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Perfil metabolico y actividad biolégica de Undaria pinnatifida (Harvey)
Suringar (Alariaceae) colectada en invierno en el Golfo San Jorge,
Argentina

Metabolic profile and biological activity of Undaria pinnatifida (Harvey)
Suringar (Alariaceae) collected at winter in the Golfo San Jorge,
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RESUMEN

Las algas constituyen materias primas para importantes aplicaciones en diferentes procesos,
destacandose la industria alimentaria y la produccion de compuestos activos aplicables en
Salud. Undaria pinnatifida (Harvey) Suringar (Alariaceae) es un alga parda aloctona y
fuertemente invasora, originaria de Oriente, que habita nuestra regién. Ha sido descripta
como fuente de metabolitos interesantes con diferentes actividades bioldgicas. En base a los
antecedentes existentes, se plante6 la evaluacion del perfil metabodlico del alga, la
determinacion de los pigmentos constituyentes, y el analisis de la actividad antioxidante por
medio del DPPH y de la citotoxicidad por medio de la Artemia salina, a partir de extractos
obtenidos de la especie colectada en invierno en la region central del Golfo San Jorge. El
perfil quimico evidencio la presencia de flavonoides, taninos, esteroides y triterpenos. En el
analisis de pigmentos se destacaron cryptoxantina, zeaxantina, capsantina, fucoxantina,
caroteno, clorofila a y feofitina a. La actividad antioxidante del extracto de metanol se
correlaciona con los fenoles contenidos en dicho extracto; la citotoxicidad fue importante en
los extractos de hexano (rico en esteroides) y de cloroformo (rico en pigmentos). Los
resultados evidencian la potencialidad del recurso para su aplicacion en el desarrollo de
productos de interes farmacéutico, alimenticio y textil.

PALABRAS CLAVE: Undaria pinnatifida, actividad biologica, metabolitos bioactivos,

Golfo San Jorge, recursos renovables.
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ABSTRACT

Seaweeds constitute raw materials for important applications in different process, standing
out the alimentary industry and the production of active compounds applicable in Health.
Undaria pinnatifida (Harvey) Suringar (Alariaceae) is a brown seaweed, foreign, with strong
invasive characteristics, original from the East, that inhabits our region. It has been
descripted as a source of interesting metabolites with different biological activities. Because
of the antecedents existing, it was proposed to evaluate the metabolic profile of the seaweed,
determinate the constitutive pigments and the analysis of the antioxidant activity by the
DPPH method and the cytotoxicity by the Artemia salina method, in extracts obtained from
the individuals collected in winter, at the central region of the Golfo San Jorge. The chemical
profile showed the presence flavonoids, tannins, steroids and triterpenes. The pigment
analysis showed the presence of cryptoxanthin, zeaxanthin, capsanthin, fucoxanthin,
carotene, chlorophyll a and pheophytin a. The antioxidant activity in the methanol extract is
correlated with the phenols contained in it, the cytotoxicity was important at the hexane
extract (rich on steroids) and the chloroform extract (rich in pigments). The results evidence
the potentiality of the resource for it application in the development of products of interest
in pharmaceutical, alimentary and textile fields.

KEY WORDS: Undaria pinnatifida, biological activity, bioactive metabolites, Golfo San

Jorge, renewable resources.

INTRODUCCION

Los océanos son considerados una de las

moléculas bioactivas, las que pueden ser
aprovechadas por el hombre (Kim y Ta,

principales reservas de biodiversidad. En 2016). Las algas son especialmente

ellos habitan aproximadamente la mitad
de las especies que componen la
biodiversidad global, compartiendo un
ambiente competitivo muchas veces
agresivo no solo por sus propias
caracteristicas sino por efectos externos,
fundamentalmente contaminaciones de
diversa indole. Como parte de las
estrategias de  supervivencia  que
desarrollan para afrontar estas

condiciones, incluyen la sintesis de

interesantes desde este punto de vista;
existen numerosos antecedentes en los
cuales se describe su aplicacién en
distintos campos, entre ellos el campo
farmacéutico, mediante la produccion de
metabolitos con actividades bioldgicas
tales como antiproliferativa,
antibacteriana, antiviral, antioxidante y
antiinflamatoria (Garcia-Galaz et al,
2013). También son importantes desde el

punto de vista alimenticio al aportar a la
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dieta acidos grasos insaturados, y mas
recientemente, como materia prima para el
desarrollo de biodiesel, bioetanol vy
biopolimeros, como plasticos reciclables
(Suhaila et al, 2012; Rasul et al, 2017).
Una de las especies que habita el Golfo
San Jorge, es Undaria pinnatifida
(Harvey) Suringar (Alariaceae), un alga
parda aléctona interesante
fundamentalmente desde dos puntos de
vista. En primer lugar, es una especie
fuertemente invasora que en pocos afios se
arraigo en la region Patagonica tal como
ocurri6 en otras zonas del mundo
mostrando  una  gran  adaptacion
metabdlica; por otro lado, existe gran
cantidad de antecedentes del uso de la
misma que se remontan a la Medicina
Tradicional China. Es de origen asiatico, y
se cree que fue introducida
accidentalmente en nuestra region por
medio del agua de lastre de los buques,
documentadndose por primera vez en
cercanias de la ciudad de Puerto Madryn,
en 1992 (Dellatorre et al, 2014).

Se ha descripto que U. pinnatifida
biosintetiza diversos metabolitos, entre
ellos polisacaridos, lipidos, péptidos,
fenoles diversos, esteroides, terpenos
(Wang et al, 2018). Estudios previos
realizados en nuestro grupo de
investigacion con ejemplares colectados
en primavera en la costa de Comodoro

Rivadavia, evidenciaron un patron

semejante incluyendo una importante
proporcion de alginatos con destacada
bioactividad (Escobar Daza et al, 2016,
2019).

En este contexto, continuamos el estudio
de la especie que habita el Golfo San Jorge
a fin de profundizar el conocimiento de su
metabolismo y potenciales aplicaciones,
para posicionarla como un recurso natural
renovable de la region. Para ello en este
trabajo  describimos los resultados
obtenidos a partir de extractos exhaustivos
obtenidos de ejemplares de invierno.

MATERIALES Y METODOS

Los ejemplares de Undaria pinnatifida
fueron colectados en la regién central del
Golfo San Jorge (-45,987688;
-67,588525), en Playa Bonita a 20 km al
sur de Comodoro Rivadavia, en forma
estacional. Un ejemplar de cada colecta
fue herborizado y depositado en el
Herbario Regional Patagonico, bajo los N°
HRP 7649, 7651, 7648, 7652, para
invierno, primavera, verano Yy 0tofio,
respectivamente. El resto del material
constituido por las frondas fue secado a
temperatura ambiente y al abrigo de la luz
solar, y reducido a polvo en un molinillo
de paletas provisto de un tamiz de malla
20. En el presente trabajo describiremos lo
correspondiente a la estacion invierno.

La extraccion fue exhaustiva y secuencial

con hexano, cloroformo y metanol; con
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agitacion por 9 dias y recambio de
solvente cada 3 dias. Se trabajo con una
proporcion de 1 kg de material molido / 2
| de solvente. Los productos extraidos se
recuperaron mediante  centrifugacion
refrigerada, se concentraron a presion
reducida en un evaporador rotatorio y se
secaron en estufa de vacio. Se obtuvieron
asi tres extractos de diferente polaridad.
Los extractos fueron analizados mediante
reacciones cualitativas usuales a fin de
determinar el perfil quimico.

Por otra parte, se analizaron los pigmentos
en todos los extractos mediante la
determinacion de perfiles cromatograficos
planares e instrumentales. En el primer

caso el sistema se realizé sobre Silicagel

G60r2s4 como  fase  estacionaria,
empleando como fase mdvil acetato de
etilo-diclorometano (1:4); se trabajo en
condiciones normales de temperatura,
presion y humedad. EIl revelado fue con
luz visible y luz UV a 365 nm. Para la
cromatografia instrumental se empled un
equipo HPLC-DAD (Waters Co), con una
columna de fase reversa C18 y un
gradiente con solvente A: MeOH-acetato
de amonio 0,5 M (80:20), solvente B:
acetonitrilo 90 % y solvente C: acetato de
etilo (Tabla 1). Se identificaron los
pigmentos por medio de la comparacion
de los espectros de absorcion de fuentes

bibliogréaficas (Wright y Jeffrey, 1997).

Tabla I. condiciones del sistema cromatografico instrumental para el andlisis de pigmentos.
Table I. conditions of the instrumental chromatographic system for pigment analysis.

Tiempo (min) Flujo (ml min 1) % A % B % C
0 1 100 0 0
4 1 0 100 0
18 1 0 20 80
21 1 0 100 0
24 1 100 0 0
29 1 100 0 0

La actividad antioxidante se evaluo en los
tres extractos por el método del DPPH
(2,2-difenil-1-picrilhidracilo),

determinado el % de inhibicion y la SCso
(capacidad de atrapamiento de radicales

libres 50%) cuando el porcentaje de
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inhibicion fue mayor a 50 (Choi et al, RESULTADOS

2002). También se determind la La colecta fue realizada en Playa Bonita,
citotoxicidad por el test de la Artemia en donde se evidencié una importante
salina y se calculo la DLso mediante el cantidad de ejemplares del alga en estudio
programa de Finney (Nunes et al, 2006). (Figura 1).
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Figura 1. Ubicacion geografica e imagen del sitio de colecta (Playa Bonita, Golfo San Jorge, Argentina);
secado de ejemplares de U. pinnatifida (Alariaceae) y detalle del ejemplar de herbario correspondiente a
invierno.

Figure 1. Geographic location and image of the collection site (Playa Bonita, Golfo San Jorge, Argentina);
drying of U. pinnatifida (Alariaceae) individuals and detail of the herbarium specimen corresponding to winter
season.

El screening quimico de los extractos triterpenos. En el extracto de hexano se
obtenidos a partir de las frondas destacaron los lipidos y los esteroides. La
correspondientes a la estacion invierno, Tabla Il muestra todos los resultados
evidenci6 la presencia marcada de obtenidos.

flavonoides, taninos, esteroides vy

Tabla Il. Perfil quimico determinado mediante reacciones cualitativas, de los extractos exhaustivos obtenidos
a partir de las frondas de U. pinnatifida colectada en invierno (EUpl-), en Playa Bonita, Golfo San Jorge,
Argentina.

Table Il. Chemical profile determined by qualitative reactions, from exhaustive extracts obtained from the
fronds of U. pinnatifida collected in winter (EUpl-), in Playa Bonita, Golfo San Jorge, Argentina.
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Reaccién / Grupo quimico EUplHex EUplIClorof EUpIMeOH
Molisch / carbohidratos - - -
Shinoda / flavonoides ++ +++ B

Vapores de I, / lipidos

+++ (mantiene en t)

++ (mantiene en t)

+ (mantiene en t)

K2Cr,07 / taninos +++ AH4F +
FeCls al 2 % / OH fendlicos + amarillo verdoso + verde grisaceo + amarillo
(1 y 2 OH adyacentes) (2 OH adyacentes) (OH aislado)

Borntrdger / quinonas

Liebermann — Burchard /

+++ verde azulado

++ verde y + pardo

+ verde y + pardo

esteroides y triterpenos .
(esteroide)

(esteroide y triterpeno) (esteroide y triterpeno)

Kedde / cardendélidos -

Dragendorff / alcaloides =

Rosenheim / leucoantocianos -

El anélisis de los pigmentos efectuado
mediante cromatografia planar (Figura 2
A) permiti6 determinar la presencia de
cryptoxantina, zeaxantina, capsantina y
fucoxantina, los que han sido descriptos
por su capacidad antioxidante; ademas,
desde el punto de vista industrial, pueden
ser aprovechados por su capacidad
tintérea. En el extracto metandlico no se

observé fucoxantina ni capsantina (este

altimo fue observado en los otros
extractos). Mediante el sistema de HPLC-
DAD utilizado se pudieron identificar:
caroteno, fucoxantina con restos de
xantofila, clorofila a y feofitina a. Otras
seflales observadas correspondian a
derivados de las clorofilas. La Figura 2 B
muestra el cromatograma y los espectros

de los compuestos identificados.
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Figura 2. Perfiles cromatograficos de los pigmentos de U. pinnatifida colectada en invierno (EUpl-), en Playa
Bonita, Golfo San Jorge, Argentina. A, perfil obtenido mediante cromatografia planar; B, perfil obtenido
mediante HPLC-DAD mostrando los espectros de absorcion de los principales pigmentos identificados.
Figure 2. Chromatographic profiles of U. pinnatifida pigments collected in winter (EUpl-), in Playa Bonita,
Golfo San Jorge, Argentina. A, profile obtained by planar chromatography; B, profile obtained by HPLC-DAD
showing the absorption spectra of the main identified pigments.

La actividad antioxidante resulto EUpIMeOH, con una inhibicién del 58,43

interesante para el extracto de metanol, % y una SCso de 651 pg/ml (Tabla I11).

Tabla Ill. Actividad antioxidante determinada mediante el ensayo del DPPH, de los extractos exhaustivos
obtenidos a partir de las frondas de U. pinnatifida colectada en invierno (EUpl-), en Playa Bonita, Golfo San
Jorge, Argentina.

Table I11. Antioxidant activity determined by DPPH test, of the exhaustive extracts obtained from the fronds
of U. pinnatifida collected in winter (EUpl-), in Playa Bonita, Golfo San Jorge, Argentina.

Extracto % de inhibicién SCso (g/ml)

EUplHex 38,55 -

EUplIClorof 35,50 -

EUpIMeOH 58,43 651
En cuanto a la evaluacion de la salina, los extractos EUplHex vy
citotoxicidad por el test de la Artemia EUpIClorof fueron los méas potentes, con
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una DLso de 97,8 y 1444 pg/ml,

respectivamente (Tabla V).

Tabla IV. Citotoxicidad determinada mediante el test de la Artemia salina. de los extractos exhaustivos
obtenidos a partir de las frondas de U. pinnatifida colectada en invierno (EUpl-), en Playa Bonita, Golfo San

Jorge, Argentina.

Table V. Cytotoxicity determined by the Artemia salina test from exhaustive extracts obtained from the fronds
of U. pinnatifida collected in winter (EUpl-), in Playa Bonita, Golfo San Jorge, Argentina.

% de organismos muertos a las 24 h

Extracto di d2 d3 d4 d5 DLso Intervalo de Confianza
(10 (100 (250 (500 (1000 del 95 %
pg/ml)  pg/ml)  pg/ml)  pg/ml)  pg/ml) Ho
EUplHex 19,3 8,3 - 93,5 100 97,8 57,9 - 154,7
EUplClorof 6,7 51,7 = = 66,7 144,4 77,9 - 275,8
EUpIMeOH 33 6,5 82,8 72,4 74,2 597,3 352,9 - 1156,2
DISCUSION propiedades semejantes (Hamid et al,

La actividad antioxidante resulto
interesante para el extracto de metanol,
EUpIMeOH, y este resultado guarda
relacion con la presencia de fenoles
observada en el extracto mediante el
screening quimico realizado (Tabla I1),
considerando que los fenoles poseen
capacidad atrapadora de radicales libres
(Chew et al, 2008). Por otro lado, si bien
algunos pigmentos también evidenciados
en el alga, como la fucoxantina, presentan
actividad antioxidante (Fung et al, 2013),
en este extracto no se encontraba presente,
lo cual permite suponer que en este caso la
actividad esta relacionada con los fenoles.
También han sido descriptos algunos

esteroles, como el fucoesterol, con

2015).

Los radicales libres y otros derivados
reactivos del oxigeno se producen en
algunas reacciones bioldgicas y juegan un
rol fisiolégico importante. Sin embargo,
estas especies reactivas constituyen
factores que participan directamente en
mecanismos fisiopatolégicos como la
aterosclerosis, diabetes, cancer, entre
otros; ello permite indicar que los
antioxidantes podrian resultar
beneficiosos frente a estas
complicaciones. Las algas marinas son
una fuente importante de sustancias
antioxidantes, las cuales constituyen
sistemas de defensa frente a las

condiciones ambientales a las que se
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hallan expuestas, sobre todo variaciones
en la intensidad luminica y en las
concentraciones de 02y CO2 a lo largo de
la columna de agua que desencadenan un
estrés  oxidativo. Por ello, estos
organismos constituyen una fuente
importante de antioxidantes para las
industrias alimentaria y farmacéutica
(Matsukawa et al., 1997).

En cuanto a la evaluacion de la
citotoxicidad por el test de la Artemia
salina, los extractos EUplHex vy
EUplClorof fueron los mas potentes, y
existe evidencia, que algunas moléculas
de naturaleza esteroidal poseen actividad
antiproliferativa (Kim et al., 2012; Garcia-
Galaz et al., 2012); en nuestro caso, si bien
los esteroides fueron determinados en
todos los extractos, se destacaron en el de
hexano (Tabla II).

Existen amplios antecedentes de U.
pinnatifida dada su distribucion global, en
los que se describe el perfil metabolico de
esta especie, en los cuales se destacan los
hidratos de carbono, lipidos, proteinas,
vitaminas,  aminoacidos, = minerales,
polifenoles, flavonoides, alcaloides y
esteroles, los cuales le otorgan una
importante  variedad de actividades
bioldgicas, fundamentalmente
antioxidante, antiinflamatoria,
antiproliferativa y antidiabética (Wang et

al., 2018).

Ha sido demostrada la actividad
antitumoral, antioxidante, antimutageénica,
antiproliferativa y antiangiogénica de
pigmentos tales como la fucoxantina
proveniente de Undaria pinnatifida, la
clorofila a del alga parda Fucus
vesiculosus y la feofitina a presente
también en algas verdes como
Enteromorpha prolifera (Pangestuti y
Kim, 2011). También se ha encontrado
que algunos lipidos derivados de acidos
grasos poliinsaturados, como el &cido
eicosapentaenoico y el acido
araquidonico, algunos esteroles como el
fucosterol y algunos terpenoides, poseen
actividad  antitumoral,  antioxidante,
antiinflamatoria y antiproliferativa (Li et
al., 2015).

En el presente trabajo resulta evidente que
los fenoles son al menos en su mayor
parte, responsables de la capacidad
antioxidante; mientras que los pigmentos
(fundamentalmente fucoxantina, feofitina
y carotenoides) y los esteroides, todos
descriptos por su actividad anticancer
comprobada, guardan relacion con la

citotoxicidad demostrada.

CONCLUSIONES

Los resultados observados para la especie
aloctona que habita la region patagonica,
colectada en invierno, sugieren una
potencialidad importante como fuente de

metabolitos de interés para la salud y la
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alimentacion, posicionandola como un
recurso natural renovable para el
desarrollo de productos de mayor valor
agregado con un esperado impacto en la
produccion, el trabajo y la economia
regional, considerando la relacion
cotidiana de nuestra region con el mar. A
la vez, un aprovechamiento integral del
alga podra contribuir al control de su

expansion. Los estudios contindan a fin de
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