para S. natans VI, la temporada de lluvias y nortes difiere a la temporada
seca siendo de igual manera esta temporada donde se encuentran las mayores concentraciones

de iAs.

En cuanto al analisis estadistico por especies y morfotipos, se determinaron diferencias
estadisticamente significativas entre éstas (p < 0,05) (Fig. 18); siendo los morfotipos S. fluitans y
S. natans VIl diferentes de S. natans |; siendo el morfotipo S. natans VIl el mayor contenido de
iAs. El morfotipo S. fluitans tiene el mayor promedio anual de iAs (37.8 mg kg™) con un rango de
20.6 mg kg'1 a7l.5mg kg'l, seguido de S. natans VIl con un contenido medio anual de 37.7 mg
kg™ (rango 12.6 mg kg™ - 64.7 mg kg™) y S. natans | con un promedio anual de 28 mg kg™ (rango
11.9 mg kg’ - 47.7 mg kg™).
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Figura 18. Contenido de arsénico inorgdnico (iAs) en especies y morfotipos de Sargassum
peldgico de la costa de Quintana Roo, México durante un ciclo anual (2018-2019). Valores
representan la mediana, primer cuartil y tercer cuartil.
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8. DISCUSION

8.1 Concentraciones de elementos traza y variacion temporal en Sargassum pelagico

En general, la concentracion de todos los elementos analizados se encontré dentro de los
intervalos previamente reportados para especies benténicas de Sargasssum del Caribe y de
especies de Sargassum pelagicas en diferentes dreas de estudio (Tabla 1). Los elementos, Fe y
Pb, presentan amplias fluctuaciones en las concentraciones reportadas, comparados con los
demas elementos analizados (As, Cd, Cu y Zn), cuyo contenido se mantiene homogéneo en los
reportes. Por ejemplo, analizando los reportes existentes para Fe, la biomasa de sargazo
peldgico recolectada en la costa de Republica Dominicana en 2015 mostrd concentraciones de
Fe de hasta 655 mg kg™, que es diez veces mayor que las concentraciones reportadas en este
estudio. Para las Islas Turcas y Caicos en 2019, el rango de concentraciones de Fe varid
significativamente entre especies (S. fluitans, 262 mg kg™%; S. natans I, 998 mg kg™; S. natans
Vill, 81 mg kg'l), con un valor promedio de 3811 mg kg'1 para la biomasa mezclada de
Sargassum (Milledge et al., 2020). Estas concentraciones son 2 a 55 veces superiores a los
niveles reportados en este estudio para la biomasa de Sargassum recolectada en 2018. En Ila
costa africana, los niveles de Fe reportados en Sargassum peldgico mezclado fueron hasta 85
veces mas altos (1226-5910 mg kg*; Addico y deGraft-Johnson, 2016) a los niveles reportados
para el Caribe mexicano en 2018. Este patron de amplias variaciones también se observa para
las concentraciones de Fe en especies benténicas (Tabla 1). Otros estudios que analizaron el
sargazo peldgico de la costa caribefia mexicana reportaron concentraciones que van desde
indetectable (< 3 mg kg™) hasta 11 mg kg™* (Rodriguez-Martinez et al., 2020), que son cuatro
veces menores que el valor maximo registrado en este estudio. En 2019, Cipollini et al. 2022,
reporta un valor promedio para Fe de 47.11 mg kg™ en los tres morfotipos pelagicos de

Sargassum, recolectadas del Océano Atlantico a las Islas Guadalupe.

En el caso de Pb, la concentracion observada en nuestro estudio oscilé entre indetectable (<
0.05 mg kg™') v 20.7 mg kg™, que es la concentracidn mas alta reportada para Sargassum
pelagico de la region del Caribe entre 2015 y 2020. Sélo Addico y deGraft-Johnson (2016), con

Sargassum recolectado en Ghana, han reportado concentraciones de Pb de 4 a 17 veces mas
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altas que las registradas en este estudio. Amado-Filho et al. (2008) reportaron valores de Pb de
6.2 — 11.1 mg kg™ para especies bentdnicas, que estan dentro del rango reportado para

especies pelagicas en este estudio.

Respecto a los elementos que se comportan homogéneamente en los reportes existentes, el
caso del Cd se encontré en concentraciones que van desde <0.02 a 3.1 mg kg_len sargazo
pelagico, siendo concentraciones similares en las especies bentdnicas 0.4 mg kg™ a 3.45 mg
kg™, con la excepcion del primer reporte de Adicco y deGraft-Johnson (2016) donde reporta
valores 25 veces mayores al valor maximo reportado en este estudio; asi como el reporte mas
reciente (Cipollini et al., 2022) donde se reporta valores 4 veces mayores al valor mdximo
reportado en este estudio. Este metal, se caracterizé por presentar un comportamiento inverso
a las concentraciones de As, es decir, cuando las concentraciones de As fueron mayores
(temporada de lluvias), se observaron las concentraciones de Cd mas bajas. Este
comportamiento fue igual para el Cu, el cual se ha reportado en concentraciones que van desde
0.01 mg kg™ hasta 36 mg kg™, con la Gnica excepcidn del reporte de Rodriguez-Martinez et al.,
2020 en el cual se observan concentraciones de 6 mg kg™* a 540 mg kg™. Este elemento fue
determinado mediante el GLM, como el elemento con mayor influencia en la acumulacién del
As, aspecto que sera discutido mas adelante, en el apartado de identificaciones de las
principales variables que afectan la acumulacién de As en S. fluitans. En cuanto al Zn, este
elemento ha sido reportado en concentraciones que van desde 0.02 mg kg * hasta los 100 mg
kg_l, pero con valores promedio en el intervalo de los 5 mg kg‘ly 10 mg kg_l. En general, los
metales Cd y Pb considerados “metales pesados” y por su potencial toxicidad, tienden a
presentarse en cantidades bajas y su presencia se ha relacionado con aportes antropogénicos
principalmente; por otro lado, los elementos Cu, Fe y Zn, son elementos esenciales para las

algas ya que desempefian funciones fisioldgicas.

En cuanto a la amplia variacién espacial y temporal de elementos en las especies de sargazo
peldgico, ésta puede estar relacionada con las condiciones fisicas y quimicas durante su
trayectoria a través del océano. Cipollini et al. (2022) pone sobre la mesa, el debate de la rapida
renovacion del sargazo, como factor de la inexistencia de gradientes espaciales en las
concentraciones de metales que acumula. En este contexto, el Sargassum no tendria tiempo

para acumular metales durante su transporte y, por lo tanto y en consecuencia presentarian
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una contaminacion constante, debido a) al movimiento relativamente lento del sargazo (a
escala de cuenca) b) al corto tiempo de absorcion del elemento y c) una renovacion
relativamente rdpida de la biomasa de Sargassum. Ademas, se ha reportado que la composicion
de especies y la abundancia de la biomasa arribada a la playa varia espacialmente (Vazquez-
Delfin et al., 2021), y algunos estudios analizan la biomasa sin clasificar las diferentes especies y
morfotipos de sargazo, mientras que otros informan la concentracidn para cada especie (Tabla

1).

Para As, concentraciones de 13.68 mg kg™ a 42.30 mg kg™* fueron reportadas por Fernandez et
al. (2017), que son similares a las observadas en este estudio para S. fluitans en octubre (53.84
5.17 mg kg™). Addico y deGraft-Johnson (2016) reportaron niveles de arsénico de 13.0 mg kg™ a
53.5mg kg'1 en sargazo peldgico de las costas occidentales de Ghana. En el arribazén de sargazo
de 2018-2019 en el Caribe Mexicano, Rodriguez-Martinez et al. (2020) reportaron una
concentraciéon promedio de As de 80 mg kg™* (un minimo de 24 mg kg™, maximo de 172 mg
kg™). Por su parte, Vazquez-Delfin et al. (2021) menciona una media de concentracidon que
oscilé entre 29.0 + 6.24 mg kg™ vy 65.7 + 31.9 mg kg™* en Sargassum de varios sitios costeros
peldgicos de Quintana Roo, México. Cipollini et al. (2022), reporta para los morfotipos de
Sargassum peldgico recolectado del Océano Atlantico a las Islas Guadalupe, un promedio en las
concentraciones de As de 92.72 mg kg'ly siendo el morfotipo S. natans VIl el del mayor
contenido de As. Excepto en las concentraciones de As en S. natans VIl en agosto de 2018 (210
mg kg_l), todas las demads concentraciones de As en el presente estudio se encuentran dentro
del intervalo previamente notificado en otros estudios realizados en el Caribe en sargazo
bentdnico o en algas pelagicas (Tabla 1). Estos son niveles son comunes para esta alga dado que
el género Sargassum spp. ha sido reconocido por su capacidad de secuestrar arsénico del agua
de mar (Sartal et al, 2014). Se han reportado concentraciones de hasta 600 mg kg™ para

Sargassum sinicola recolectado de sitios con actividad hidrotermal (Leal-Acosta et al., 2013).

Un factor adicional para considerar es la especie quimica analizada; como se mencioné
anteriormente, el TotAs es el valor de As mas comunmente reportado, pero la importancia
toxicoldgica de este elemento depende de la especie en particular. Por esta razén, es dificil
sacar conclusiones de los valores de TotAs. Sin embargo, éste sirve como referencia, ya que se

ha reportado para otras especies de algas cafés, la proporcién correspondiente a iAs. Por lo
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anterior mencionado, en este trabajo se cuantificd el iAs en las muestras de Sargassum
peldgico, con el objetivo de tener informacidon de aspecto toxicoldgico respecto a las especies

quimicas mas toxicas del As, por lo que en el siguiente apartado se evalla este aspecto.

8.2 Contenido de iAs (As Il + V) en especies y morfotipos de Sargassum pelagico

La determinaciéon del contenido de iAs hidrosoluble, proporciona informacién de suma
importancia en el sentido toxicoldgico, ya que, como se menciond anteriormente la toxicidad de
este elemento depende de la especie quimica presente, siendo las especies inorganicas (As Il >
As V) mas toxicas que las especies organicas (MMA > DMA > AsB). En las algas cafés se ha
reportado el contenido de iAs concretamente en algas marinas con fines comestibles (como el
alga Hijiki fusiforme), con el objetivo de establecer reglamentacidn y asegurar la inocuidad de
los productos. Sin embargo, ademas del interés desde el punto de vista toxicoldgico,
biolégicamente hablando, la especiacidon del As en las algas cafés y especificamente en las
especies y morfotipos pelagicos de Sargassum, es un hecho relevante dada la elevada capacidad
acumuladora de As que presentan, la cual ha sido ampliamente reportada (Davis et al., 2000;

Davis et al., 2003a, Almela et al., 2006; Sartal et al., 2014; Ma et al., 2018).

Respecto al contenido de iAs hidrosoluble, en general, en las muestras de Sargassum pelagicas
analizadas en este estudio, el iAs representa del 14.15 % al 81.70% del TotAs. Integrando
reportes previos, el contenido de iAs representa del 28% al 72% (incluyendo diferentes
especies) de TotAs en la muestra analizada (Morita y Shibata, 1990; Gallagher et al., 2001;
Almela et al., 2002). Con respecto a esto, los estudios previos sefalan lo siguiente: Rose et al.
(2007) analiza el contenido inorgdnico y total de As en muestras del alga Hijiki, en su version
comercial, reportando niveles de iAs del 61 & al 73 %. Narukawa et al. (2012), reporta que el
porcentaje extraible de especies arsenicales en Hizikia fusiforme determinado en un extracto
acuoso, es aproximadamente del 70 % al 90 % del TotAs y que la suma del contenido de As (lll+
V) que se define como iAs se encuentra en un rango del 36 % al 79 % de la concentracidn total
de As en cada muestra. En la Guia de Usos de Sargassum, se informo que el iAs representd el 62
% del contenido de TotAs en Sargassum pelagico de las Islas Virgenes Britanicas en 2016 (véase

la revision en Desrochers et al., 2020) Tirolien (2019) reportd un valor obtenido de una sola
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muestra de sargazo pelagico de Martinica, donde el iAs representd el 70 % del TotAs. Ender et
al. (2019), reporta un valor de 53 % de iAs del TotAs en Laminaria digitata y Gobert et al. (2022),
analiza la proporcion de iAs (también en extracto acuoso) en los tres morfotipos de Sargassum
peldgicos observados en los arribazones recientes, y registra una proporcion del 15 % al 50 % de

iAs en la fraccion total del As.

La informacion anterior concuerda con los resultados del estudio de Ender et al. (2019); el cual
desarrollé un analisis con imagenes elementales (NanoSIMS), y muestra que el interior de las
células del alga café Laminaria digitata, se observan libres de As, y que la mayoria de éste, se
encuentra almacenado en compuestos hidrofilicos en la pared y membrana celular; por lo que,
el almacenamiento de As concretamente en formas inorganicas (As lll y/o As V) o de
arsenoazucares, podria corresponder a una estrategia de detoxificacién efectiva de las algas
cafés. Wang et al. (2013) menciona también, que las macroalgas capturan activamente el As del
agua (principalmente como AsV) a través del sistema de transporte de fosfato, dadas las
caracteristicas quimicas similares entre el As y el P. Esta captacién activa puede ocurrir a través
de un mecanismo de desintoxicacidn, en el cual las algas reducen el As (V) a As (lll), y lo metilan
a MMA y DMA para después excretarlo, principalmente como As (lll) o DMA Este proceso de
conversidon metabdlica no es utilizado por todas las algas marinas; algunas de ellas acumulan As
en varias formas quimicas de las cuales el As (lll) y el As (V) representan una proporcién
significativa de las formas inorganicas toxicas (Borak y Hosgood, 2007). Estos estudios nos llevan
a la hipdtesis que podria explicar el comportamiento del contenido de iAs en este estudio, el
cual, como se observa en la Fig. 11, se comporta de manera que aun en las concentraciones de
TotAs mas bajas, el contenido de iAs se mantiene a una proporcién mayor o igual que en altas
concentraciones de TotAs, por lo que creemos, que el As una vez que es atrapado por el alga, la
cual lo hace principalmente en la forma pentavalente (AsO.’), por lo que lo acumula
(especificamente como As V) sin embargo, existe un limite en la acumulacién (el cual depende
de los compuestos hidrofilicos en la pared celular) y una vez alcanzado recurre a otras
estrategias de almacenamiento o lo ingresa al metabolismo activo de la célula para su posterior

detoxificacion.

En cuanto a la temporalidad en el iAs, existen diferencias en su contenido, como se observa en

la Fig. 13, en donde el contenido de iAs es mayor en la temporada de secas. De acuerdo a los
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resultados obtenidos para la cuantificacion del TotAs, la temporada de secas, fue la temporada
donde se determinaron las concentraciones mas bajas de TotAs. Desde el punto de vista
toxicoldgico, esta informacién nos indica que a pesar de las cuantificaciones del TotAs, es
imprescindible llevar a cabo analisis de las especies quimicas que lo conforman , ya que, segun
los resultados de este estudio, no existe un patrén proporcional (a mayor concentracién de
TotAs, mayor contenido de iAs) y tampoco se encuentra relacionado a variaciones en el
contenido de los polisacdridos de la pared celular, ya que no se encontraron diferencias para
alginato y/o fucoidano en esta temporada, por lo que soporta la hipdtesis de la capacidad
fisioldgica de acumular el As en su forma pentavalente en la pared celular, como primer
mecanismo de defensa, el cual a su vez, se encuentra comprometido a las condiciones

ambientales y fisioldgicas propias del alga en el momento.

Con respecto a la variacién que existe en el contenido de iAs entre las especies y morfotipos de
Sargassum; de acuerdo con nuestros resultados, los morfotipos S. fluitans y S. natans VIII, son
aquellos que presentan mayores concentraciones de iAs (37.81+2.07 mg kg'1 y37.7£2.12 mg kg
! respectivamente (promedio + DS) y presentan diferencias estadisticamente significativas con
S. natans |. Este comportamiento concuerda con el reportado por Gobert et al. (2022), donde el
morfotipo S. natans VIl es el que presenta las mayores concentraciones totales de As, asi como
de iAs. Este hecho podria deberse a que S. fluitans y S. natans VIII son también, los morfotipos
que presentaron las mayores concentraciones de TotAs (77.8 £ 5.12 mg kg'1 y 87.41 + 5.64 mg
kg'l, respectivamente (promedio + DS), y las diferencias entre especies y morfotipos, a pesar de
compartir caracteristicas que las agrupan al mismo género y estan sujetas a las mismas
condicionales ambientales, podrian deberse a que, en el aspecto morfoldgico y en su
composicidon quimica presentan diferencias que generan respuestas diferentes al momento de
acumular el As; por ejemplo: 1) estructuras diferentes en forma y tamafio como los filoides (los
cuales son ovoides y de mayor tamafio para S. fluitans y S. natans VIl que en S. natans 1), 2) la
composicion quimica del alginato y fucoidano, los cuales presentan diferencias quimicas,
(concretamente ha sido reportado para S. fluitans y S. natans 1), especificamente en la
proporcion de acido manurdnico(M)/gulurdnico (G) para el alginato (radio M:G) (Davis et al.,
2004; Rhein-Knudsen et al., 2017; Mohammed et al., 2018; Rosado et al., 2020) y por ultimo a 3)

una diferente tolerancia a las concentraciones de As y a la capacidad de acumularlo en especies
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inorganicas como mecanismo de defensa y estrategia de detoxificacion distinta, siendo mayor

para S. fluitans y S. natans VIIl y menor para S. natans.

Mas alla de los aspectos estrictamente normativos destinados a productos para el ser humano,
la normativa existente para el As, contempla la especiacién de este elemento determinando el
menor contenido posible de iAs, por lo que en base a la normativa que se aplica, se descartaria
el uso de la biomasa para consumo uso humano directo, ya que el contenido de iAs en algunas
de las muestras analizadas varia en mas de 20 drdenes de magnitud con respecto al limite
reglamentario (3 mg kg™) fijado por Francia y Estados Unidos y (1 mg kg™*) fijado por Australia y
Nueva Zelanda para los alimentos o cualquier producto destinado al consumo humano

(cosmético, médico) (Devault et al., 2020).

El uso del Sargassum pelagico con mayor aceptacién y posibilidad de acuerdo con la normativa
vigente se dirige al enfoque agricola. Las algas de playa se han utilizado histéricamente en zonas
costeras rurales de forma fresca o parcialmente desecada, este es el uso mas directo y barato y
todavia se realiza a nivel local; el esparcimiento directo de algas requiere el establecimiento de
un plan de gestion de nutrientes, que puede adoptar diferentes formas reglamentarias en
funcién de la normativa nacional. Por lo tanto, los futuros estudios deben incluir vy
complementar la informaciéon de contenido de As, con analisis de especiacién de éste, ya que las
formas mas toxicas del elemento pueden restringir el uso de harina de algas marinas vy
materiales de alimentaciéon derivados del sargazo con fines agropecuarios, asi como de
fertilizantes o material para composta, de acuerdo con regulaciones existentes en la materia,

como la Comisién Europea (Adamse et al., 2017).

8.3 Sargassum fluitans: Contenido de polisacaridos y grupos funcionales

8.3.1 Variacion temporal de polisacaridos y grupos funcionales

El mecanismo a través del cual Sargassum secuestra As a partir del agua sigue siendo poco
comprendido y actualmente se basa en observaciones en microalgas y plantas (Ma et al., 2018).

La explicacién mas aceptada asocia la captura de As con la presencia de grupos hidroxilo,

carboxilo y sulfato en los polisacaridos que componen la pared celular del Phylum Ochrophyta,
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gue son el alginato y fucoidano (Garcia-Rios et al., 2012). Kamala et al. (2005), usando biomasa
vegetal fresca e inmovilizada para la remocion de As (lll), reportd que los grupos carboxilo eran
los principales sitios de unidn para el As (lll). Estos grupos carboxilo estarian presentes en el
acido hidroxicitrico, que es el principal acido organico encontrado en la biomasa analizada. Por
otro lado, Davis et al. (2003b), estudio el proceso de biosorcidon de cationes divalentes en S.
fluitans y determind que este depende tanto de su contenido de alginato como de su
composicion, y que la presencia de "bloques G" en los alginatos es fundamental porque da lugar
a una selectividad bien establecida para los cationes divalentes, aumentando potencialmente la
eficacia de la biosorcién; también identifica que en los filoides del alga, se encuentra el alginato
con la mayor cantidad de acido guluronico (bloques G), caracteristica esencial para la afinidad

de ciertos elementos como el Cd y el Cu.

El conocer el contenido de polisacdridos y sus componentes principales como los &acidos
uroénicos y los grupos sulfatos, y su variacién a lo largo del tiempo, es crucial dado su papel en la
acumulacién de metales. En las muestras de S. fluitans obtenidas en el presente estudio, el
contenido de alginato (17% a 32%) se encontraba dentro de los niveles de contenido de alginato
previamente reportados para especies pelagicas de Sargassum; sin embargo, los niveles de
fucoidano (6.9% a 11.4%) fueron considerablemente superiores a los valores previamente
reportados en S. fluitans. Se ha reportado el contenido de alginato para multiples especies de
sargazos (bentdnicos y pelagicos) y diversos sitios (ver Rosado-Espinosa et al., 2020), que oscilan
entre el 9.3% y el 49.9%, mientras que Vazquez-Delfin et al. (2021) reportan valores entre el
29.3% vy el 33.9% y Machado et al. (2022), reportan valores del 5.12 % al 16.34 %, ambos
estudios en sargazo peldgico. Esta amplia variacién se ha relacionado principalmente con la
temporada en que se recolectaron los especimenes (Ragaza y Hurtado, 1999; Davis et al., 2004;

Camacho y Hernandez-Carmona, 2012).

En cuanto al contenido de fucoidano en Sargassum spp., los valores reportados también tienen
una amplia variacién. Rosado-Espinosa et al. (2020) reportan valores para algunas especies
bentdnicas como S. hystrix, S. ramifolium, S. buxifolium y para S. fluitans de 2.1%, 2.4%, 2.7% y
4.4%, respectivamente, donde el contenido de fucoidano en Sargassum de seis localidades a lo
largo de la costa de QRoo, México varié de 7.9% a 9.3% (Vazquez-Delfin et al.,2021). Di Filippo-

Herrera et al. (2018) compararon los niveles de fucoidano en varias especies de sargazo
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bentdnico y otras algas cafés, reportando valores del 2.6% al 4.3%. El rendimiento de fucoidano
registrado en este estudio (Tabla 4) es dos veces mayor que los valores en S. fluitans reportados
en otros lugares (Tabla 2), pero dentro de rangos previamente reportados en especies de
Sargassum bentdnico (Rosado et al., 2020); recientemente Machado et al. (2022) reporta un
rendimiento de hasta 2 veces mayor que en este estudio para muestras recolectadas en Jamaica
para el 2020 Los valores de los extractos crudos de alginato y fucoidano observados en este
estudio, asi como de sulfato y d4cidos urdnicos de alginato, estan dentro de los rangos
reportados por Vazquez-Delfin et al. (2021) para sargazo peldgico de varios sitios de la costa de
QRoo, México; la excepcion son los sulfatos en el fucoidano, para el cual encontramos niveles

gue son la mitad de los reportados anteriormente.

Los resultados del presente estudio mostraron un mayor contenido de alginato durante la
temporada de lluvias que en nortes, mientras que el contenido de fucoidano se mantuvo
constante durante todo el aifo. La variacidn estacional en la composicidon quimica de las algas
cafés, particularmente en lo que respecta a los polisacaridos del sargazo, se ha relacionado con
cambios ambientales (Freile-Pelegrin y Robledo, 1997; Freile-Pelegrin y Robledo, 2006; Davis et
al., 2004; Camacho y Hernandez- Carmona, 2012). Las diferencias en el contenido de
polisacaridos entre las macroalgas se asocian principalmente a la funcién biolégica de estos
compuestos. El alginato es un carbohidrato estructural que confiere elasticidad del talo para
soportar cambios estacionales en el clima y corrientes (Rosado-Espinosa et al., 2020). En las
especies bentdnicas, los niveles mas altos de alginato les permiten soportar fuertes corrientes y
permanecer unidos al sustrato. En especies peldgicas, recientemente se ha informado que el
contenido y la composicion del alginato en las paredes celulares fueron similares en S. fluitans,
S. natans | y S. natans VIII (Davis et al., 2021). Adema3s, el papel bioldgico del fucoidano en las
algas también esta relacionado con la adhesién del cigoto (para especies con reproduccion
sexual) (Goodner y Quatrano, 1993; Kropf et al., 1988; McCandless, 1981). Sin embargo, en
especies pelagicas (con reproduccion por fragmentacion), un alto contenido de fucoidano puede
estar relacionado con la afinidad de grupos de éster-sulfato por iones de magnesio (Percival,
1979), haciendo que el Sargassum peldgico retenga agua y evite la desecaciéon (Rosado-Espinosa

etal., 2020).
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Teniendo en cuenta que el sargazo pelagico permanece en la superficie del mar durante todo su
ciclo de vida, directamente expuesto a la radiacion solar y a las temperaturas en las aguas
superficiales a lo largo de las largas distancias recorridas, las variaciones en el contenido de
polisacaridos resultan del efecto combinado de estos factores y las condiciones ambientales no
solo en el momento de la recoleccidn, sino también a lo largo de su camino en el océano.
También cabe destacar que los resultados de este estudio se refieren a extractos crudos sin
pasos de purificacion o recuperacion. Dado que el método de extraccion puede afectar al
rendimiento del polisacdrido, es importante mencionar si el valor notificado se refiere al

extracto crudo o si la biomasa fue tratada o purificada de alguna manera.

8.3.2 Contribucidn de variables en la acumulacion de As por Sargassum fluitans

El fucoidano, asi como sus componentes principales juegan un papel clave en la acumulacién de
ciertos elementos; el modelo GLM indica que este polisacarido regula la acumulacion del As, y
gue no es el caso del alginato y sus acidos urdnicos. Ademas, el modelo sugiere que el
contenido de acidos urdnicos del fucoidano esta directamente relacionado con la acumulacion
de As, mientras que los sulfatos tienden a estar inversamente relacionados con la acumulacion
de este metaloide (Fig. 9). Se esperaba que el fucoidano fuera el compuesto con mayor
contribucién a la acumulacidén de As; sin embargo, la contribucién de los acidos urdnicos
presentes en el fucoidano deberia analizarse mas a fondo en otras algas cafés para confirmar

esta contribucidn significativa.

Respecto a este punto, los tipos de acidos urdnicos en ambos polisacaridos difieren; los acidos
urdnicos en fucoidano se componen principalmente de acido a-D-glucurénico (Balboa et al.,
2013; Flérez-Fernandez et al., 2020), mientras que los de alginato comprenden principalmente
acido a-L-glucurénico (blogue G) y acido B-d-manurdnico (bloque M) (Spadari et al., 2017). Estas
diferencias pueden explicar los resultados de este estudio y sugerir que los acidos urdnicos en el
fucoidano juegan un papel importante en la unidn del As, incluso en pequefias cantidades (<
2%) (Zhang et al., 2012). Existe una discusion sobre si el alginato es un potencial contaminante
en el fucoidano (Zayed et al., 2020) ya que se detectan con frecuencia rastros de alginato en

extractos crudos de éste (Zhang et al., 2012; Rhein-Knudsen et al., 2017). Esto ocurre cuando el
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alginato no se elimina correctamente, lo que provoca un aumento del contenido de acidos
urdnicos en fucoidano, lo que puede explicar estos resultados ya que trabajamos con extractos
crudos sin pasos de purificacidon o recuperacion. Por lo tanto, la caracterizacion de los acidos
urdnicos presentes en los polisacaridos de la pared celular es esencial para desarrollar modelos
adecuados que puedan explicar y predecir la capacidad de diferentes algas para captar y/o

remover elementos como el As (Schiewer y Volesky, 1995).

Por otro lado, en cuanto a la interaccién que pueda existir entre los elementos presentes, hay
un antagonismo aparente entre los elementos traza, es decir, algunos disminuyen cuando otros
se acumulan debido a la competencia por los mismos grupos funcionales (Davis et al., 2003a).
Por ejemplo, el Cu fue el elemento mas relacionado con la acumulacion de As, con una relacién
inversa entre sus concentraciones. Zhang et al. (2018) han reportado correlaciones entre
metales medidos en agua de mar, donde los niveles de Cu estan directamente relacionados con
Cd y Zn. En macroalgas, Sulaymon et al. (2013) analizaron la biosorcidn competitiva entre As,
Cd, Cu y Pb a través de experimentos de biosorcién en sistemas de binarios, ternarios y
cuaternarios. En el caso de la biosorcion del As**, el sistema binario con Cu** mostré la
capacidad de biosorcion mas baja. En el sistema terciario, este metaloide mostré baja
biosorcion cuando se combind con Cu®" y Cd**. La capacidad de biosorcién mas baja se observé
en el sistema de cuaternario ya que la capacidad de cada metal disminuye a medida que
aumenta el numero de metales (Sulaymon et al.,, 2013). Ademas, el modelo también identific
una relacion inversa entre las concentraciones de As y Fe. En este sentido, es bien sabido que el
Fe aumenta la oxidacion del As, y hay informes de adsorbentes a base de Fe utilizados en la
eliminacidn de As en el agua potable (Giles et al.,, 2011). También, Gobert et al., (2022) analizé
la correlacién existente entre ciertos elementos presentes en Sargassum pelagico; en su estudio
identifico que los elementos P, Cd, y Zn se encuentran correlacionados, asi como que los
elementos As, Pb, y Cu presentaron ninguna correlacion; por otro lado, en su analisis de
componentes principales (PCA) identific6 un comportamiento inverso entre el As y el Fe. El
anadlisis de GLM también muestra que la acumulacion de As varia temporalmente (Tabla 7). Se
identifico a la temporada seca (marzo a mayo) como la temporada en la que el contenido de As
tiende a disminuir siendo también en esta temporada en la que se presenta el menor contenido

de fucoidano.
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El GLM se ha utilizado como una herramienta en varios estudios que abordan la acumulacién de
metales en algas y otros estudios toxicoldgicos (Brown et al., 2011; Rahbar et al., 2012; Ziarati et
al., 2019), asi como multiples factores que han sido reconocidos como impulsores de la
acumulacién y transformacion de As en algas marinas. Estas incluyen caracteristicas Unicas de
las especies de algas (taxonomia), aspectos relacionados con el propio elemento —As- (niveles
ambientales de As, formas quimicas o especiacién), tiempo de cosecha éptimo y caracteristicas
ambientales (estacién de recoleccion de muestras, disponibilidad de nutrientes, temperatura,
pH) (Almela et al., 2002; Rose et al., 2007; Duncan et al., 2015; Ma et al., 2018). El objetivo es
integrar todos estos aspectos mediante analisis estadisticos y examinar sus posibles efectos. El
GLM permite observar el efecto combinado de multiples variables en la variable de respuesta,
con el objetivo de ajustar las predicciones del modelo o inferencias al mundo real o hacerlo mas
flexible. Sin embargo, como cualquier andlisis estadistico, los GLM se basan en suposiciones
sobre el proceso de generacion de datos. Si se violan, la interpretacién de los resultados
obtenidos no es valida. Por lo tanto, las caracteristicas del anadlisis (funciones de enlace y
distribucién) deben seleccionarse cuidadosa y adecuadamente para la interpretacion del
modelo resultante sea biolédgicamente factible. EI modelo HP, complementa el andlisis del
modelo GLM, identificando la contribuciéon de cada variable; en éste el contenido de Cu fue la
variable con mayor efecto sobre la variacion del contenido de As en S. fluitans, seguido por el
contenido de acidos urdnicos en el fucoidano. Sin embargo, el analisis de HP da un menor
efecto (en %) al sulfato e identifica la temporada como la variable que ocupa el tercer lugar en

importancia.
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9. CONCLUSIONES

La presencia de los elementos se detectd para As en el 100% de las muestras; seguido de Fe

98%, Zn 90%, Cu 78%, Pb 71% y Cd 65%.

La concentracion promedio Cu, Cd, Fe, Pb y Zn en las especies y morfotipos de Sargassum se
encuentra dentro de intervalos previamente reportados para otras algas pardas y especies de

Sargassum, presentando variaciones temporales diferentes entre los elementos analizados.

Se han encontrado diferencias estadisticamente significativas entre especies y morfotipos para
los elementos: As, Cu, Fe y Pb; mientras que las concentraciones de los elementos Cd y Zn no

presentaron diferencias estadisticamente significativas entre especies.

La concentracién promedio de As en las especies y morfotipos de Sargassum se encuentra
dentro de rangos previamente reportados para otras algas pardas y especies de Sargassum (3 -

141mg kg ™).

El morfotipo S. natans VIII presentd las concentraciones mas elevadas de As respecto a las
especies S. fluitans y S. natans | y siendo la temporada de lluvias (julio a octubre) cuando se

presentaron las concentraciones mas elevadas.

Las concentraciones del polisacdrido fucoidano en S. fluitans no presentaron diferencias

estadisticamente significativas durante el ciclo anual de muestreo.

El polisacarido alginato en S. fluitans presentd diferencias estadisticamente significativas en las
concentraciones durante el ciclo anual, siendo las temporadas de lluvias y nortes diferentes a la

temporada seca.

Se determind que las variables que influyen en la acumulacién de As son: la concentracién de
Cu, y de los componentes del fucoidano: acidos urdnicos y sulfatos. El comportamiento en el
GLM infiere que a mayor concentraciéon de Aacidos urdnicos y sulfatos presentes en el
polisacarido fucoidano, la concentracion de As incrementa. Mientras que, a menor

concentracion de Cu, la concentracién de As es mayor.
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El contenido de iAs se determind dentro del rango de las concentraciones previas de TotAs para

las tres especies y morfotipos de Sargassum peldgico analizadas.

El porcentaje de iAs se encontré dentro del rango 14.15 % al 81.70 % del TotAs cuantificado.

Se encontraron diferencias estadisticamente significativas entre temporadas y entre especies y
morfotipos en el contenido de iAs, siendo la temporada seca (marzo a mayo) y los morfotipos S.

fluitans y S. natans VIII, los que presentan el mayor contenido de iAs.

Segln nuestros resultados, la recolecta de biomasa algal arribada a la costa en los meses
correspondientes a nortes, es la mejor opcidn en cuanto al contenido de As total y la especie
guimica inorganica del As, ya que es la temporada en la que estos dos valores se mantienen en
la menor proporcién (TotAs: iAs); aungque en cuanto a presencia y abundancia de la biomasa, es
la temporada con menor cantidad y este es un aspecto fundamental a la hora de apostar por
una alternativa para el aprovechamiento de un recurso. Otro aspecto ademas del contenido de
As, es el contenido de Cd y Pb, ya que son elementos téxicos importantes a evaluar y analizar

cuando superan los valores maximos permitidos.
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11. ANEXOS
ANEXO A. Concentracién (mg kg™') de elementos en especies pelagicas de Sargassum spp. de la costa de Quintana Roo, México.

Valores representan el promedio + error standard.

estadistica (p<0.05) entre concentraciones.
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Letras subindices diferentes en la misma columna denotan significancia

Sargassum fluitans
Mes  Arsénico Cadmio Plomo Cobre Hierro Zinc
Jun 90.3047.26ab 1.20£0.26ab 3.36+2.17ab 0.11+0.10abc 29.81+2.76a 2.83+1.35ab
Jul 67.51+12.31ab 0.57+0.22ab 9.11+2.58ab 1.2740.45abc 3.16+1.43b 3.61+1.19ab
Ago 175.73£20.76a <0.01a 1.36+1.35a <0.01a 30.62+2.75a 10.41+1.30ab
Sept  119.66+11.45ab <0.01a 1.59+1.01ab 2.85%0.34abc 40.88%9.29a 5.27+0.70ab
Oct 53.84+5.17b <0.01a 2.41+1.35ab 2.30+0.46abc 59.8146.51a 13.22+2.45a
Nov  42.03%9.43ab 2.67+0.29b 6.19+1.10ab 4.58+0.39b 46.71+2.75a 12.82+0.63ab
Dic 53.57+7.67ab 0.71+0.25ab 7.50+2.56ab 5.07+0.51b 23.66+2.18abc 6.36+0.89ab
Ene 70.55+3.39ab 0.46+0.18ab 0.65+0.64a 4.31+0.46b 20.02+1.46abc 6.84+1.64ab
Feb 63.9316.32ab 1.10£0.12b 9.18+0.58ab 3.49+0.09b 23.78+2.83abc 0.25+0.15b
Mar  35.7246.90b 0.53+0.25ab 17.39+0.69b 5.77+0.15b 24.0140.59abc 0.38+0.37ab
Abr 54.09+4.82b 0.05+0.02ab 3.43+0.34ab 3.60+0.25b 16.46+1.18bc 0.06+0.04b
May  49.55+4.93b 0.47+0.05ab 0.56+0.30ab 3.41+0.13bc 12.49+1.61bc 1.04+1.01b

Sargassum natans |
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Mes  Arsénico Cadmio Plomo Cobre Hierro Zinc
Jun 68.12+5.04 0.81+0.07ab 7.08+0.78 0.47+0.26a 27.6213.18ab 0.74+0.73a
Jul 75.85+5.50 1.10+0.37ab 6.86+0.88 0.28+0.15a 6.54+2.25a 2.4710.61abc
Ago 93.25+23.73 <0.01a 1.58+1.37 <0.01a 29.73+0.65b 8.60%0.69bc
Sept  70.73+5.32 0.09ab 0.96+0.53 2.6610.37abc 18.85+3.46ab 8.08+0.57bc
Nov 41.15+6.19 0.39+0.38ab 8.31+0.47 2.3710.16abc 35.34+2.71b 5.7310.28abc
Dic 39.28+15.67 0.25+0.20ab 8.11+1.80 3.35+0.61abc 31.60+4.16b 6.362.05abc
Ene 75.51+2.58 0.95+0.36ab 6.31+2.21 3.3310.50abc 22.6611.85ab 9.86+0.93b
Feb 44.28+ 3.92 0.82+0.11ab 5.12+0.93 3.1940.13abc 23.7414.15ab 5.79+1.58abc
Mar 46.71+6.77 0.02+0.00ab 16.02+0.47 3.8010.60abc 37.3549.56ab 0.47%0.45abc
Abr 43.69+1.28 1.30+0.10b 5.49+0.46 3.88+0.11b 23.41+2.06ab 0.46%0.29abc
May  44.35%3.67 0.35+0.04ab 8.99+0.65 3.42+0.13bc 17.06+1.19bc 0.05+0.03ac
Sargassum natans VIl|
Mes  Arsénico Cadmio Plomo Cobre Hierro Zinc
Jun 84.05+2.27ab 1.80+0.13a 0.43+0.42a <0.01a 15.83+3.61 <0.02a



Jul

Ago

Sept

Nov

Dic

Ene

Feb
Mar
Abr

May

148.12+13.96b

210.49+11.61b

80.15+8.46ab

54.6318.02a

52.17+6.01a

89.85+6.39ab

70.2414.04

62.85%+2.71

70.70+2.66

62.93+2.36

<0.01b

<0.01b

<0.01bc

0.56%0.29abc

1.51+0.22abc

0.60+0.15abc

1.44+0.09ac

1.11+0.18abc

0.23+0.05abc

0.67+0.07abc

<0.02a

<0.02a

<0.02a

2.43+2.42ab

12.32+1.84ab

<0.02a

13.81+0.82b

8.21+04.19ab

5.46+0.80ab

2.85+0.57ab

<0.01ac

<0.01ac

1.38+0.83abc

2.11+0.17b

2.28+0.19b

1.55+0.31b

2.66%0.14bc

2.31+0.51b

2.26%0.14bc

2.33+0.05bc

26.88+1.01

11.41+2.21

29.4946.28

27.58+2.67

28.80+2.26

22.16+8.35

23.77+£3.00

21.27+5.49

11.15+0.79

8.64£1.83

5.62+0.57ab

11.27+0.74b

6.31+1.77ab

14.63%9.31ab

8.33+2.05ab

7.73£1.93b

11.11+10.35ab

1.45+1.09ab

1.88+1.20ab

4.45+1.11ab
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ANEXO B. Ponderacion de las variables predictoras para construir un modelo multiple por enfoque de ponderacién gradual
para explicar la acumulacién de As en Sargassum fluitans en Puerto Morelos, Quintana Roo, México. El modelo en negrita es el
modelo seleccionado.

Devianza Devianza
Nombre del modelo AIC residual explicada (%)
Modelo simple
Nulo 361.4 8.60 0
Mod.Cd 362.43 8.38 2.50
Mod.Cu 342.20 4.86 43.49
Mod.Fe 361.45 8.17 5.02
Mod.Pb 362.40 8.38 2.56
Mod.Zn 357.65 7.37 14.22
Mod.SA 363.31 8.58 0.001
Mod.SF 361.01 8.07 6.13
Mod.UA_A 360.32 7.92 7.85
Mod.UA_F 340.59 4.65 45.91
Mod.Temporada 339.00 4.21 50.95
Mod.Temperatura 347.36 5.59 35.02
Mod. Radiacién 351.82 6.30 26.67
Modelos multiples
Season + Cd 340.99 4.21 50.96
Season + Cu 337.42 3.82 55.5

Season + Fe 340.76 4.19 51.26
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Season + Pb 340.49 4.16 51.62
Season +Zn 340.48 4.16 51.64
Season +UA A 340.96 4.21 51.00
Season +UA_F 339.30 4.02 53.16
Season + SA 340.98 4.21 50.98
Season + SF 337.75 3.86 55.11
Season + Temperatura 338.54 3.94 54.13
Season + Radiacion 340.83 4.20 51.17
Season + Cu+Cd 339.42 3.82 55.51
Season + Cu+Fe 339.40 3.82 55.53
Season + Cu+Pb 339.39 3.82 55.55
Season + Cu+Zn 338.42 3.72 56.71
Season + Cu+ UA_A 338.12 3.69 57.06
Season + Cu +UA_F 334.87 3.37 60.71
Season + Cu+ SA 339.33 3.81 55.62
Season + Cu+ SF 336.48 3.53 58.94
Season + Cu + Temperatura 337.29 3.61 58.02
Season + Cu + Radiacidn 339.36 3.82 55.58
Season + Cu+UA_F +Cd 336.05 3.30 61.58
Season + Cu +UA_F +Fe 335.88 3.28 61.76
Season + Cu +UA_F +Pb 336.86 3.37 60.72
Season + Cu +UA_F +Zn 336.55 3.35 61.05
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Season + Cu+UA_F+ UA A 335.93 3.29 61.71
Season + Cu +UA_F + SA 336.17 3.31 61.45
Season + Cu +UA_F + SF 332.88 3.03 64.77
Season + Cu +UA_F + Temperatura 336.51 3.34 61.10
Season + Cu +UA_F + Radiacién 336.81 3.37 60.78
Season + Cu +UA_F + SF+Cd 334.78 3.02 64.87
Season + Cu +UA_F + SF+Fe 332.81 2.86 66.72
Season + Cu +UA_F + SF+Pb 334.78 3.02 64.87
Season + Cu +UA_F + SF+Zn 334.78 3.02 64.87
Season + Cu +UA_F + SF+UA_A 334.36 2.98 65.27
Season + Cu +UA_F + SF+SA 334.84 3.02 64.81
Season + Cu +UA_F + SF + Temperatura 334.50 2.99 65.14
Season + Cu +UA_F + SF + Radiacién 334.63 3.00 65.01

La construccién de los modelos se realizé teniendo en cuenta todas las variables, sin embargo se muestran hasta el modelo

seleccionado, ya que a partir de este, no muestran mejora segun el AIC (criterio de informacion de Akaike) y parsimonia.
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