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Glosario de términos

Aducto: Es un producto AB formado por la union de dos moléculas A y B, sin que se

produzcan cambios estructurales, en su topologia, en las proporciones Ay B.

Bioacumulacién: Aumento progresivo de a cantidad de una sustancia en un
organismo o parte de él, como consecuencia de que la velocidad de absorcion

supera la capacidad del organismo para eliminar la sustancia.

Biodisponibilidad: Proporcion de la dosis que una sustancia absorbida por

cualquier via alcanza en la circulacién sistémica.

Biomagnificacion: Transferencia de un quimico xenobidtico desde el alimento a un
organismo, resultando en una alta concentracion dentro del organismo comparada
con la fuente de origen, con lo cual, se da un incremento en la concentracion entre

los niveles troéficos.

Biotransformacion: Cualquier transformacion quimica de una sustancia producida

por organismos vivos 0 por preparaciones obtenidas de estos.

Cadena tréfica: Secuencia alimenticia en la que se presenta un flujo de materia

(energia), iniciando con los productores primarios hasta los descomponedores.

Concentracion: Proporcién de contaminante presente en un medio generalmente
expresado en unidades de masa como micro 0 nanogramos, fraccionando a una

unidad de masa mayor como gramos o kilos (ng g1, pg k).

Elemento antagonista: Es un elemento que contrarresta los efectos de otro. Es
aguella situacion en que la exposicion a dos productos quimicos juntos, tendra menor

efecto que la suma sencilla de sus efectos por separado.

Elementos potencialmente téxicos: son aquellos cuya concentraciéon en el
ambiente puede causar dafios en la salud de las personas. Los términos metales
pesados y metales tdxicos se usan como sinénimos, pero soélo algunos de ellos

pertenecen a ambos grupos.



Factor de biomagnificacién: Se da por el aumento en las concentraciones de un
xenobidtico debido al consumo de este a través de la dieta, todos los valores

mayores a 1 indican que existe biomagnificacion.

Lixiviado: Liquido residual, generalmente toxico, que se filtra de un vertedero por

percolacion.

Material de referencia certificado: Muestra pre-homogeneizada con las
concentraciones de cada contaminante certificadas que se analiza para evidenciar y

comparar los resultados obtenidos con los de la organizacion certificadora.

Metales pesados: Grupo de elementos caracterizados por poseer propiedades
metdlicas y una densidad superior a 5 g cm=, lo que significa que su densidad es por

lo menos cinco veces mayor que la del agua.

Metales traza: Denominados asi por encontrarse en bajas concentraciones (0.05 y

50 uM) en el agua de mar.

Metaloide: Cada uno de los dos elementos quimicos que tienen propiedades

intermedias entre las de los elementos metélicos y las de los no metalicos.

Metilmercurio (CHsHg): Una de las formas organicas del mercurio, considerada
como la forma mas toxica de todos sus componentes. Se forma de la unién del

mercurio con un radical metil (CHs).

Muestra Blanco: Muestra que proporciona una revision de la calidad de los reactivos
y solventes y reflejan cualquier contaminacion del sistema. Un blanco es una muestra

carente de los analitos a determinar.

Oligoelemento: Elemento quimico que en muy pequefias cantidades es

indispensable para las funciones fisioldgicas.

Toxicocinética: Expresion en términos matematicos de los procesos que
experimenta una sustancia toxica en su transito por el cuerpo (captacion, absorcion,

distribucion, biotransformacion y eliminacion). Considera la velocidad de los procesos



y las variaciones de las concentraciones de las sustancias originales y de sus
metabolitos en los compartimientos.

Xenobiodtico: En sentido estricto, cualquier sustancia que interactia con un

organismo y que no es uno de sus componentes naturales.



Resumen

El recurso pesquero tiburon en el Golfo de Tehuantepec, Chiapas es de suma
importancia en el sector alimenticio de Meéxico. El tiburén piloto Carcharhinus
falciformis es la especie de mayor captura y generalmente se consume la carne
fresca 0 seco-salada; mientras que el higado es utilizado para la extraccion de
aceite. Por ser organismos depredadores longevos estan expuestos a contaminantes
como el mercurio y selenio, los cuales tienden a bioacumularse y biomagnificarse en
la cadena trofica, provocando efectos negativos en la salud humana por ingesta de
peces con altas concentraciones de estos elementos. El objetivo de este estudio fue
determinar el mercurio y selenio en tejido muscular y hepatico de C. falciformis y sus
presas. Las muestras se procesaron para analizarlos por espectrofotometria de
absorcion atomica con generador de hidruros. La concentracidon de mercurio fue
mayor en el tejido muscular, observandose algunos de los valores mas altos en
organismos neonatos (0.61 pg g*! p. h). En el andlisis de selenio, las
concentraciones mas elevadas también se observaron en los neonatos (13.99 ug g+
p. s.). De acuerdo al factor de biomagnificacién la presa Caranx spp. (34.75) aporto
la mayor cantidad de mercurio seguido de Coryphaena hippurus (21.34). La
proporcién molar encontrada fue de 1:82.02 lo que demuestra que los organismos
tienen suficiente selenio para neutralizar el efecto toxico del mercurio. Las
concentraciones de mercurio no sobrepasan el limite permisible de consumo humano

(1 ug g* p. h.) establecido por la norma oficial mexicana NOM-242-SSA-2009.

Palabras clave: Carcharhinus falciformis, Golfo de Tehuantepec, mercurio, selenio,

proporcién molar.



Abstract

The shark fisheries in the Gulf of Tehuantepec, Chiapas are important in the food
industry. The silky shark Carcharhinus falciformis is the major species in catches,
which is consumed fresh or dried-salted meat. The liver was used for oil extraction.
Sharks are long-lived predators and often are exposed to pollutants like mercury and
selenium. Shark bioaccumulate and biomagnify pollutants in the food chain, which
can cause negative effects on human health by eating polluted fish. The mercury and
selenium was determined in muscle and liver tissues of C. falciformis and its prey.
The samples were prepared to analize with spectrophotometry with atomic absorption
and hydride generator. No correlation was found between the concentration of these
elements in tissues and total length. Mercury concentrations were generally higher in
muscle tissue. Neonates had the highest values of mercury (0.61 pg g* d. w.); and
selenium (13.99 pg g* w. w.). According with the biomagnification factor the prey
species Caranx spp. (34.75) had the highest mercury values followed by Coryphaena
hippurus (21.34). The molar proportion was 1:82.02 which indicate that C. falciformis
had more selenium to decrease the mercury toxic effect. The mercury concentrations
found in C. falciformis do not exceed the permissible limits for human consumption (1
ug g1) required by Mexican Official Standard NOM-242-SSA-2009.

Keywords: Carcharhinus falciformis, Gulf of Tehuantepec, mercury, selenium, molar

proportion.



1. Introduccién

Los metales pesados y metaloides, se encuentran generalmente como componentes
de la corteza terrestre. Estos elementos son liberados de manera natural al medio
ambiente a través de erupciones volcanicas, actividad geotérmica, erosion de las
rocas (Manohar et al., 2002; EPA, 2004; Selin, 2009) y por actividades
antropogénicas como la mineria, agricultura, ganaderia y la industria de productos
guimicos que desechan sus residuos sin previo tratamiento. Ocasionando el aumento
de las concentraciones de estos elementos en ecosistemas acuaticos y terrestres
que llegan a alcanzar niveles potencialmente peligrosos para los seres vivos
(Fitzgerald et al., 1998).

Estos elementos pueden llegar a la atmosfera por medio de la volatilizacion de los
gases, por accion del viento y por escorrentias que los pueden transportar a zonas
distantes del lugar de emisién, y por ende alcanzar ambientes dulceacuicolas o
marinos y ambientes terrestres. Cuando los elementos son transportados, la mayoria
pueden ser transformados fisico, quimica y/o biolégicamente en sales u otros
compuestos algunas veces mas toxicos (Monteagudo, 2002; Gémez, 2012). Por
ejemplo, el mercurio (Hg) es un metal pesado téxico incluso en concentraciones muy
bajas (Espafiol-Cano, 2001; Lucho et al., 2005; Puolin y Gibb, 2008) y en interaccion
con bacterias aerébicas, anaerdbicas o procesos no bioldgicos (Ullrich et al., 2001;
PNUMA, 2005) puede ser convertido en el compuesto organico metilmercurio
(CH3HQg) a partir de la adicion de un grupo metilo (OMS, 1991; Bosh et al., 2016). El
cual tiene la capacidad de traspasar las barreras celulares e ingresar al organismo y
bioacumularse (Angelova et al.,, 2004). Es decir, las concentraciones de Hg se
incrementan con la talla y la edad del organismo (Drenton y Breck, 1981; Lacerda et
al., 2000; Garcia-Hernandez, 2007; Walker, 2011; Escobar-Sanchez et al., 2011). Y
también puede biomagnificarse a lo largo de la cadena tréfica, de esta manera los
peces mas grandes tienen mayores concentraciones en sus tejidos que los que estan

en eslabones mas bajos (Porvari, 1998).

Por el contrario, el selenio (Se) es un metaloide esencial para el metabolismo, no
obstante, en concentraciones altas puede llegar a ser perjudicial (Plant et al., 2001).
-3-



La importancia de las selenoproteinas se debe a que pueden incrementar la
tolerancia de los organismos a la intoxicacion por la acumulaciéon de CHsHg, a partir
de ciertos procesos que actian como mecanismos de defensa. Esto se lleva a cabo
al formarse un complejo HgSe llamado seleniuro mercurico compuesto inerte que ya
no tiene caracter toxico (Parisek y Ostadalova, 1967; Palmisano et al., 1995; Cavalli y
Cardellicchio, 1995; Navarro et al., 2005). Lo cual no disminuye la cantidad de Hg
presente en el cuerpo, si ho que redistribuye este elemento a sitios menos sensibles
como el musculo, lo que permite que no se observen dafios en el individuo cuando
ambos elementos se encuentran en una proporcion molar 1:1 (Cabafero, 2005;
Ralston et al., 2007; Burger et al., 2012). El Se también puede llevar a cabo el
proceso de desmetilacion del CHsHg en el organismo, a partir de las selenocisteinas
y biotransformarlo a Hg inorganico, que puede ser eliminado de una manera mas
facil a través de la via urinaria seguido del tracto gastrointestinal (Thompson, 2002;
Havelkova et al.,, 2008). También puede incrementar la accién del glutation
peroxidasa, enzima que previene el dafio oxidativo e inhibe el transporte de CH3sHg

hacia la placenta (Cuvin—Aralar y Furness, 1991).

El Hg y Se estan incluidos en la lista de contaminantes prioritarios que dicta la
Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) de los Estados Unidos como de los mas
toxicos y biodisponibles. Y con base en resultados de estudios toxicocinéticos, la
Organizaciéon Mundial de la Salud (OMS) establecié la concentracion de 1 ug g peso
hamedo como limite maximo permisible de Hg en organismos para consumo
humano, asimismo la legislacion mexicana en su Norma NOM-242-SSA-2009 de la
Secretaria de Salud establece los mismos limites (OMS, 1991; Hurtado, 2010). Para
€l Se no existe una norma a nivel nacional que indigue los limites permitidos. Por lo
cual se utiliza el intervalo maximo establecido por el Departamento de Salud de los
Estados Unidos de América de 6.5 ug g peso seco en musculo de peces (Skorupa
et al., 1996).

Uno de los estados de mayor captura de tiburon es Puerto Madero, Chiapas, sin
embargo, no se han realizado estudios toxicolégicos que den a conocer la presencia

de concentraciones de Hg y Se en organismos capturados en esta zona, y si se
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encuentran dentro de los limites permisibles de consumo humano. Por lo tanto, el
objetivo de la presente investigacion fue determinar la concentracion de mercurio y
selenio en Carcharhinus falciformis capturado en Chiapas, México, asi como analizar

la biomagnificacion de estos elementos a partir de sus presas.
2. Antecedentes

2.1. Bioacumulaciéon y biomagnificacién del mercurio y selenio

La bioacumulacion es el aumento progresivo de la concentracién de una sustancia o
compuesto en un organismo o parte de él, como consecuencia de que la velocidad
de absorcién supera la capacidad del organismo para eliminar las sustancias
exdgenas. Para el caso del mercurio se necesita de un mecanismo celular activo que
transporte al elemento del medio extracelular hacia el interior de la célula. Una vez
incorporado al citoplasma, éste es secuestrado por la presencia de proteinas ricas en
grupos sulfhidrilos llamadas metalotioneinas (Vullo, 2003). Por el contrario, las
moléculas de selenio en forma de selenito y selenato ingresan a la célula a través de
difusiébn pasiva, su absorcibn no parece estar asociada a ningin mecanismo

homeostéatico (Thompson, 2002).

La peligrosidad del Hg y del Se radica en su tendencia a la bioacumulacion
(Angelova et al., 2004). La cual esta sujeta a la biodisponibilidad, que se entiende
como la fraccion que alcanza el torrente circulatorio de la dosis que ingresé al
organismo a través de cualquier via de entrada. Es decir, es el grado de libertad en
gue se encuentra un elemento o compuesto de una fuente potencial para ser ingerido
0 absorbido por un organismo, esto dependera de la forma quimica y fisica en la que

se encuentre (Newman y Jagoe, 1994; Vullo, 2003; Galan y Romero, 2008).

2.2. Caracteristicas del mercurio

La forma inorgénica del Hg en el cual se encuentra libre en la atmosfera y en los
cuerpos de agua es Hg elemental (Hg®), ion mercuroso (Hg*) y ion mercurico (Hg?*),
las sales como el cloruro mercuroso (Hg2Cl2) y mercurico (HgCl2) y el oxido de

mercurio (HgO) se encuentran en la columna de agua y en los sedimentos, estos son
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de menor toxicidad que sus especies organicas los compuestos alquilados:
etilmercurio, Hg(CHsCH2), dietilmercurio, Hg(CHsCH2)2 y metilados como el
metilmercurio, CHsHg, siendo este ultimo el compuesto mas toxico para los seres
vivos (OMS, 1991, Bosh et al., 2016).

El Hg es depositado en el ambiente en su forma iénica Hg?* y es a partir de ésta
composicion que puede darse el proceso de metilacion, a través de bacterias
aerdbicas, anaerodbicas o procesos no biolégicos (Ullrich et al., 2001; PNUMA, 2005).
Generalmente las formas organicas se encuentran en los sedimentos donde la
metilacion depende de ciertas caracteristicas fisico-quimicas: pH, temperatura,
oxigeno, potencial redox, materia organica, sulfuros (disminuyen la biodisponibilidad
del Hg) entre otros (Benoit et al., 2001).

Las rutas metabodlicas comprenden la metilacidon por accion de bacterias que son
capaces de donar grupos metilo a los iones de Hg. En un principio se creia que sélo
las bacterias metandgenas podian realizar la metilacion. En los afios 80 se reconocio
a las bacterias sulfatorreductoras como las principales responsables de esta
biotransformacién a un pH de 4 a 6, lo que indica mayor presencia de Hg en
ambientes acidos (Meech et al., 1998; Hintelmann et al., 2000; Macalady et al., 2004;
Loseto et al., 2004). La forma organica que tiene mayor presencia en ambientes
alcalinos es el dimetilmercurio, Hg (CHs)2, aunque debido a su alta volatilidad es

menos probable su incorporacion a la cadena trofica (Fernandez, 2001).

Dentro de los procesos no biolégicos que pueden llevar a cabo la metilacion se
encuentran la reaccion del ion mercuarico con metilcobalto Co(CHs)s, debido a que la
metilcobalamina (CHsCbl) es capaz de transferir un grupo metilo (CHzs) a este ion en
ambientes abibticos en condiciones acidas, porque en presencia de cloruros sucede
la formacion de mercurioclorados (HgCl2) que impiden la formacion del CHsHg
(Jiménez, 2005).

La otra reaccion es la del metil estafio (IV) con el iébn mercuarico (Hg?*), el metil estafio
(CHs3Sn) tiene multiples usos como la produccion industrial de polimeros y la
fabricacion de productos agricolas como fungicidas e insecticidas. Esta podria ser la
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via abidtica més importante de formacion de CHsHg en ambientes marinos, porque la
concentracion de este compuesto aumenta en lugares de alta salinidad, con pH altos
y se ve favorecida por la presencia de cloruros, ya que los compuestos organicos de
estafio: monometil, dimetil o trimetili de estafio (CHsSn, Sn(CHz)2, Sn(CHs)3
respectivamente) también actian como donantes de grupos metilo (Herrero-Casas,
2002).

2.3. Toxicocinética del mercurio

En ecosistemas acuaticos el metilmercurio (CHsHg) se bioacumula y biomagnifica a
lo largo de la cadena tréfica. Desde el fitoplancton hasta los depredadores tope
(Okay et al., 2000; Anandraj et al., 2008), de esta manera los peces mas grandes
tienen mayores concentraciones en sus tejidos que los que estan en niveles mas
bajos de la cadena tréfica (biomagnificacion, Porvari, 1998), y las concentraciones de
Hg se incrementan con la talla y la edad del organismo (bioacumulacién, Drenton y
Breck, 1981; Lacerda et al., 2000; Garcia-Hernandez, 2007; Walker, 2011; Escobar-
Sanchez et al., 2011).

Las rutas de ingreso del CHsHg a los organismos sucede por inhalacion, absorcién
dérmica, ingestion de agua o alimento contaminado, este ultimo es la via principal
por el cual se introduce aproximadamente el 90 al 95% del xenobibtico en los
organismos acuaticos (Gomez, 2012; Carvalho et al.,, 2014). En el interior de los
organismos el CHsHg penetra la membrana del eritrocito y se une a la hemoglobina,
posteriormente se adhiere al glutation peroxidasa en el glébulo rojo (Espafiol-Cano,
2001). Aproximadamente el 90% de los compuestos organicos de Hg se transportan
en las células rojas (ATSDR, 1999). Esto sucede porque el Hg se une avidamente a
moléculas que contienen grupos tiol inactivos. Tiene una gran afinidad por los sitios
nucleofilicos, pero en particular a los compuestos endégenos que contienen azufre
como: glutation, cisteina, homocisteina, metalotioneinina y albimina (Boelsterli y Urs,
2007).

El CHsHg es liposoluble y se distribuye uniformemente en el cerebro, el higado y el

riion de todos los organismos vivos. Cantidades menores se han registrado en el
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epitelio de la glandula tiroides, células medulares de las glandulas adrenales,
espermatocitos, epitelio pancreatico, epidermis, reservas de grasa y el cristalino
(Gbmez, 2012). En el caso del CHsHg, la eliminacion es lenta porque es recirculado
al tracto gastrointestinal y solo parte de él es expulsado en las excretas, ya que el
resto es reabsorbido hacia el plasma, generdndose un ciclo. Este proceso da lugar a
un riesgo elevado por bioacumulacion (Espafiol-Cano, 2001).

Los incidentes por alta exposicion a Hg actualmente son raros y el riesgo a la salud
de la poblacion humana es principalmente por exposicion cronica a CHsHg a través
del consumo de alimento contaminado principalmente peces y otros organismos

acuaticos, particularmente especies depredadoras (Liu et al., 2011).

2.4. Caracteristicas del selenio

El Se es emitido a la atmdésfera en forma de compuestos organicos volatiles como el
dimetilselenio Se(CHzs)z y dimetildiselenio Se2(CHs)2 derivados de procesos naturales
como la desgasificacion de la corteza terrestre y procesos de biometilacién a partir
de microorganismos (bacterias, hongos y algas) y plantas superiores (Thompson-
Eagle et al., 1989). Y en forma de particulas diminutas de 6xidos de selenio (SeO3)
como resultado de la combustion de los carburantes fosiles, incineracion de basura y
el humo de los cigarrillos (Germani y Zoller, 1988). Sin embargo, la presencia de
oxido de azufre (SO2) provoca que se reduzca a Se elemental uniéndose a particulas
atmosféricas. Posteriormente se incorpora al suelo por precipitacion, encontrandose
en su mayoria en forma inorganica, dependiendo de las condiciones redox, pH, y la

presencia de microorganismos (Fox et al., 2003).

Tanto en el suelo como en los cuerpos de agua, los microorganismos biotransforman
el Se por oxidacion, reduccion o volatilizacion dando como resultado Se elemental o
los selenocompuestos organicos Se(CHs)2 y Se2(CHs)2 (Dungan y Frankenberger,
1999). En el agua hay mayor presencia de seleniatos y en menor proporcion se
encuentra como selenitos, y su disponibilidad dependera del pH, salinidad y dureza.
En aguas alcalinas se puede encontrar sales solubles del acido selénico (H2SeOQa4),

siendo el selenito de sodio (Na2SeOs) el compuesto de mayor movilidad debido a su
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baja absorcién a las particulas del suelo. En agua con pH entre 3 y 9 predomina el
ion biselenito (Se?*, Newland, 1989).

Las selenoproteinas pueden incrementar la tolerancia de los organismos a la
intoxicacion por la acumulacion de grandes cantidades de CHsHg, a partir de ciertos
procesos que actuan como mecanismos de defensa. Esto se lleva a cabo cuando se
forma un complejo HgSe llamado seleniuro mercurico compuesto que ya no tiene
caracter toxico y que se acumula en forma de particulas inertes (Fig. 1) (Parisek y
Ostadalova, 1967; Palmisano et al., 1995; Cavalli y Cardellicchio, 1995; Navarro et
al., 2005). Lo cual no disminuye la cantidad de Hg presente en el cuerpo, si no que
redistribuye este elemento a sitios menos sensibles como el musculo, lo que permite
gue no se observen dafios en el individuo cuando ambos elementos se encuentran
en una proporcion molar 1:1 (Cabafiero, 2005; Ralston et al., 2007; Burger et al.,
2012). Tanto el Hg (10%%) como él Se (10%?) tienen una constante de afinidad muy alta
por los grupos sulfhidrilos de los aminoacidos y en este caso sucede la competencia
por los sitios activos entre estos elementos (Hatfield et al., 2011).

Alimentos
(pescado, mariscos)

l

Alimentos con Se

CH,Hg-P
Demetilasa l /\
Hg?*+selenoproteinas Proteinas
HgSe +2H*+Proteinas
Acumulacion como particulas
inertes

HIGADO

Figura 1. Mecanismo de neutralizacidon hepatica por el selenio ante la toxicidad del metilmercurio (CHsHg),
tomado de Navarro et al. (2005).



El Se también puede llevar a cabo el proceso de desmetilacion del CHsHg en el
organismo, a partir de las selenocisteinas y biotransformarlo a Hg inorganico, que
puede ser expulsado de una manera mas facil a través de la via urinaria seguido del
tracto gastrointestinal (Thompson, 2002; Havelkova et al., 2008). Y por ultimo
también puede incrementar la accion del glutation peroxidasa, enzima que previene
el dafo oxidativo, asi como también inhibe el transporte de CHsHg hacia la placenta
(Cuvin—Aralar y Furness, 1991).

Se han realizado estudios acerca del antagonismo del Se al exponer peces a ciertas
concentraciones de Hg y posteriormente se les afadié selenito en bajas
concentraciones, dando como resultado una disminucion de la bioacumulacion de
mercurio en los peces (Pelletier, 1985). Cuando el estado nutricional del Se es bajo,
se ha comprobado que el organismo regula homeostaticamente este elemento

limitando su eliminacién urinaria (Navarro et al., 2005).

2.5. Toxicocinética del selenio

El Se al igual que el Hg ingresa al organismo por dos vias: inhalacion e ingestion,
siendo esta Ultima la ruta principal de absorcién. Se puede obtener de plantas,
carnes, pescados y mariscos (Cabarfiero, 2005). Una vez dentro del cuerpo puede
incorporarse de manera directa a las proteinas. El selenito y seleniato inorganicos
son transformados a seleniuros de hidrogeno (H2Se) en los globulos rojos y el higado
respectivamente, debido a un mecanismo de reduccion con el glutation peroxidasa
(GSH-Px, Shiobara et al., 1999).

A partir de los seleniuros se forman los selenofosfatos que son transferidos a
moléculas de ARN de transferencia especifica para la selenocisteina y
posteriormente es incorporado a la cadena proteica. Otra especie de Se es la
selenometioneina que es la forma organica predominante en la dieta en un intervalo
entre el 76% y el 100%, esta se convierte en selenocisteina (Sec) y finalmente en
seleniuros a partir de las B-liasas (Suzuki y Ogra, 2002). Estos se incorporan a las
proteinas de érganos como el musculo esquelético (47% del Se total), eritrocitos,

pancreas, cerebro, higado, rifidn, estbmago y mucosa gastrointestinal.
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El Se forma parte de la GSH-Px, una enzima fundamental en el sistema de defensa
antioxidante celular, ya que descompone los hidroperéxidos lipidicos y el peroxido de
hidrégeno (H202) en presencia de glutation reducido. Asimismo, forma parte de la
estructura de las tironina-5"-deyodasas implicadas en la sintesis de las hormonas
tiroideas sulfatadas. Otra de las funciones del Se es que protege frente a la toxicidad
de metales pesados como el mercurio (Hg), plomo (Pb), cadmio (Cd) y plata (Ag)
(Navarro et al., 2005). Las principales vias de excrecion de Se del cuerpo es a partir
de la orina, heces (a partir de secreciones biliares), como seleniuros metalicos o Se
elemental, o a través del pelo y aire expirado como dimetilselenio (Schrauzer, 2000;
Navarro et al., 2005). Para consumo humano la OMS considera una ingesta diaria de

40 ug por dia en adultos.

2.6. Estudios sobre casos de intoxicacién por mercurio

Se han realizado estudios en peces (Marrugo et al., 2007; Newman et al., 2011),
aves (Bearhop et al., 2000), mamiferos marinos (Ruelas-Inzunza 2003) y terrestres
(Racero-Casarrubia et al., 2012) e incluso en el hombre (Hsu et al., 2006) en los
cuales se han demostrado niveles altos de Hg. Esto se debe a que el CHsHg se
absorbe facilmente, y es capaz de atravesar la barrera placentaria y cerebral
(Gomez, 2012). Ocasionando dafos al sistema nervioso central, ademas pueden
provocar pérdida de la fertilidad, crecimiento lento, déficit motriz, cambios
conductuales, incremento de la mortalidad, alteracion del sistema enddcrino y dafios

en el desarrollo del cerebro (Espafiol-Cano, 2001; Puolin y Gibb, 2008).

Las especies inorganicas del Hg no tienen efectos téxicos o carcind6genos
comprobados, aunque si pueden alterar temporalmente las funciones de los
organismos. Las sales de Hg pueden ser corrosivas para el estbmago y otros
organos si son ingeridas (Gomez, 2012). Desde hace cientos de afios se ha sabido
sobre la toxicidad del Hg, sin embargo, era muy comuan utilizar compuestos
mercuriales como pesticidas en el tratamiento de semillas para siembra. No fue hasta
la década de los 50 que se suscito un episodio de intoxicacion masiva que atrajo la

atencion mundial, se trata del caso de Minamata, Japén (Ministerio del medio
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ambiente de Japon, 2013) y en la década de los 70 se dio el caso de Irak en el cual
resultaron intoxicados cientos de personas por el consumo de granos de trigo

tratados con fungicidas organomercuriales (Smocovich, 2000).

El envenenamiento en la bahia de Minamata ocurrié por comer grandes cantidades
de pescados y mariscos contaminados con CHsHg, resultado de la produccion
industrial de acetaldehido (CH3CHO) y cloruro de vinilo (C2HsCl) que fue vertido sin
previo tratamiento (PNUMA, 2005; Weinberg, 2007). Antes de haber reconocido el
envenenamiento de personas ya se observaban efectos neurolégicos graves en
gatos, también las aves experimentaban muchas dificultades para volar, y
presentaban otras conductas muy anormales, todo ello asociado a efectos deletéreos
en el sistema nervioso central. El informe epidemiolégico original de envenenamiento
por CHsHg incluy6é 628 casos de seres humanos, la prevalencia general de trastornos
neurolégicos y mentales fue de 59%. En ese grupo ocurrieron 78 decesos y las
concentraciones de Hg en el pelo estuvieron comprendidas entre 50 y 700 mg g*.
Los signos clinicos mas comunes en los adultos fueron parestesia, ataxia,
perturbaciones sensoriales, temblor, problemas de audicion y dificultades para
caminar. En casos muy graves, las victimas caen en un estado de demencia, pierden
la conciencia e incluso pueden morir (WHO/IPCS, 1990; Harada, 1995).

El caso de envenenamiento por Hg en Irak fue debido a que se utilizé semillas de
trigo destinadas a la siembra en la preparacion de pan, las cuales habian sido
tratadas con recubrimiento fitosanitario a base de compuestos inorganicos de Hg
(Lindberg et al.,, 2001). Murieron alrededor de 10,000 personas y otras 100,000
sufrieron dafo cerebral grave y permanente (Weinberg, 2007). Una vez confirmada la
causa de la enfermedad, se pusieron en practica diversas medidas para tratar los
problemas por la contaminacién con Hg, entre ellas la reglamentacion de los
efluentes de las fabricas, y se decretaron normas a nivel nacional e internacional

para regular las concentraciones maximas de Hg en organismos de consumo.
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2.7. Estudios sobre mercurio en tiburones

En las Ultimas décadas se ha observado un incremento de Hg en el ambiente marino
(Lutter e Irwin, 2002), y los elasmobranquios se han visto afectados ya que tienden a
acumular concentraciones altas de este metal a través del consumo de sus presas, 0
por habitar en areas contaminadas (Moore, 2000; Walker, 2011). Los tiburones son
considerados depredadores tope por encontrarse frecuentemente en el eslabon mas
alto de la cadena trofica, los cuales juegan un papel importante debido a que
mantienen el equilibrio ecolégico de los ecosistemas donde habitan, especialmente
mediante interacciones de depredacion.

Por otro lado, los tiburones son una fuente de alimento para el ser humano y debido
a la importancia que tienen estos organismos en el sector pesquero, es necesario
conocer los niveles de Hg y Se para determinar si se encuentran dentro de los

estandares permitidos para el consumo humano.

Se han realizado estudios donde se ha evaluado la concentracién de Hg en musculo
de diferentes regiones del cuerpo de Prionace glauca (cabeza, dorso y cola) y no se
encontraron diferencias significativas entre areas especificas del muasculo y la
concentracion de Hg (Chicourel et al., 2001). Por lo tanto, se considera aceptable
medir los niveles de Hg en cualquier region muscular del cuerpo. En el Océano
Atlantico, Newman et al. (2011) determinaron niveles de Hg en el masculo de tres
especies de elasmobranquios pelagicos (Etmopterus princeps, Centroscymnus
coelolepis, e Hydrolagus affinis) y encontraron concentraciones mayores del limite
maximo permisible (0.5 pg g?* de Hg p. h.) para peces de los Estados Unidos de

América (0.3 ug g* peso humedo).

En el Océano Pacifico también se han reportado concentraciones altas de Hg en el
tejido de tiburones de las especies Sphyrna lewini (1.16 pug g* p. h.), Carcharinus
falciformis (1.40 pg gt p. h.), Prionace glauca (1.57 pug g* p. h.), Isurus oxyrinchus
(1.01 pg gt p. h.) (Ruelas-Insunza et al., 2005, Maz-Courrau et al., 2011). Asi como,
en musculo de tiburones de las costas de Sonora y Sinaloa (S. lewini 1.49 pug g*p. h.

y Rhizoprionodon longurio 3.36 pug g* p. h.) que sobrepasan los limites permisibles
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de consumo de 1 pg g* peso hiimedo de Hg establecidos por la NOM-242-SSA-2009
y la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) (Hurtado, 2010).

Para el Golfo de California y Baja California Sur se obtuvo que las concentraciones
de Hg en tejido muscular, S. zygaena (8.25+9.05 ug g p. h.), Carcharhinus limbatus
(3.78+1.24 pug gt p. h.) y A. pelagicus (1.30+1.20 pg g* p. h.) son mayores que los
limites maximos permisibles de Hg en México. (Garcia-Hernandez, 2007; Escobar-
Sanchez et al., 2010).

2.8. Estudios sobre casos de intoxicaciéon por selenio

La fuente principal de selenio para los organismos es a través del consumo de
pescados, mariscos, huevos, frutas, verduras y algunas semillas (Casals et al.,
2005). Como se menciond anteriormente este elemento es esencial para las
funciones vitales del organismo, sin embargo, una deficiencia 0 exceso pueden
provocar ciertos padecimientos. Por ejemplo, la enfermedad de Keshan es una
miocardiopatia, el corazén esta mas debilitado y agrandado de lo normal. La
condicion generalmente se desarrolla por la deficiencia de selenio; y se previene con
la administracion de suplementos de selenio a su dieta. Fue descubierta en 1979 al
analizar sangre, pelo y orina de los habitantes de esta region, en donde murié un
elevado porcentaje de nifios, adolescentes y mujeres jévenes por fallo cardiaco
(Jaffe, 1992).

Otro padecimiento causado por deficiencia de selenio es la enfermedad de Kashin-
Beck, esta es una afectacion osteoarticular degenerativa (Ge y Yang, 1993; Casals et
al., 2005).

Por el contrario, un exceso de selenio puede provocar selenosis, los signos y
sintomas principales son pérdida del cabello, ufias quebradizas y anormalidades
neurolégicas como adormecimiento y otras sensaciones extraias en las
extremidades (ATSDR, 2003; Casals et al., 2005).

-14 -



2.9. Estudios sobre proporcion molar de mercurio y selenio

En experimentos de laboratorio ha quedado demostrado que existe biodegradacion
de Hg a partir de Se mientras estos dos elementos se encuentren en proporcion
molar 1:1 (Parisek y Ostadalova, 1967). Es decir, que estos elementos se encuentren
en la misma cantidad en el cuerpo. De esta forma no se disminuye la cantidad de Hg
presente en el cuerpo, pero puede ser redistribuido a sitios menos sensibles como el
musculo, lo que permite que no se observen dafios en el individuo (Cabafiero, 2005;
Ralston et al., 2007; Burger et al., 2012).

En el Golfo de California en el tiburén azul (Prionace glauca) se encontré6 una
proporcion 1:0.2 de Hg y Se respectivamente (Escobar-Sanchez et al, 2011). En el
Golfo Arabigo se han reportado recientemente proporciones de 1:0.12 HgSe en el
tiburén Carcharhinus leiodon, lo cual concuerda con las altas concentraciones de Hg
con tendencia a producir efectos negativos en el organismo (Moore et al., 2015). En
organismos juveniles de S. lewini la proporcion molar de HgSe en musculo fue
1.2.204 y 30.5:318.1 en higado, respectivamente, evidenciando altas
concentraciones de Se, que pueden estar reduciendo el riesgo de intoxicacién por Hg
(Berges-Tiznado et al., 2015).
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3. Justificacién e hipotesis

3.1. Justificacion

Puerto Madero es un campo pesquero donde se acopian alrededor de 3300
toneladas anuales de tiburdn (Torres-Huerta, 2007), siendo C. falciformis la especie
de mayor captura (98%). Debido a que esta especie representa un recurso
alimenticio importante a nivel local y nacional, es necesario conocer si las
concentraciones de Hg en estos organismos se encuentran dentro del limite
establecido para el consumo humano. Y también identificar cual es su relacion molar

con el Se en el mismo tejido como factor potencial de desintoxicacion.

La relevancia de este estudio se basa no solo en la generacion de conocimiento de la
especie analizada, sino también en términos econdmicos y de salud humana porque
se desconoce si hay presencia y cual es la concentracién de estos elementos en C.

falciformis.

3.2. Hipotesis

Las concentraciones de Hg y Se total en tejido muscular y hepatico en C. falciformis
superan el limite permisible de consumo humano. Y presentan una correlaciéon
positiva entre la talla del organismo con la concentracion de Hg demostrando

bioacumulacién. Ademas, existe biomagnificacién de Hg a partir de las presas.
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4. Objetivos

4.1. Objetivo general

Determinar la concentracion de mercurio y selenio en C. falciformis y conocer la

biomagnificacién de estos elementos a partir de sus presas.

4.2. Objetivos especificos

e 4.2.1. Medir la concentracion de Hg y Se en musculo e higado de C.
falciformis y comprobar si se encuentran dentro de los limites maximos

permisibles para consumo humanao.

e 4.2.2. Analizar la relacion entre la concentraciéon de Hg y Se con la longitud

total, sexo y estadio de madurez de C. falciformis.

e 4.2.3. Determinar la concentracion de Hg y Se de las presas principales y la
biomagnificacion de Hg hacia C. falciformis.

e 4.2.4. Comparar la proporcion molar de Hg con respecto al Se en peso

hamedo para representar el efecto toxico del Hg en C. falciformis.
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5. Materiales y métodos

5.1. Areade estudio

El area de estudio se encuentra en el litoral chiapaneco del Golfo de Tehuantepec,
en la localidad de Puerto Madero situada a 19 millas al suroeste de la barra de San
Simon. (Fig. 2). Ubicado en la plataforma continental del Golfo de Tehuantepec que

forma parte de la region A4l de las areas prioritarias marinas de la CONABIO (1988).

92°26'0"0 92°24'0"0 92°22'0"0

Figura 2. Ubicacioén del sitio de toma de datos bioldgicos, Puerto Madero, Chiapas. Creado por Rubén Garcia en
ARGIS.

En esta regidn se encuentra una de las zonas de pesca de tiburones mas importante
del litoral Pacifico y de todo México, la cual corresponde a la zona de pesca
tradicional de la flotilla de embarcaciones menores que tienen como base Puerto
Madero, Chiapas (Castillo-Géniz et al., 1997). Su rendimiento productivo lo ubica
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como una de las principales zonas de importancia pesquera en el pais. Tiene una
longitud de 420 km y 100 000 km? de area (Secretaria de Pesca, 1990).

La region del Golfo de Tehuantepec se encuentra dentro de la zona tropical, siendo
el clima por lo general himedo con abundancia de lluvias. El clima en la region
costera de Chiapas incluyendo Puerto Madero, es tropical himedo y se clasifica
como subhumedo Aw2 (Garcia, 1973). La temperatura superficial del agua de mar en
invierno varia entre 18-21 °C. En temporada calida tiene un promedio de 29 °C
(Fernandez et al., 1992) y una delgada isoterma seguida de una termoclina con
temperaturas descendientes de 28-15 °C en los primeros 100 m de profundidad. En
esta regidbn predominan vientos fuertes del Noroeste en invierno, conocidos
comunmente como vientos tehuanos y pueden presentarse acompafiados por un
breve periodo de lluvias (Gallegos, 1994). Las corrientes son muy irregulares debido
a los fuertes vientos y fluctian de acuerdo a los cambios de direccién de estos
especialmente durante los nortes, lo que provoca que las corrientes se muevan hacia
el sur y el oeste (Fernandez et al., 1992). Durante la presencia de estos vientos las
olas son generadas localmente, la marea es mixta, semidiurna principalmente (dos
pleamares y dos bajamares por dia lunar) (Gallegos, 1994). La influencia edlica da
origen a una zona de surgencias frente a las costas de Chiapas (Hurd, 1929).

Los valores de la salinidad oscilan entre 30 y 35 UPS (Grivel, 1975). Con respecto al
oxigeno las concentraciones estan entre 2.50 y 8 ML L en temperaturas que varian
entre 27 y 30 °C. Para aguas profundas se registran concentraciones de 0.25 ML L
a una temperatura entre 8 y 16 °C. La presencia de aguas anoxicas en esta region es
normal ya que es un fendbmeno comun en la region intertropical del océano Pacifico
oriental (SEDEMA, 1980).
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5.2. Trabajo de Campo

5.2.1. Colecta de muestras bioldgicas

Los muestreos biolégicos se realizaron en los campamentos pesqueros de Puerto
Madero, Chiapas durante los meses de agosto del 2014 a enero del 2015. Antes de
tomar la muestra a cada ejemplar se identificaron con ayuda de una guia de
identificacion de especies (Fisher et al., 1995), posteriormente se le tomaron datos
de sexo, (los machos presentan los Organos reproductores externos llamados
gonopterigios), y la longitud total (LT) se determin6 con ayuda de una cinta métrica,
la medida se tomé desde la punta del morro del organismo hasta el final de la aleta
caudal. La muestra de musculo fue colectada de la parte dorsal cercana a la cabeza
y se tomé una muestra de higado. También se recolect6 el estbmago de cada
individuo para obtener las presas principales que estuvieran en estado de digestion 1
(que todavia conserven musculo intacto), estos fueron etiquetados con sus
respectivos datos de localidad, especie, sexo, tipo de tejido, fecha, LT y se

congelaron hasta su analisis en laboratorio.

5.3. Trabajo de Laboratorio

Para analizar la concentracion de Hg y Se en musculo e higado de C. falciformis se
siguié el protocolo de determinacién de mercurio y selenio propuesto por la EPA
método 823-B-00-007 (EPA, 2000), el cual consiste en tres etapas: homogenizacion
de las muestras, digestion acida por calentamiento en placa y lectura de las
concentraciones de Hg y Se por espectrofotometria de absorcién atdmica con

generacion de hidruros (Fig. 3).
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Figura 3. Determinacion de mercurio y selenio a partir del método 823-B-00-007 de la EPA.

5.3.1. Homogenizacién

Se tomaron 5 g de tejido muscular y hepatico, se deshidrataron hasta peso seco en
una estufa modelo FE-292AD a una temperatura de 70+5°C durante 24 h vy
posteriormente se maceraron en un mortero de porcelana hasta obtener un polvo

homogéneo. Para la digestion se tom6 una submuestra de un gramo.

5.3.2. Digestion acida por calentamiento en placa

Cada submuestra se colocé en vasos de precipitado de 300 ml dentro de una
campana de extraccion y se le afadio 0.5 ml de acido nitrico, 2.5 ml de acido
clorhidrico y 15 ml de peroxido de hidrogeno. Con el fin de eliminar cualquier residuo
0 materia organica y de esta forma se llevd al Hg y Se a sus estados elementales

disueltos.

Posteriormente las muestras se dejaron reposar durante 12 h para que reaccionaran
con los acidos, y se subieron a placas de calentamiento a una temperatura de 705
°C. Se esper0 que la muestra liberara los 6xidos nitrosos evitando que se quemara y
se procedi6 a bajarla para dejarla enfriar a temperatura ambiente. Cuando las
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muestras se enfriaron se aforaron a 25 ml con agua des-ionizada y se almacenaron

en frascos de plastico de 25 ml.

5.3.3. Lectura por espectrofotometria de absorcion atémica con generador de

hidruros

Las muestras se leyeron en el espectrofotometro de absorcibn atémica con
generador de hidruros Perkin Elmer AAnalyst 100. La generacion de hidruros reduce
el Hg inorganico en Hg elemental utilizando un agente reductor en medio acido vy el
SeVien SelV.

Las muestras se procesaron en el Laboratorio de Andlisis y Monitoreo Ambiental del
Departamento de Biociencias e Ingenieria del Centro Interdisciplinario de
Investigaciones y Estudios sobre Medio Ambiente y Desarrollo (CIIEMAD-IPN) en la
ciudad de México INV-0296-001/11, el cual es un laboratorio certificado para analisis
de metales de acuerdo a los estandares de la Entidad Mexicana de Acreditacion
(EMA).

La determinacién de la concentracion de Hg y Se en el tejido muscular de las presas
(peces, calamares y crustaceos) se realizé con el mismo procedimiento que las

muestras de tejido muscular y hepético de los tiburones.

5.3.4. Validacién del método

Se utiliz6 el material de referencia certificado para selenio ERA WatR™ Pollution
Trace Metals, lote P231-500 con un valor certificado de 699 mg L, a partir de esta
concentracion se prepar6é una solucion de 3 ppb. Y para mercurio fue High-Purity,
lote 1330904, con una concentracion inicial de 1000 mg ML con la cual se prepar6
una solucion de 25 ppb de Hg acido nitrico al 2% V/V. Se obtuvo un porcentaje de
recuperacion de 91% para Se y 93.7% para Hg.

La curva de calibracion se realiz6 a cinco concentraciones diferentes para selenio
(0.0010, 0.0025, 0.0050, 0.0060 y 0.0080 mg L) y mercurio (0.005, 0.010, 0.025,
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0.030 y 0.040 mg L1). Antes de iniciar las lecturas y posterior a estas se midieron
blancos cada 20 muestras.

5.4. Trabajo de Gabinete

5.4.1. Analisis de la relacion entre la concentracion de mercurio y selenio con

la longitud y sexo de C. falciformis

Con los datos se realiz6 un test de normalidad de Kolmogorov-Smirnov con
correccion de Lilliefors (p<0.01) y el test de homogeneidad de Levene (p=0), lo cual
corrobora que los datos no son normales, por lo que se realizaron pruebas no
paramétricas. Para determinar la relacion entre la concentracion de los elementos
con la longitud total de los organismos y con el sexo, se realiz6 una correlacion de
Spearman para observar que tan correlacionadas estan estas variables. Debido a la
poca representatividad de muestras de organismos adultos (una hembra y un macho)
estos no se tomaron en cuenta para realizar los andlisis estadisticos. Los analisis
estadisticos y las gréaficas fueron elaborados con ayuda del software SIGMA PLOT
12.0.

5.4.2. Determinacién de la biomagnificacion de mercurio a partir de las presas
principales de C. falciformis

Para determinar el factor de biomagnificacion (FBM) se tomé el valor de la
concentracion de Hg (THg) del depredador. Este valor entre la concentracion de Hg

de la presa para obtener la razén entre las concentraciones.
FBM = (THg depredador/THg presa)

Si los valores son mayores a 1 significa que si hay biomagnificacion de la presa
hacia el depredador (Gray, 2002; Conder et al., 2012).
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5.4.3. Comparacién de la proporciéon molar de mercurio con respecto al selenio

para representar el efecto toxico del Mercurio

Para determinar la proporcion molar HgSe, primero hay que obtener el nimero de

moles de cada elemento en la muestra a partir de la siguiente formula:

gramos del elemento en la muestra
peso atomico del elemento

Numero de moles=

El peso atomico para el Hg y el Se es de 200.59 y 78.96 respectivamente,
posteriormente se obtiene la razén de los moles de Hg entre los moles de Se si se

quiere saber la proporcién del primero con el segundo y viceversa.
6. Resultados

6.1. Mercurio y selenio en musculo e higado de C. falciformis

Se muestred un total de 140 organismos de los cuales fueron 68 machos (un adulto,
50 juveniles, 17 neonatos) y 72 hembras (un adulto, 46 juveniles, 25 neonatos). Se
obtuvo una concentracién maxima de 0.62 pg g* p. h. en tejido muscular y 0.32 ug g°
! p. h. de Hg en tejido hepatico de organismos neonatos. Mientras que para el Se fue
de 13.10 ug g* p. s. en tejido muscular y 12.35 ug g* p. s. en tejido hepatico. En
organismos juveniles las concentraciones maximas de Hg y Se en tejido muscular
fueron de 0.29 ug g* p. h. y 15.31 pug g p. s. respectivamente. Y para tejido hepatico
se obtuvo un valor de 0.4 ug g p. h. de Hg y 11.50 pug g* p. s. de Se. Los resultados

obtenidos no sobrepasan los limites de consumo humano (Tablal).
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Tabla 1. Concentracién de mercurio (ug g p. h.) y selenio (ug g p. s.) en tejido muscular y hepéatico de organismos

neonatos y juveniles de C. falciformis.

Mercurio Selenio
Estadio Longitud total (cm) Musculo Higado Musculo Higado
PromedioxDE Promedio+DE PromedioxDE PromedioxDE PromedioxDE
Minimo-Maximo Minimo-Maximo Minimo-Maximo Minimo-Maximo Minimo-Maximo

42 Neonatos 73.38+7.46 0.14+0.14 0.04+0.05 4.35+3.06 3.72+3.06
54-87 0.0006-0.62 0.0027-0.32 0.89-14 0.005-12.35

96 Juveniles 126.76+15.54 0.14+0.06 0.06+0.06 2.62+1.99 3.01+2.43
102-157 0.01-0.29 0.0013-0.4 0.63-15.31 0.005-11.50

_SZ_
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Al aplicar una correlacion de Spearman entre la concentracion de Hg en higado y en
musculo y el sexo de los organismos no se encontrd relacion alguna para machos
(R2=0.173, p<0.001) y hembras (R2=0.0383, p=0.102) (Fig. 4).

Hembras Machos
0.5 0.35
R?=0.0383 o R2=0.173
0.30 o

0.4 1 .
fe) o 0.25 1
2 031 3
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Hg pg/g p.h. Higado Hg pg/g p.h. Higado

Figura 4. Correlacion de Spearman de las concentraciones de Hg en musculo e higado de Hembras y machos de
C. falciformis.

6.2. Analisis de la relacidon entre la concentracion de mercurio y selenio con

la longitud, sexo y estadio de madurez de C. falciformis

Las concentraciones de Hg en tejido muscular y hepatico vs la longitud total de
ambos sexos no mostraron diferencias significativas (U=0.00, p=0.25). De acuerdo,
al test de U de Mann-Whitney se encontré que existe diferencia significativa (U=3400;
p=0.00) entre la concentracién de Hg en muasculo e higado para ambos sexos (Fig.
5).
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Figura 5. Concentracion de mercurio en tejido muscular y hepatico de C. falciformis.

Asimismo, se encontré diferencia significativa (U=6273.5; p=0.0033) entre la
concentracion de Hg entre los estadios de madurez neonatos y juveniles, siendo los

primeros los que presentan algunas de las concentraciones mas altas (0.62 ug g de

Hg p. h.) (Fig. 6).
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Figura 6. Correlacién entre la concentracion de mercurio en musculo e higado y la longitud total de C. falciformis.

Circulos negros=Neonatos (hasta 87 cm), circulos blancos= Juveniles (88-179 cm).

Para el caso del Se no se encontro diferencia significativa entre su concentracion y la
longitud total en ambos sexos en los dos tipos de tejidos (U=0.00, p=0.25). Ademas,
no se encontré diferencia en la concentracibn de Se entre hembras y machos

(U=7079, p=0.24). Caso contrario a la concentracion de Hg, la concentracion de Se
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no mostré diferencias significativas entre el tejido muscular (0.63-15.31 ug g* de Se
p. s.) y hepético (0.005-12.35 ug g* de Se p. s.) (U=7145, p=0.29) (Fig. 7).
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Figura 7. Concentracion de selenio en tejido muscular y hepatico de C. falciformis.

Sin embargo, si hay diferencias significativas (U=4940, p=0.01) entre la
concentracion de Se de neonatos y juveniles, siendo nuevamente los neonatos
quienes mostraron las concentraciones mas elevadas (14 pg g* de Se p. s.) (Fig. 8).
Hay pocos organismos que sobrepasan los limites maximos permitidos de Se (6.5 pg
glp.s., Tablal).
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Figura 8. Correlacién entre la concentracion de selenio en musculo e higado y la longitud total de C. falciformis.

Circulos negros=Neonatos (hasta 87 cm), circulos blancos= Juveniles (88-179 cm).

6.3. Concentracion de mercurio y selenio de las presas principales y

biomagnificacion de mercurio

Las presas principales del contenido estomacal estan constituidas por 72% de peces,
21% crustaceos y 7% de calamares. Los peces presentan mayor concentracion de
Hg y Se. Siendo Balistes polylepis y Auxis spp. los que aportan mayor cantidad de
Hg, por otro lado, B. polylepis y Cheilopogon xenopterus aportan la mayor cantidad

de Se a los tiburones seguidos por el calamar Ancistrocheirus lesueurii (Tabla 2).
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Tabla 2. Concentracién de mercurio (ug g* p. h.) y selenio (ug g* p. s.) en las presas principales de C. falciformis.

Presa

Mercurio

Selenio

Musculo
Promedio+DE

Minimo-Méaximo

Musculo
Promedio+DE

Minimo-Maximo

Auxis spp.

Caranx spp.

Balistes polylepis

Corhyphaena hippurus

Cheilopogon xenopterus

Ancistrocheirus lesueurii

Portunus sp

0.1203+0.03333

0.0573+0.0539

0.1861

0.0056+0.0056

0.0124

0.0028

0.0529+0.0422

1.6514+0.9076

1.2111

5.0545

1.1668+0.4023

4.9236

1.8498

0.9619+0.0926
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6.4. Factor de biomagnificacion

El factor de biomagnificacion (FBM) indica el aumento en las concentraciones de Hg
debido a la dieta, todos los valores mayores a 1 indican que existe biomagnificacion
(Gray, 2002; Conder et al., 2012). En el caso de C. falciformis este factor fue
determinado para las siete especies de presa principales (Tabla 3). Caranx spp. y C.
hippurus con un FBM de 34.75 y 21.34, respectivamente, contribuyen con mayor

cantidad de biomagnificacién de Hg al depredador.

Tabla 3. Factor de Biomagnificacion de las presas principales de C. falciformis.

Especie presa Factor de biomagnificacion (FBM)
Portunus sp. 0.11
Balistes polylepis 0.38
Auxis spp. 1.05
Cheilopogon xenopterus 4.59
Ancistrocheirus lesueurii 6.60
Corhyphaena hippurus 21.35
Caranx spp. 34.76

6.5. Proporcion molar de mercurio y selenio

La proporcién molar encontrada fue de 1 mol de Hg por cada 82.02 moles de Se. Lo

cual indica una elevada concentracion de este ultimo.
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7. Discusién

Los organismos vivos estan expuestos a bioacumular contaminantes, sin embargo,
los depredadores marinos como los tiburones y peces pelagicos mayores son mas
susceptibles a la bioacumulacién y biomagnificacion de xenobidticos. Debido a sus
caracteristicas biolégicas como: crecimiento y metabolismo lento, vida larga, nivel
trofico superior y alto contenido lipidico (Van der Oost et al., 2003; Branco et al.,
2007; Endo et al., 2008). Estos organismos son considerados bioindicadores de
acumulacion de contaminantes en el ambiente marino, y evidencian el grado de
perturbacion a través de la cadena trofica (Menasveta et al.1977; Marcovecchio et
al., 1986). Algo que no se puede observar con organismos de vida corta como

moluscos bivalvos o peces pequenios.

7.1. Concentracion de mercurio y selenio en masculo e higado de tiburones

El musculo y el higado absorben y asimilan de forma diferente el Hg. Las
concentraciones mas altas de este elemento en tejido muscular son debido a que el
Hg se adhiere a los grupos tioles de las proteinas y es dificil eliminarlo. Por el
contario en el higado existe una mayor cantidad de enzimas que demetilan el CHsHg
convirtiéndolo a Hg inorganico y finalmente a Hg elemental, esto se lleva a cabo por
un sistema presente en el citoplasma celular que facilita su excrecion (Espafiol-Cano,
2001).

A nivel nacional se han determinado en la costa occidental de Baja California Sur
altas concentraciones de Hg y Se en muasculo de organismos adultos de las
especies: S. zygaena (0.005-1.93 ug gt p. h. de Hg y 0.11-1.63 ug g p. s. de Se), P.
glauca (0.22-7.63 pg g* p. h. de Hg y 0.02-0.20 ug g* p. s. de Se), I. oxyrinchus
(0.19-3.3 ug g p. h. de Hg y 0.05-0.22 ug g* p. s. de Se), A. pelagicus (0.64-1.9 ug
gl p. h.de Hgy0.15-0.21 ug g* p. s. de Se) y C. limbatus (1.66-6.01 ug g* p. h. de
Hg y 0.67-6.06 pug g* p. s. de Se) (Escobar-Sanchez et al., 2010). Comparado con
los valores de Hg obtenidos en musculo de juveniles y neonatos de C. falciformis
(0.0006-0.62 pg g* de Hg p. h.) de este estudio la mayoria de las especies supera

las concentraciones permisibles para consumo. Por el contrario, las concentraciones
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de Se fueron mayores (0.63-15.31 ug g* p. s.) en C. falciformis que en las especies
de tiburén mencionadas anteriormente. Las diferencias entre las concentraciones de
Hg y Se es producto de los diferentes estadios de madurez. Ya que los organismos
adultos tienden a acumular mayores concentraciones de Hg que los individuos mas
jovenes. Y contrario a lo que pasa con el Hg, el Se tiene un decremento con la talla 'y
la edad (Karimi et al. 2013; Bergés-Tiznado et al., 2015). De hecho, los juveniles de
S. lewini en el Golfo de California tuvieron concentraciones de Hg similares a las
concentraciones de neonatos y juveniles de C. falciformis del Golfo de Tehuantepec.
El intervalo de concentracion de Hg para S. zygaena se encontré entre 0.08-0.39 ug
g! p. h. en masculo y para higado fue de 0.15+0.01 pug g* p. h. Para el caso del Se
fue de 0.4-4.1 ug g* p. s. en musculo y 3.8-17.1 ug g* p. s. en higado. (Bergés-
Tiznado et al., 2015)

Cabe mencionar que los organismos neonatos y juveniles de C. falciformis
capturados en el litoral chiapaneco no superan el limite de concentracion para
consumo humano. Pero en adultos de C. falciformis de Baja California Sur se
encontraron concentraciones de Hg por arriba del limite permisible (3.40+1.42 pg g*
p. S.). Esta especie desde que nace habita zonas costeras y en su etapa adulta se
vuelve un depredador epipelagico. Los valores altos probablemente se deban a la
exposicién y bioacumulacién prolongada durante toda su vida en zonas costeras, ya
que estas areas estdn mas influenciadas a contaminacion antropogénica (Maz-
Courrau et al., 2011).

En estudios a nivel internacional se observo en Carcharhinus dussumieri capturado
en el Golfo Pérsico mayores concentraciones de Hg en musculo (7.7+2.7 ug g* p. h.
en hembras y 7.3+2.8 ug g* p. h. en machos) que en los encontrados en este
estudio. Estos resultados también estan relacionados al estadio adulto del tiburény a

gue su habitat tiene fuentes puntuales de contaminacion de Hg (Torabi et al., 2012).

Las concentraciones de Hg en musculo del presente estudio son mas altas que en el
tejido hepatico, y concuerdan con los resultados de Endo et al. (2015; 2016) en
organismos juveniles de Galeocerdo cuvier (0.86+0.34 ug g* p. h.) y Carcharhinus

albimarginatus (2.04+1.16 pg g* p. h.) estudiados en Japén. Esto resulta porque el
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Hg es asimilado a través de la dieta y posteriormente distribuido en el cuerpo siendo
acumulado principalmente en el musculo, debido a una gran afinidad que tiene este
elemento con los grupos tioles de las proteinas (Lacerda et al., 2000; Wang 2002;
Raymond y Ralston, 2004; Coelho et al., 2008). Y las bajas concentraciones en el
higado pueden explicarse por los mecanismos de desmetilacion y distribucion del
CHsHg por efecto de las selenoproteinas del glutation (GSH), que ayuda en la
eliminacidon del Hg al excretarlo a través de la bilis como cisteina-mercurio. (Patrick,
2002; Storelli et al., 2002; Sfezer et al., 2003; Branco et al., 2007; Kaourd et al.,
2012). Otra parte es transportada por la circulacion sanguinea hacia los diferentes
organos Yy otros tejidos del cuerpo donde el CHsHg es almacenado (Patrick, 2002;
Martinez-Sdmano et al., 2011; Denzoin et al., 2013). Otra de las razones se debe a
gue la concentracion de Hg en el masculo incrementa ligeramente en proporcion con
la longitud del cuerpo, pero la concentracion en el higado incrementa marcadamente
después de la maduracion (Endo et al.,, 2015). Aungque, los organismos de C.

falciformis fueron principalmente neonatos y juveniles.

Contrario a lo que se obtuvo en C. falciformis, en las costas de Australia se
encontraron las concentraciones de Hg mas elevadas en higado de C. obscurus, C.
plumbeus y C. carcharias (Gilbert et al., 2015), en donde mas del 50% de los
organismos muestreados superan el limite maximo permisible (1 pg g* p. h.) debido
a la contaminacién provocada por la urbanizacion, segun estudios de concentracion
de metales en aguas australianas (Apte et al., 1998). Esto coincide con Denton y
Breck (1981) quienes analizaron Hg en tiburones del norte de Australia encontrando
las concentraciones mas altas en el higado (151 ug g p. h.) de un macho de 65 cm

de la especie Carcharhinus coatesi.

7.2. Relacion entre la concentracién de mercurio y selenio con la longitud
total, sexo y estadio de madurez de C. falciformis en relacion con otros

estudios

En el presente estudio la longitud total y las concentraciones de Hg en tejido

muscular y hepatico de C. falciformis tuvieron una correlacion baja y no significativa.
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Esto contrasta con la relacion positiva encontrada para Mustelus schmitti en
Argentina, S. zygaena, S. lewini, A. pelagicus, C. falciformis en el Golfo de California
y S. tiburo, C. obscurus, C. plumbeus y C. carcharias en Australia (Marcovecchio et
al., 1986; Garcia-Hernandez et al., 2007; Walker, 2011; Gilbert et al., 2015; Bergés-
Tiznado et al., 2015) e I. oxyrinchus en Sudafrica (Watling et al., 1981). Un caso
particular fue el de Denton y Breck (1981) quienes estudiaron a Brachaelurus waddi,
Carcharhinus amblyrhynchoides, C. coatesi, Carcharhinus spallanzani y Carcharias
arenarius en el norte de Australia y encontraron correlacion positiva entre la
concentracion de Hg en musculo y la talla, y una correlacion negativa con la
concentracion en el higado. Sin embargo, no cuentan con mas informacién que

pueda explicar el porqué de estos resultados.

La concentracion de Hg y Se igual que los resultados encontrados en C. dussumieri
(Torabi et al., 2012) no muestran diferencias significativas entre sexos, es decir, en
los organismos neonatos y juveniles el sexo no fue un factor determinante para

influenciar las concentraciones de estos elementos.

En el caso de los neonatos estudiados estos presentaron algunas de las
concentraciones mas altas tanto de Hg como de Se. Lo cual sugiere una importante
contribucion de la descarga de contaminantes de la madre hacia el embrion. Esto
puede corroborarse con los datos obtenidos de un embribn de la especie
Paraorygmatobothrium taylori (0.06 pug g* p. h. en misculo y 0.09 ug g* p. h. en
higado) en el cual se indica que realmente existe una transferencia materna durante
la gestacion. Esto sucede porque en organismos viviparos como C. falciformis el
CHsHg es transportado a través del cordon umbilical. Ya que este xenobidtico puede
atravesar la barrera placentaria en forma de un aducto de cisteina (CHsHg-Cys) que
es muy similar a la metionina, un aminoacido esencial (Berlin et al., 2002; Hatfield et
al., 2011). Ademas, en estudios realizados en la costa de Florida se encontr6 que los
embriones presentaban del 8.3% al 60.4% de los niveles observados en las madres,
lo que indica que la transferencia materna es un factor importante de la elevada
concentracion de Hg en los embriones de las especies Carcharhinus leucas, C.

limbatus, Rhizoprionodon terraenovae, S. tiburo y Alopias vulpinus (Adams vy
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McMichael, 1999; Knott et al., 2012; Lyons et al., 2013). Incluso en organismos
oviparos en donde también se reportaron niveles elevados de Hg en huevos de
Scyliorhinus canicula, indicando que los embriones bioacumulan este metal antes de

su nacimiento (Jeffree et al., 2008).

De acuerdo a los estadios de madurez se encontraron algunas concentraciones
mayores de Hg en neonatos que en juveniles. Por el contrario, las concentraciones
de Se en neonatos estuvieron muy por encima de los organismos juveniles. Esto se
puede explicar por el tipo de alimentacién. Los juveniles estan consumiendo
principalmente organismos del genero Auxis (42.11%), Caranx (22.36%), crustaceos
del género Portunus (20.23%) y cefalopodos del género Argonauta (5.4%). Y la
alimentacion de los neonatos esta basada en Caranx spp. (26.83%), Sardinops
(14%) y crustaceos del género Portunus (5.05%). Al analizar la dieta de C. falciformis
se registré un traslapo tréfico alto tanto entre sexos como en estadios de madurez, lo
que indica que tanto hembras como machos se estan alimentando juntos y
compartiendo las presas disponibles, pero consumiéndolas en diferente cantidad
(Palacios-Santos, 2015). Esto también puede influir en las diferencias de las

concentraciones de Hg y Se encontradas.

7.3. Concentracion de mercurio y selenio de las presas principales de C.

falciformis y biomagnificacion de mercurio

Se compararon los resultados de Hg y Se de las presas principales de C. falciformis
y la biomagnificacion de estos elementos con valores reportados en presas similares
de otras especies de tiburones. En analisis de presas principales Escobar-Sanchez
et al. (2010) analizaron el Hg de A. lesueurii presento niveles de 0.13+0.01 pg g* p.
h., C. hippurus 0.23+0.1101 pg g* p. h., Auxis spp. 0.20+0.02 01 pg g?* p. h. y
B.polylepis 0.1901 pg g* p. h. En la presente investigacion todas las presas se
encontraban en un estadio juvenil y tuvieron una concentracion menor a las
encontradas en el estudio anterior, A. lesueurii (0.0028 pg g* p. h.), C. hippurus
(0.0056+0.0056 pg g? p. h.), Auxis spp. (0.12+0.03 ug g* p. h.) y B. polylepis (0.1861

ug gt p. h.). Estas bajas concentraciones probablemente se deban a que estos
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organismos no son muy longevos y no se encuentran en un eslabén tréfico muy
elevado, lo cual se ve reflejado en la baja acumulacion de metales pesados (Cadena-
Cardenas, 2004).

Sin embargo, en los resultados obtenidos en el presente estudio Caranx spp. seguido
de C. hippurus biomagnifican las mayores concentraciones de Hg a C. falciformis.
Estos resultados coinciden con los encontrados en C. limbatus en donde Caranx
caballus (FB= 37.8) biomagnifica mayores concentraciones de Hg (Escobar-Sanchez,
2010).

7.4. Proporcion molar de mercurio y selenio en el tiburén C. falciformis del
Golfo de Tehuantepec

Con respecto a la proporcion molar encontrada en C. falciformis 1:82.02 de Hg y Se
respectivamente, se puede inferir que debido al elevado contenido de Se no se
observan efectos toxicos provocados por la presencia de Hg, debido a que hay
suficiente Se para ser utilizado en la sintesis de proteinas que se encargan distribuir,
biotransformar y/o eliminar elementos metalicos como el Hg. Esto concuerda con
investigaciones realizadas en juveniles de S. lewini en donde se obtuvo una
proporcién molar de HgSe en muasculo de 1.2:20.4 respectivamente y 30.5:318.1 en
higado reportando bajas concentraciones de Hg (Berges-Tiznado et al., 2015). Caso
contrario a datos obtenidos en el tiburon azul (P. glauca) en donde se encontré una
proporcion 1:0.2 de Hg y Se correspondientemente, lo cual concuerda con las altas
concentraciones de Hg con tendencia a producir efectos negativos en el organismo
(Escobar-Sanchez et al., 2011).
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Conclusiones

e La concentracion de Hg fue mayor en tejido muscular de C. falciformis que en
tejido hepatico. Por el contrario, la concentracion de Se fue mayor en tejido
hepético que en el tejido muscular.

¢ No se observo correlacion entre la concentracion de Hg y Se con la longitud
total de los organismos, por tanto, tampoco se observo bioacumulacion.

¢ No hay diferencias significativas entre las concentraciones de Hg y Se entre
hembras y machos, es decir, las concentraciones de estos elementos en
organismos neonatos y juveniles de C. falciformis no depende del sexo.

e Las concentraciones de Hg y Se en organismos de la especie C. falciformis
dependen del estadio de madurez.

e La presencia de Hg en organismos neonatos podria deberse a la transferencia
materna.

e Los organismos presa que aportan mayor cantidad de Hg a C. falciformis de
acuerdo con el factor de biomagnificacion son Caranx spp. y C. hippurus.

e La proporcion molar encontrada de HgSe corrobora que los organismos
neonatos y juveniles tienen suficiente Se en el cuerpo para neutralizar los
efectos toxicos del Hg.

e Las concentraciones de Hg obtenidas de C. falciformis no exceden los limites
maximos permisibles de consumo humano (1 pg g*) estipulado por la norma
oficial mexicana NOM-242-SSA-20009.
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9. Recomendaciones

Es necesario efectuar estudios de determinacibn de mercurio y selenio en
organismos adultos para ampliar el espectro de tallas. Y efectuar monitoreo
ambiental constante (cada semestre) de Hg y Se, para observar si las
concentraciones de estos compuestos varian y de ser asi que tanto incrementan o

disminuyen.
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11. Anexos

11.1. Caracteristicas de la especie Carcharhinus falciformis

Pertenece a la familia Carcharhinidae una de las mas abundantes y diversas, poseen
amplia distribucién geografica en mares tropicales y templados. En él Océano
Atlantico se encuentra desde Massachusetts hasta Brasil, incluyendo el Golfo de
México hasta el mar Caribe. En el Océano Pacifico se encuentra desde Carolina del
Sur hasta Peru (Compagno, 1984). En esta especie existe segregacion por tamafio,
los organismos mas pequefios tienden a ser mas costeros y los adultos son mas
oceanicos alcanzando profundidades de hasta 500 m, lo que influye principalmente
en sus habitos alimenticios (Springer, 1967, Fisher et al. 1995). Se alimentan
principalmente de peces, tanto pelagicos como costeros, asi como de calamares y

cangrejos pelagicos (Compagno, 1984).

Su modo reproductivo es viviparo placentario, es decir los embriones se alimentan
por medio de un saco vitelino que posteriormente se fusiona con la pared del utero y
se forma la pseudoplacenta, por medio del cual los nutrientes de la madre son
transferidos directamente al embrion (Wourms, 1977). Nacen alrededor de 2-14
embriones con una talla aproximada de nacimiento entre 50-87 cm, posterior a esta y
cuando su cicatriz se ha cerrado son considerados juveniles hasta una talla de
madurez de 180 cm y posterior a esta son considerados adultos (Hoyos-Padilla,
2003; Galvan-Tirado, 2007).

El tiburdn es un recurso biolégico importante desde el punto de vista ecologico, por
ser un depredador tope que regula muchas poblaciones y desde el punto de vista

pesquero, turistico y econémico (Compagno, 1995).

Es capturado cominmente por pescadores artesanales que utilizan palangres como
arte de pesca, su carne es comercializada fresca, seca o salada y sus aletas se usan
comunmente para la sopa (Compagno et al. 1995; Bonfil et al. 1990; Fisher et al.
1995; Cadena-Cardenas, 2001).
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