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Resumen de la tesis que presenta Anely Fernandez Robledo como requisito parcial
para la obtencion del grado de Maestra en Ciencias en Ecologia Marina.

Elementos traza en el pelo de Zalophus californianus: una evaluacion
comparativa entre distintas zonas en México

Resumen aprobado por:

Dra. Maria Lucila del Carmen Lares Reyes Dra. Yolanda Schramm Urrutia
Co-directora de tesis Co-directora de tesis

El propdsito de esta investigacion fue medir la concentracion de tres elementos traza
(Hg, Se y Cd) en pelo de crias del lobo marino de California (Zalophus californianus)
para comparar y evaluar el grado de contaminacién entre cuatro colonias: Coronado y
San Benito en el Pacifico Noroeste mexicano y Roca Consag y San Esteban en el Golfo
de California. Cada colonia se clasific6 dependiendo de su ubicacion, Pacifico Norte
(PN), Pacifico Centro (PC), Golfo Norte (GN) y Golfo Centro (GC), respectivamente. Las
muestras de pelo (n = 73) se recolectaron durante el periodo de lactancia entre los
meses de septiembre y noviembre del 2014 y se almacenaron en bolsas de polietileno a
-20 °C para su posterior analisis. En el laboratorio los metales fueron determinados por
medio de un espectrofotometro de absorcion atémica por horno de grafito para el caso
del Cd y el generador de vapor/hidruros para el caso del Hg y Se. Las concentraciones
mas elevadas de Hg se encontraron en las dos zonas del norte (PN y GN), las cuales
estdn mas propensas a las actividades antropogénicas. Sin embargo, las crias del GN
obtuvieron la concentracion promedio de Hg (20.76 + 15.02 pg g* p.s.) mas alta en
relacion con las demas zonas (P < 0.05), posiblemente por los desechos y descargas
de aguas residuales que acarrean los rios que desembocan en el alto Golfo. La
concentracion promedio de Se mas elevada se encontré en el GC (79.26 + 35.93 ug g*
p.s.), donde se muestrearon las crias de mayor tamafo y edad, esto puede indicar que
estuvieron alimentandose de leche materna por mas tiempo y por lo tanto almacenando
concentraciones mas altas de Se. Las concentraciones promedio de Cd en el PN, PCy
GN no mostraron diferencias significativas entre si (P > 0.05), mientras que el nivel
promedio mas bajo se encontré en el GC (0.15 + 0.14 ug g p.s.), donde se esperaban
las concentraciones mas altas de Cd por ser una zona productiva donde se presentan
eventos de surgencia intensos; esta contradiccion puede deberse a la variacion
espacial y temporal de la dieta de Z. californianus. Con respecto a las diferencias de
metales traza entre machos y hembras, s6lo en el GN se observaron diferencias
significativas en la concentracion de Hg (P < 0.05). En este estudio, la relacion molar
Se:Hg fue > 1 en todas las colonias y no se observo una correlacion positiva entre
ambos elementos (P > 0.05), indicando que el Se no aumenta conforme aumenta el Hg.

Palabras clave: Metales traza, crias de Zalophus californianus, pelo, Golfo de
California, Pacifico Noroccidental Mexicano, fuentes antropogénicas.
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Abstract of the thesis presented by Anely Fernandez Robledo as a partial requirement to
obtain the Master of Science degree in Marine Ecology.

Trace elements in the hair of Zalophus californianus: a comparative assessment
among different zones of México

Abstract approved by:

Dra. Maria Lucila del Carmen Lares Reyes Dra. Yolanda Schramm Urrutia
Co-directora de tesis Co-directora de tesis

The aim of this research was to measure the concentration of three trace elements (Hg,
Se and Cd) in the hair of the California sea lion (Zalophus californianus) pups to
compare and assess the pollution situation among four rookeries: Coronado and San
Benito in the Mexican Pacific Northwest and Roca Consag and San Esteban in the Gulf
of California. Each rookery was classified depending on the location, Northern Pacific
(PN), Central Pacific (PC), Northern Gulf (GN) and Central Gulf (GC), respectively. The
samples of hair (n = 73) were collected during the lactation period between the months
of September and November 2014 and stored in polyethylene bags at -20 °C for further
analysis. In the laboratory trace elements were determined through atomic absorption
spectrophotometry using graphite furnace for Cd and the generation of hydride/vapors
for Hg and Se. The higher concentrations of Hg were found in the two northern zones
(PN and GN), probably due to the higher anthropogenic activities. Nevertheless, the GN
pups had a significantly higher concentration of Hg (20.76 + 15.02 pug g* p.s.) than the
remaining areas (P < 0.05), likely by the waste and drains of wastewater in rivers that
discharged in the Upper Gulf of California. The highest mean concentration of Se was
found in the GC (79.26 + 35.93 ug g* p.s.), where the sampled pups had the bigger size
and age, this may indicate that pups were feeding on breast milk for longer time and
therefore storing more higher concentrations of Se. There were no significant differences
in Cd concentrations among the PN, PC and GN (P > 0.05), while the mean lowest
concentration of Cd was found in the GC (0.15 + 0.14 pg g* p.s.), where the highest
levels of Cd were expected, since it is a zone with high productivity and where intense
upwelling events occur; this contradiction may be due to the spatial and temporal
variation in the diet of Z. californianus. Regarding differences between males and
females in trace metals, only in the GN significant differences were observed in Hg
levels (P < 0.05). In this study, the molar ratio of Se:Hg was >1 in all rookeries and there
was no correlation between the two elements (P > 0.05), suggesting that Se does not
increase with increasing Hg.

Keywords: Trace metals, Zalophus californianus pups, hair, Gulf of California, Mexican
Pacific Northwest, anthropogenic sources.
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Capitulo 1. Introduccién

1.1 Elementos traza

Los elementos traza se presentan naturalmente en el medio ambiente mediante un
balance biogeoquimico, sin embargo, este balance natural puede ser alterado por
aportes derivados de las actividades humanas, ya sea, aumentando la tasa a la cual los
metales son transportados a los distintos reservorios, o alterando su composicion

quimica original (Benjamin y Honeyman, 1992; AMAP, 2002).

Las fuentes antropogénicas de elementos traza provienen de procesos industriales
como la mineria, la quema de combustibles fésiles, las actividades agricolas y acuicolas
que producen descargas de aguas residuales, incluyendo aportes domésticos, entre
otros. Para el caso del Noroeste del Pacifico mexicano, las principales emisiones
antropogénicas son las descargas de aguas residuales de Point Loma en San Diego,
California y la de Punta Bandera en Tijuana, Baja California (Gutiérrez-Galindo y
Mufioz-Barbosa, 2003). En el Golfo de California se destacan las grandes areas para
agricultura en el valle de Mexicali, Sonora y Sinaloa, que acarrean los drenes agricolas
gue se componen también de los desechos provenientes de las comunidades rurales

(Garcia-Hernandez et al., 2001a).

Existen elementos traza tanto esenciales como no esenciales; los elementos que se
consideran esenciales son aquellos que requiere el organismo para su crecimiento y
ciclo de vida, pero que en concentraciones elevadas se pueden considerar téxicos,
como es el caso del selenio (Se), hierro (Fe) y zinc (Zn); mientras que los no esenciales
son aquellos que no presentan ninguna funcién bioldgica y pueden ser toxicos incluso a
bajas concentraciones, como el mercurio (Hg), cadmio (Cd) y plomo (Pb) (Jakimska et
al., 2011). Ambos tipos de elementos pueden llegar a generar dafos en el ecosistema
marino, ya que, al no ser biodegradables, su tiempo de residencia en el océano es muy
largo y por lo tanto, se acumulan en tejidos y érganos de los organismos por medio de
dos procesos, bioacumulacion y biomagnificacion (Gobas y Morrison, 2000; Jakimska et

al., 2011). El primero, se presenta cuando la cantidad del elemento que es asimilada
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por el organismo es mayor a la del medio que lo rodea, esto sucede cuando la cantidad
del elemento que se absorbe es mayor a la que se desecha, mientras que la
biomagnificacion, es el proceso en el cual el elemento incrementa su concentracion a
través de la cadena tréfica, en donde los depredadores tope tienden a acumular los

niveles mas altos de estos xenobidticos (Danis et al., 2005).

1.2 Mercurio (Hg) en el ecosistema marino

El Hg se ha estudiado ampliamente, debido a que es considerado uno de los elementos
mas téxicos y es uno de los pocos elementos que se biomagnifica a través de la cadena
trofica (Morel et al., 1998; Dietz et al., 2000; Campbell et al., 2005). El Hg elemental
(Hg®) es el mas abundante en la atmosfera y debido a que es altamente volatil se
transporta facilmente, este es oxidado a Hg inorganico (Hg?*) para luego ser depositado
en los ambientes terrestres y marinos, siendo altamente soluble en el agua (Morel et al.,
1998; AMAP, 2011). La transformacion de Hg inorganico a organico, metilmercurio
(MeHg*), ocurre a través de procesos microbianos (Berlin, 1979). El MeHg* es la forma
mas toxica del Hg y es en la forma que logra biomagnificarse mas eficientemente a lo
largo de la cadena tréfica. La mayor parte del Hg que estd presente en los peces es
MeHg*, y es principalmente como es asimilado por los mamiferos piscivoros (Bloom,
1992; Reijnders, 1980).

En los mamiferos marinos, el MeHg* afecta principalmente el sistema nervioso
incluyendo deficiencias sensoriales y motoras, estado letargico y anorexia (Das et al.,
2003; Zahir et al., 2005). También puede provocar alteraciones en el feto ya que el
MeHg* se transfiere a la placenta y en menor grado a la leche materna (Wagemann et
al., 1988; Habran et al., 2012).

Las concentraciones mas altas de Hg se han reportado en el higado de mamiferos
marinos (Dietz et al., 1998), ya que de acuerdo a varios estudios, han encontrado que la
demetilacion ocurre en este 6rgano (Dietz et al., 2000), es decir, que transforman el
MeHg* a su forma menos toéxica (Hg?*). Se ha mencionado que otros mamiferos, como

el oso polar y los pinnipedos, probablemente también utilizan otras estrategias, como
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excretar el MeHg* a medida que va creciendo el pelo o mediante la orina y heces (Dietz
et al., 2006; Brookens et al., 2007).

1.3 Selenio (Se) en el ecosistema marino

El Se, por otra parte, es un elemento traza esencial para los organismos, algunas de
sus funciones bioldgicas incluyen el crecimiento y desarrollo de los mismos, funciones
homeostéticas, proteccidon antioxidante para prevenir dafio celular ante condiciones
oxidativas, entre otras (Hamilton, 2004; Jurkovic et al., 2008); pero sus niveles en la
dieta no deben de exceder ni ser deficientes, ya que pueden causar severos dafos. El
Se ocurre naturalmente en su forma elemental (Se%, Se* y Se®. El Se® es
predominante en suelos alcalinos de zonas semiaridas y en el océano se encuentra a
mayores concentraciones en la superficie, mientras que el Se** predomina en suelos
de zonas humedas y dentro del océano generalmente se encuentra en aguas profundas
(Measures y Burton, 1978; Adriano, 1986). Su concentracion abunda en rocas igneas y
sedimentarias pero también sus fuentes pueden ser antrOpicas, incluyendo los
desperdicios industriales, aguas de riego de zonas agricolas y fertilizantes, entre otros
(Ohlendorf, 1989). Una vez que el Se llega al ambiente marino, es asimilado por los
organismos marinos. Las bacterias en este medio, llegan a concentrar Se a niveles muy
altos, que pueden ser el vinculo por el cual se distribuya a través de la cadena tréfica
(Sandholm et al., 1973). Los depredadores tope obtienen el Se por ingesta de agua y
por alimento, pero al parecer la principal fuente es el alimento (Birkner, 1978; Pelletier,
1985; Hamilton, 2004). Estos depredadores, al igual que lo hacen con el Hg, tienden a
bioacumular y a biomagnificar el Se, por lo que si exceden de sus limites de tolerancia
pueden llegar a tener efectos negativos en la salud (Hamilton, 2004). Se sabe muy poco
de la toxicidad del Se en mamiferos marinos, pero algunos de los efectos adversos que
se han observado en mamiferos terrestres y aves son: pérdida de peso, disnea, pérdida
de pelo e incluso la muerte (Yang et al.,, 1983; Raisbeck et al., 1993; O'Toole y
Raisbeck, 1995, 1997). El Se se transfiere de madres a crias durante la gestacién pero
principalmente durante los periodos de lactancia, como es el caso de los pinnipedos

(Habran et al., 2012). Sin embargo, cabe destacar, que los mamiferos marinos toleran
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concentraciones muy elevadas de metales traza y por lo tanto, se han observado muy

pocos casos de intoxicacion (Law, 1996).

1.3.1 Detoxificacion del Hg a través del Se en mamiferos marinos

Los mamiferos marinos tienen la capacidad de contrarrestar la toxicidad del Hg a través
del Se, formando compuestos organicos e inorganicos de ambos elementos en una
proporcion molar 1:1 (Yoneda y Suzuki, 1997; Wang et al., 2001; Ikemoto et al., 2004a).
Esta relacion fue observada por primera vez por Parizek y Ganther (1967) en ratas y
codornices. Mas adelante Koeman et al. (1973) observaron una correlacion positiva
entre el Hg y Se, en una relacion molar de 1 en higado y rinidn de mamiferos marinos.
Esta relacion molar explica porque en los mamiferos marinos se han observado altos
niveles de Hg en el higado y en el caso de los osos polares, en el rifion (Dietz et al.,
2000), sin presentar dafios hepaticos y renales, respectivamente. A pesar de esto,
estudios mas recientes han encontrado una relacion molar desviada de 1,
especialmente en organismos juveniles (Woshner et al., 2001; Brookens et al., 2007;
Correa, 2013; McHuron et al., 2014), por lo que se ha propuesto que la relacion molar
tipica de 1:1 podria observarse principalmente en adultos que son los que mantienen
concentraciones mas elevadas de Hg en relacion con las crias (Dietz et al., 2000;
Wagemann et al., 2000).

1.4 Cadmio (Cd) en el ecosistema marino

Ademas del Hg, también el Cd es considerado uno de los elementos més toxicos (Das
et al., 2003). En ambientes marinos predomina en su forma disuelta Cd (II) y es en esta
forma, como es asimilado por los organismos directamente del agua. El Cd tiende a
bioacumularse principalmente en el rifion, seguido del higado y en menor concentracion
en el masculo y grasa, el cual puede llegar a causar deformaciones en el esqueleto,
disfunciones renales y cardiovasculares, efectos teratogénicos y mutagénicos (Forstner,
1980; Lamphere et al., 1984; Jonnalagadda y Prasada Rao, 1993).
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Algunas de las fuentes antropogénicas del Cd son los procesos industriales, mineria y
desechos agricolas (Oliver et al., 2002). Sin embargo, en zonas cercanas a la region de
las Grandes Islas el Cd proviene principalmente de eventos fisicos como las surgencias
(Sanudo-Wilhelmy y Flegal, 1991, Segovia-Zavala et al., 1998). Este elemento, en su
forma disuelta tiene a una distribucion vertical tipo nutriente, es decir, que en superficie
se encuentra en concentraciones bajas y va aumentando con la profundidad, indicando
que el Cd en superficie esta siendo consumido por el fitoplancton (Boyle et al., 1976;
Bruland et al., 1978; Delgadillo-Hinojosa et al., 2001).

1.5 Mamiferos marinos como bhioindicadores de metales traza

Para determinar el impacto que tienen las actividades antropogénicas en el ecosistema,
se utilizan organismos centinelas que permiten monitorear los elementos traza que se
bioacumulan en las redes tréficas y evaluar el grado de contaminacién del ecosistema
en el que habitan (Bossart, 2006). Estos organismos cuentan con las caracteristicas de
ser especies longevas, depredadores tope, que requieren una gran cantidad de
alimento para mantener su alto metabolismo y son filopéatricas (Reddy et al., 2001; Wells
et al.,, 2004). Generalmente se prefieren a los mamiferos marinos por ser especies
carismaticas, aparte de que cumplen con las caracteristicas antes mencionadas para

ser un buen bioindicador (Bossart, 1999).

1.6 Utilizacion de pelo para determinar metales traza

La concentracibn de metales traza generalmente se ha medido en tejidos internos,
incluyendo el higado, rifion, musculo y tejido cerebral. Sin embargo, el pelo es un tejido
gue se ha utilizado también para determinar los metales, ya que es una forma semi-
invasiva y relativamente facil de recolectar. Las concentraciones de metales traza que
se reflejan en el pelo provienen de la circulacion sanguinea y de las deposiciones del
medio externo (Yasutake y Hachiya, 2006). Como ya se menciond anteriormente, los
organismos que mudan anualmente, tienen la capacidad de excretar los metales traza
por el pelo, (Wenzel et al. 1993; Brookens et al., 2007). El mayor porcentaje de Hg total

en pelo esta en su forma mas toxica (MeHg*) (Dolbec et al., 2001), es por esto que la
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excrecion de Hg a traveés del pelo puede ser muy importante para especies que se
encuentran cerca de zonas urbanizadas con altos niveles de contaminantes toxicos
(McHuron, 2012).

1.7 Biologia de Zalophus californianus

En este estudio se utilizé6 el lobo marino de California Zalophus californianus que
pertenece a la Familia Otariidae del Orden Carnivora (Bertha y Sumich, 1999). Este
pinnipedo es el mas abundante en México, su distribucion abarca desde el sur de
Canadd hasta Meéxico, incluyendo el Golfo de California (Lowry et al., 1992).
Actualmente se estima que la poblacion global de Z. californianus es de 350 mil
individuos (Carreta et al., 2005). Son especies poligamas, y muestran un dimorfismo
sexual muy marcado, donde los machos pesan entre 200 y 400 kg y midende 2a 2.5 m
mientras que las hembras pesan entre 70 y 110 kg y miden aproximadamente 1.5 m
(lwama et al., 1997).

1.7.1 Reproduccion

La temporada reproductiva dura aproximadamente 10 semanas (Garcia-Aguilar y
Aurioles Gamboa, 2003). Los nacimientos comienzan en verano entre mayo Yy julio
(Odell, 1975; Aurioles-Gamboa y Zavala-Gonzéles, 1994; Garcia-Aguilar y Aurioles-
Gamboa, 2003), donde dan a luz una cria por afio (Peterson y Bartholomew, 1967;
Heath, 1989). Sin embargo, la época de reproduccion entre las colonias del noroeste
del Pacifico y las del Golfo de California estan desfasadas por dias (~ 8 dias). En el
Golfo de California el periodo reproductivo comienza antes, por lo que es mas largo y el
tiempo entre el parto y la cépula es mayor a 30 dias, mientras que en las colonias del
Pacifico es de 21 dias (Garcia-Aguilar y Aurioles-Gamboa, 2003).



1.7.2 Filopatria en hembras lactantes

El periodo de lactancia dura aproximadamente un afio, aunque en algunas ocasiones
llega a extenderse hasta dos o tres afios mas (Newsome et al., 2006). Las hembras
después de unos dias del parto, regresan nuevamente a sus viajes de alimentacion
(~30 km alrededor de la colonia) (Kuhn et al., 2004), regresando aproximadamente
cada 2 dias para amamantar a sus crias (Garcia-Aguilar y Aurioles-Gamboa, 2003). Lo
anterior es referente a que las hembras son fieles a los sitios de crianza y ademas
presentan filopatria, tienden a reproducirse en el sitio donde nacieron (Gentry y
Kooyman, 1986), por lo que la dimension del area de alimentacion, es restringida para
las hembras (Garcia-Rodriguez y Aurioles-Gamboa, 2004). La variacion de la
disponibilidad del alimento es un factor importante sobre la condicion corporal de las
crias, ya que una hembra que pasa menos tiempo con su cria la alimenta con menos

frecuencia, afectando su tasa de crecimiento (Garcia-Aguilar y Aurioles-Gamboa, 2003).

1.7.3 Alimentacion

El lobo marino de California se considera oportunista en su conducta alimentaria,
debido a la gran variedad de especies que componen su dieta (Antonelis y Fiscus,
1980). Se alimenta principalmente de peces y en menor proporcion de cefalépodos y
crustaceos (Antonelis y Fiscus, 1980; Garcia-Rodriguez y Aurioles-Gamboa, 2004). Los
peces que conforman su dieta son tanto pelagicos como bentdnicos; en los pelagicos,
el lobo marino depreda principalmente a los que forman cardimenes como la sardina
Monterrey (Sardinops caeruleus), la anchoveta nortefia (Engraulis mordax), la macarela
del Pacifico (Scomber japonicus) y la merluza nortefia (Merluccius productus) (Fiscus y
Baines, 1966; Antonelis y Fiscus, 1980; Lowry et al., 1991; Garcia-Rodriguez y Aurioles-
Gamboa, 2004).

1.7.4 Zalophus californianus como bioindicador de metales traza
De acuerdo a lo anterior, el lobo marino Z. californianus es un depredador de alto nivel

trofico y representa una especie que cumple un papel importante en el mantenimiento

de la estructura y dinamica del medio en el que habita (Le Boeuf et al.,, 1983). Es
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reconocida como una especie apropiada para monitorear condiciones del ecosistema,
siendo bioindicador de caracteristicas ambientales especificas (Aurioles-Gamboa y
Zavala-Gonzalez, 1994). Las crias también son muy buenos indicadores debido a que
representan los niveles de contaminacion en las madres, ya que los metales traza son
transferidos a través de la placenta y de la leche materna y por otra parte son mas
faciles de capturar en comparacion con los adultos (Wagemann et al., 1988; Elorriaga y
Aurioles-Gamboa, 2008; Habran et al., 2012).

1.8 Antecedentes

Las concentraciones de metales traza (Hg, Se, Pb, Cu, Fe y Zn) en pelo de crias de Z.
californianus han sido determinadas previamente en ocho colonias reproductivas del
Golfo de California. Dicho estudio fue realizado por Elorriaga y Aurioles-Gamboa (2008),
quienes reportaron los niveles mas altos de Hg y Se en tres colonias incluyendo Roca
Consag con un promedio de 14.1 + 9.30 ug g peso seco (p.s.) de Hg y 14.3 + 6.46 ug
g! p.s. de Se; mientras que los valores mas bajos de Hg fueron encontrados en San
Esteban (6.75 + 4.84 ug g* p.s.) y los de Se en la colonia de San Pedro Martir (3.63 +
3.48 ug g p.s.). Ellos encontraron una correlaciéon positiva entre el Hg y el Se en las
tres colonias con los valores més altos de Hg, indicando una posible biomagnificacion
por parte del Se. Otro estudio realizado por Szteren y Aurioles-Gamboa (2013) en el
Golfo de California, determinaron las concentraciones de elementos traza (Al, As, Cd,
Co, Cu, Fe, Hg, Ni, Pb, Se y Zn) en craneo de Z. californianus de cuatro regiones
geograficas ( Golfo Norte, Angel de la Guarda, Golfo Central y Golfo Sur) con el fin de
evaluar el grado de contaminacion de cada region; el valor promedio mas alto de Hg

(0.16 £0.29 ug g p.s.) se encontré en la regiéon del Golfo Norte.

En California se han realizado algunos estudios con Phoca vitulina. Brookens et al.
(2007) midieron metales traza en pelo, higado y sangre de crias, juveniles y adultos en
cuatro zonas urbanizadas (bahia de Monterey, bahia de San Francisco, Pt. Reyes y
Humboldt). La concentracion promedio de Hg en pelo de crias que reportaron fue de
8.200 * 0.611 ug g p.s. Estos autores no encontraron diferencias significativas entre

sexos (en crias) ni entre las distintas localidades de estudio. La relacion molar entre el
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Se y Hg que reportaron en crias no fue de 1:1. Sin embargo, encontraron una
correlacion positiva entre las concentraciones de Hg en pelo y sangre indicando la
estrecha relacion que hay entre ambos tejidos. McHuron et al. (2014) determinaron el
Hg y Se en pelo y sangre de juveniles y adultos de la misma especie en tres zonas de
California (Elkhorn Slough, la bahia de San Francisco y la bahia Tomales). Los
organismos muestreados en las bahias de San Francisco y Tomales tuvieron las
concentraciones mas altas de Hg en pelo (~18 ug g* p.s.), resultado de los aportes
antropogénicos de Hg en estas zonas; el promedio total de Hg en pelo fue de 19.60 +
1.44 pg gt p.s. y de Se fue de 2.10 + 0.14 ug g* p.s. Estos autores tampoco
encontraron una relaciéon molar de 1:1 de Se y Hg en pelo.

Mas al sur, en la zona fronteriza de Estados Unidos y México, Gutiérrez-Galindo y
Mufioz-Barbosa (2003) determinaron la distribucion espacial de Hg en la costa
noroccidental de Baja California, desde Punta Bandera hasta San Quintin, utilizando el
mejillon Mytilus californianus como bioindicador. Lo relevante de este estudio fue que el
Hg presentdé un gradiente de norte a sur (0.33-0.094 ug g* p.s., respectivamente),

asociandolo a los aportes antropogénicos de Hg de la zona norte.

Para el Cd, se ha demostrado que sus aportes a las aguas superficiales estan mas
relacionados a eventos fisicos, como las surgencias o mezcla vertical. En el Golfo de
California, Delgadillo-Hinojosa et al. (2001) reportaron la distribucién vertical de Cd
disuelto desde la superficie hasta los 1000 m de profundidad. Lo que observaron fue
que el Cd mantuvo una distribucion vertical tipo nutriente en todos los puntos de
muestreo, donde las concentraciones de Cd superficiales eran menores comparadas
con las de aguas mas profundas. Los niveles superficiales de Cd mas altos (0.21-0.35
nmol I'') se encontraron en la zona de las Grandes lIslas, cerca de isla San Esteban,
debido a la fuerte mezcla vertical que se presenta. Segovia-Zavala et al. (2011)
muestrearon en el Canal de Ballenas, también una zona cercana a isla San Esteban,
donde encontraron concentraciones de Cd mas altas en relacion con otras zonas muy
productivas del Golfo de California y la Corriente de California (CC). Estos autores
también observaron un perfil de tipo nutriente en la distribucion vertical del Cd. Sin

embargo, la concentraciéon promedio del perfil de Cd (0.92 + 0.14 nmol I'') encontrada
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fue mayor que las concentraciones mas altas de las aguas superficiales de la region de

las Grandes Islas reportadas por Delgadillo-Hinojosa et al. (2001).

En la costa noroccidental de Baja California también se han realizado estudios sobre los
niveles de Cd en las zonas de surgencias costeras cercanas a la frontera de Estados
Unidos y México. Segovia-Zavala et al. (1998) reportaron valores entre 0.14-0.166 nmol
I1 de Cd cercanas a la costa y valores mas bajos entre 0.03-0.058 nmol I lejos de la
costa. Segovia-Zavala et al. (2004) utilizaron el mejillon Mytilus californianus como
bioindicador para determinar los niveles de Cd en dos zonas, una zona influenciada por
aportes antropogénicos (islas Coronado) y otra zona influenciada por surgencias
costeras (Punta Banda); la concentracion promedio de Cd fue mayor en la zona de
Punta Banda (17.23 = 1.89 ug g*) que en islas Coronado (9.86 + 1.37 ug g* p.s.)
indicando que el gradiente de sur-norte que se presenta es debido a que los eventos de

surgencia son mas intensos en el sur que en la regién norte.
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Capitulo 2. Hipoétesis

Las concentraciones de Hg y Se en el pelo de Z. californianus son superiores en las
colonias expuestas a mayor impacto antropogénico, mientras que las concentraciones

de Cd son superiores en las colonias aledafas a las zonas de surgencias.

La correlacién entre las concentraciones de Se y Hg en pelo de Z. californianus es

positiva.

No hay diferencias significativas en las concentraciones de Hg, Cd y Se entre machos y

hembras de crias de Z. californianus.

En todas las colonias las concentraciones de Hg y Se son mayores con respecto al Cd

debido a que tienden a biomagnificarse en el organismo.
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Capitulo 3. Objetivos

3.1 Objetivo general

Evaluar las concentraciones de mercurio, cadmio y selenio en crias de Zalophus
californianus para comparar el grado de contaminacién en colonias del Pacifico

Noroeste de México y del Golfo de California.

3.1.1 Objetivos particulares

Estimar las concentraciones de Hg, Cd y Se en el pelo de crias del lobo marino Z.
californianus en las colonias de las islas Coronado y San Benito en el Pacifico Noreste

e islas Roca Consag y San Esteban en el Golfo de California.

Determinar si existen diferencias significativas en las concentraciones de Hg, Cd y Se
en el pelo de Z. californianus entre las zonas expuestas a mayor impacto antropogénico

y las de menor impacto.

Determinar si existen diferencias significativas en las concentraciones de Hg, Cd y Se
en el pelo de Z. californianus entre las colonias del Pacifico y el Golfo de California.

Contrastar si hay diferencias significativas en la concentracion de Hg, Cd y Se entre

machos y hembras de Z. californianus.

Evaluar la proporcién Se:Hg para estimar si existe un efecto de desintoxicacién en los

organismos.
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Capitulo 4. Area de estudio

El area de estudio comprende las islas Coronado y San Benito en el occidente de la
peninsula de Baja California e islas Roca Consag y San Esteban en el Golfo de

California (Figura 1).

Las islas Coronado y San Benito forman parte de las 16 islas principales del Pacifico,
las cuales son altamente productivas ya que la Corriente de California (CC) fluye hasta
el sur de la peninsula y es caracterizada por acarrear, la mayor parte del afio y
principalmente en primavera y verano, aguas frias del fondo ricas en nutrientes,
fenémeno llamado surgencia (Hickey, 1979). Estas surgencias explican la riqueza de
vida silvestre de la region, donde se reproducen 59 especies de aves, 39 de anfibios y
reptiles, 18 de mamiferos terrestres y 4 de pinnipedos (Alvarez-Castafieda y Patton,
1999; Erickson et al., 2001; Case et al., 2002; Grismer, 2002). Actualmente se estima
gue la poblacién global de Z. californianus es de 350 mil individuos (Carreta et al., 2005)
de los cuales 63 mil se localizan en la costa oeste de la Peninsula de Baja California

(Maravilla-Chavez y Lowry, 2006).

Las islas Coronado es un grupo de tres islas (Norte, Medio y Sur) de origen continental
donde predomina el matorral costero. Se encuentran situadas frente a la ciudad de
Tijuana, Baja California (Norte: 32° 26’ 26.24” N, 117° 17° 51.07” O; Medio: 32° 25’
2.96” N, 117° 15" 39.36” O; Sur: 32° 24" 33. 17" N, 117° 14" 46.34” O). La isla Coronado
Norte tiene un area de 39.15 ha, la del medio 11.76 ha, y la del sur cuenta con un area
de 122.2 ha, siendo la de mayor tamafio y la mas cercana al continente (13 km)

(Samaniego et al., 2007).

El complejo de islas San Benito también se conforma de tres islas: San Benito Oeste
(28° 18’ 22.81” N, 115° 35 43.63” O) San Benito Medio y San Benito Este (28° 18’
14.18” N, 115° 32’ 42.39” O) de origen continental, localizadas frente a la costa oeste
de isla Cedros en el Océano Pacifico. Cuenta con una poblacion aproximada de 60
habitantes que se dedican a la pesca como actividad econémica (Samaniego et al.,
2007).
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El Golfo de California se ubica al noroeste de México y se extiende desde el delta del
Rio Colorado hasta Cabo San Lucas en el extremo sur de la peninsula de Baja
California, y cabo Corrientes, Jalisco en el continente. Es un area de caracteristicas
templadas y tropicales donde se presentan frecuentes eventos de surgencias y mezcla
debido principalmente a los amplios intervalos de marea (Zeitzschel, 1969) por lo que
es muy rica en recursos, dando resultado a una elevada productividad de peces, aves y
pinnipedos (Maldonado et al.,1995). Se ha estimado que en el Golfo de California
habitan entre 24 a 30 mil individuos aproximadamente de Z. californianus (Aurioles-
Gamboa y Zavala-Gonzales, 1994; Szteren et al., 2006) distribuidos en 13 colonias
reproductivas, de las cuales, dos se consideran en este estudio. Isla Roca Consag
ubicada en el Golfo Norte (31° 06’ N, 114° 34’ O) con una superficie de 20 ha e isla San
Esteban en el Golfo Centro (28° 42’ N, 112° 36’ O) que cuenta con un area superficial
de 4072 ha (Conservacion de islas, 1998).
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Figura 1. Ubicacion del area de estudio. Islas Coronado e islas San Benito localizadas en el
occidente de la peninsula de Baja California e islas Roca Consag y San Esteban en el Golfo de
California.
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Capitulo 5. Metodologia

5.1 Trabajo de campo

Se tomaron muestras de pelo de crias de Z. californianus durante los periodos de
lactancia en las cuatro zonas de estudio (Fig. 1). Con base en la informacion sobre las
fechas de nacimientos de crias en cada zona, se estimo la edad aproximada de las

crias.

Las capturas se realizaron en el afio 2014 comenzando en la colonia de Roca Consag
durante el mes de septiembre (dias 19, 20 y 21) donde las crias capturadas tenian una
edad aproximada entre 3 y 4 meses. En islas Coronado las capturas se realizaron el 17
de octubre con crias que tenian una edad aproximada entre 4 y 5 meses y las ultimas
capturas se realizaron en isla San Esteban los dias 13 y 14 y en islas San Benito los
dias 28 y 29 del mes de noviembre, en este periodo se estimo6 que las crias capturadas
tenian una edad entre 5 y 6 meses, en ambas islas.

Cada ejemplar se capturé6 mediante redes de aro flexible y se inmovilizaron
sujetdndolos por el cuello con guantes de carnaza. Una vez que las crias se
tranquilizaron se corté aproximadamente 2 g de pelo de la regién dorsal inferior con
tijeras de acero inoxidable y/o rasuradora eléctrica marca Wahl modelo Lithium ion. El
pelo se depositd en bolsas de polietilieno previamente etiquetadas con el nimero de

muestra, fecha, lugar y el sexo de cada cria capturada.

Los instrumentos de corte se desinfectaron con alcohol para evitar contaminacion entre
muestras. Las muestras recolectadas se guardaron a una temperatura de -20 °C para

su posterior analisis en el laboratorio.

Las capturas de crias se realizaron bajo el amparo del permiso de colecta de vida
silvestre otorgado por SEMARNAT (Oficio No. SGPA/DGVS/08369/14). El trabajo en las
islas se realizO con el permiso de la Secretaria de Gobernacion (Oficio No.
UG/211/0834/2014).
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5.2 Trabajo de laboratorio

Los procedimientos desde el lavado de las muestras hasta la lectura de los elementos
fueron llevados a cabo en el laboratorio de Biogeoquimica de elementos traza del
CICESE.

5.2.1 Lavado de material

Todo el material utilizado para el procesamiento y analisis de las muestras se lavd
previamente con jabon Citranox (libre de fosfatos) al 2%, y se colocdé en un horno
(THELCO) a 60 °C durante 12 h; se vacio el contenido y se enjuagaron inicialmente con
agua corriente y después con H20 destilada y desionizada (DD). Posteriormente fueron
puestos en remojo en HCI al 50% y se dejaron en el horno nuevamente por 12 h a 60

°C. Finalmente, se enjuagaron tres veces con H20 DD.

5.2.2 Lavado de las muestras

El lavado de las muestras consistio en tres enjuagues con acetona grado reactivo y tres
con H20 DD con movimientos oscilatorios durante 5 min entre cada enjuague para
remover contaminantes exdgenos. Posteriormente, se pusieron a secar las muestras en
el horno a 60 °C durante 24 h, y se guardaron en bolsas de polietileno previamente

etiquetadas.

5.2.3 Digestién de las muestras
5.2.3.1 Determinacion de Hg y Cd

Para el proceso de digestion de las muestras se utilizé un horno microondas Milestone,
modelo ETHOS TC (Fig. 2).
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Figura 2. Horno de Microondas marca ETHOS TC.

Inicialmente en wuna navecilla se pesaron submuestras de pelo seco de
aproximadamente 0.1 g y se colocaron en los vasos del microondas. A cada
submuestra se le afiadieron 3.75 ml de HNO3s concentrado (grado reactivo) y 1.25 ml de
H202 (relacion 3:1); este ultimo con la finalidad de reducir los vapores nitrosos y
acelerar la digestion elevando la temperatura. Se sellaron por completo los vasos, se
colocaron en el microondas y se corrié el programa de digestibn que se muestra en la
Fig. 3. La primera etapa consiste en una rampa que sube a una temperatura de 85 °C y
se mantiene durante 5 min y la segunda etapa consiste en una rampa que sube a una
temperatura de 170 °C y se mantiene durante 15 min, esta Ultima etapa fue propuesta
por Knott et al.,, (2011). Terminado el programa se dejaron enfriar a temperatura
ambiente, y por medio de matraces volumétricos cada solucion se aforé a un volumen
de 25 ml con H20 DD. Las muestras se almacenaron en tubos graduados de

polipropileno de 50 ml previamente lavados y etiquetados.
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Figura 3. Rampa de temperatura correspondiente al programa del horno microondas ETHOS TC.

5.2.3.2 Determinacion de Se

Para la determinacion de selenio se adicionaron en vasos de microondas limpios,
alicuotas de 10 ml de submuestra previamente digerida, mas 10 ml de HCI concentrado
grado reactivo (1:1 v/v). Se cerraron los vasos Yy se corrié el programa de pre-reducciéon
con la finalidad de reducir el Se (VI) a Se (IV) (Fig. 4). El programa consiste en una
rampa que sube a una temperatura de 95 °C y se mantiene durante 60 min
(temperatura y tiempo propuesta por Knott et al., 2011). Al terminar el programa, se
dejaron enfriar las muestras a temperatura ambiente y se almacenaron en tubos

graduados de polipropileno de 50 ml previamente lavados y etiquetados.
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Figura 4. Rampa de temperatura correspondiente al programa de pre-reduccidon del horno
microondas ETHOS TC.
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5.2.4 Determinacion de Hg y Se por espectrofotometria de absorcion atdmica por

generacion de vapor/hidruros y horno de grafito

La determinacion de Hg y Se se realizdé con un espectrofotdmetro de absorcion atbmica
con horno de grafito (EAAHG) (Perkin EImer modelo PinAAcle 900T), adaptado a un
generador de vapor/hidruros (Perkin Elmer modelo FIAS 100) (Fig. 5), con inyeccion de
gas argon y con lamparas especificas dependiendo del elemento. En este estudio se
utilizaron lamparas de catodo hueco considerando una longitud de onda de 253.65 nm

para Hg y 196.03 nm para Se.

Figura 5. Espectrofotometro de absorcion atémicay generador de vapor/hidruros.

El generador de vapor/hidruros presenta dos mangueras de salida (desechos) y tres
mangueras de entrada. En las mangueras de entrada se coloca borohidruro de sodio
(NaBH4 0.2% m/v en 0.05% m/v NaOH), que funciona como agente reductor, y el HNOs3
al 20% v/v (para Hg) y HCI al 10% v/v (para Se) los cuales actian como acarreadores.
La muestra es aspirada hacia el generador de vapor/hidruros, donde se lleva a cabo la
reaccion liquido/gas que pasa a través de una membrana y es arrastrado al horno de
grafito para obtener el area bajo la curva, registrando asi la concentracion del elemento

contenida en la submuestra digerida. El programa del generador de vapor/hidruros para
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la inyeccion de la muestra y el programa de temperaturas para el analisis de Hg y Se se

presentan en las Tablas 1y 2.

Tabla 1. Programa de inyeccion de la muestra para Hg y Se (generador vapor/hidruros;
FIAS program)

Tiempo (s) Vel. Bomba 1l .
Paso Valvula
Hg Se Hg Se
Pre-llenado 20 15 80 120 Llenado
1 10 10 80 120 Llenado
2 5 5 80 120 Llenado
3 30 30 80 120 Inyeccion

Tabla 2. Programa utilizado para la deteccién de Hg y Se (horno de grafito; furnace program)

Paso Temperatura (°C) Rampa (s) Duracién (s)
Secado 250 1 50
Calcinacion 250 1 20
Atomizacion 2000 0
Limpieza 2300 1

Para la curva de calibracion de Hg se prepararon soluciones estandar de 5, 10, 15y 20
ppb (ug kg?t) con una solucién que iguala la matriz de las submuestras digeridas
(HNO3:H202 3:1 v/v). Mientras que para el Se se prepararon estandares de 2, 4y 6 ppb,
utilizando, de la misma manera, una solucién igual a la matriz de las submuestras
digeridas (3:1 HNOs3:H202, HCI, 1:1 v/v).

5.2.5 Determinacion de Cd por espectrofotometria de absorcion atémica con

horno de grafito

La determinacion de cadmio se realizé con un espectrofotometro de absorcion atbmica
con la técnica de horno de grafito (EAAHG) (Perkin EImer modelo PinAAcle 900T) a una
longitud de onda de 228.80 nm. El programa de temperaturas para el analisis Cd se

presenta en la Tabla 3.
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Para el caso del Cd, se presentd interferencia por efecto de la matriz aumentando la
sefial del analito. Para eliminar los errores de la matriz se utiliz6 una curva de
calibracion por adicion de estandar, que consiste en adicionar a la submuestra digerida
diferentes volimenes del estandar con concentraciones conocidas de Cd (0.25, 05y 1
ppb) manteniendo un volumen final constante. La solucion blanco fue preparada con la

misma matriz que las submuestras digeridas (HNO3:H202 3:1 v/v).

Tabla 3. Programa utilizado para la deteccién de Cd (horno de grafito; furnace program)

Paso Temperatura (°C) Rampa (s) Duracion (s)
Secado 110-130 15 60
Calcinacion 130-500 10 20
Atomizacién 1500 0 5
Limpieza 2450

5.3 Control de calidad

Para verificar la exactitud de nuestros andlisis se utilizd un material de referencia
certificado por el Instituto Nacional para Estudios Ambientales de Japén (National
Institute for Environmental Studies, Japan; CRM No. 13), el cual es una muestra de
cabello humano con concentraciones conocidas de diferentes elementos. El porcentaje
de recuperacion obtenido para cada elemento a partir de la concentracién del material

de referencia se presenta en la Tabla 4.

Tabla 4. Valores obtenidos (ug g* p.s.) de los elementos traza a partir del material de referencia
NIES CRM13 Human Hair

Elemento No. Pruebas Valor certificado Valor obtenido Recuperacion (%)
Hg 5 442 +0.2 4.36 + 0.44 98.69
Se 5 1.79 £ 0.03 1.63 £ 0.07 91.13

Cd 6 0.23+0.17 0.21 +0.02 92.88
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Con la finalidad de verificar que el microondas funcionara adecuadamente, se corrio
una submuestra del material de referencia en cada corrida de digestiones para Hg, Se y
Cd y algunas submuestras con adicion de estdndar conocido del analito, para
posteriormente, verificar la precision y exactitud del aparato. A su vez, para comprobar
la limpieza del material y la pureza de los reactivos empleados se utilizaron soluciones
blanco (adicionando sélo los &cidos utilizados en la digestion). El limite de deteccion
metodologico (tres veces la desviacion estandar del blanco) fue de 0.002 ppb para Hg,
0.02 ppb para Se y 0.003 ppb para Cd. Por otra parte, para la determinacion del

coeficiente de variacion, algunas submuestras se corrieron por duplicado.

5.4 Analisis estadistico

Inicialmente se verificd que los datos obtenidos cumplieran con los requerimientos para
realizar pruebas paramétricas (normalidad y homocedasticidad). La normalidad se
probé utilizando la prueba de Kolmogorov-Smirnov y la homogeneidad de varianzas con
la prueba C de Cochran, los datos que no cumplieron con la normalidad se
transformaron aplicando el logaritmo natural. Una vez que se cumplieron los supuestos

se prosiguio a realizar pruebas paramétricas.

Para determinar si existian diferencias significativas en las concentraciones de Hg, Se 'y
Cd entre todas las colonias y entre machos y hembras por colonias se realizaron
pruebas de ANOVA de una via y ANOVA de dos vias con una prueba a posteriori de

Tukey, respectivamente.

Con el propésito de conocer si existia una relacion lineal entre Se y Hg en el pelo de las
crias se realizaron andlisis de correlacién entre la concentracién de Se y de Hg en cada

zona de estudio.
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Capitulo 6. Resultados

Se colectaron un total de 73 muestras de pelo; a continuacion se muestra el nimero

total de crias capturadas por cada colonia (Tabla 5).

Tabla 5. Nimero total de muestras obtenidas en cada colonia, incluyendo el sexo de las crias y
numero de muertos

Colonias N Hembras Machos Muertos
Coronado 17 11 6 2
San Benito 21 8 13 1
Roca Consag 20 13 7 0
San Esteban 15 8 6 0

Las colonias se clasificaron en cuatro regiones diferentes para tener una mejor
ubicacién del &rea de estudio. Las islas Coronado corresponden al Pacifico Norte (PN),
Las islas San Benito corresponden al Pacifico Centro (PC), la isla Roca Consag al Golfo
Norte (GN) e isla San Esteban al Golfo Centro (GC).

6.1 Concentraciones de Hg en pelo de Z. californianus

Las concentraciones de Hg en el pelo de crias de Z. californianus variaron desde 0.22 a
56.53 ug g* p.s. Se presentaron diferencias significativas (P < 0.05) entre todas las
zonas de estudio, excepto entre el PN y GC. La zona con mayor concentracion de Hg
se observé en el GN con un valor promedio (+ DE) de 20.76 + 15.02 ug g* p.s.,
mientras que en la zona del PN se presenté un valor promedio de 5.55 + 6.09 ug g*
p.s., el cual no present6 diferencia significativa (P > 0.05) con el GC (6.46 + 6.06 ug g*
p.s.). La zona que mostrd la menor concentracion de Hg fue el PC con un promedio de
0.96 + 0.71 pug g p.s. (Fig. 6).
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Figura 6. Concentracion de Hg (media % error estandar) en pelo de crias de Z. californianus, PN
corresponde a islas Coronado, PC corresponde a islas San Benito, GN a isla Roca Consag y GC
corresponde a isla San Esteban. Simbolos iguales indican que no hay diferencias significativas.

6.1.1 Relacién entre la concentracién de Hg y el sexo de los organismos

La concentracion promedio (+ DE) de Hg en machos en el PN fue de 5.82 + 8.83 ug g*
p.s. y 5.40 + 451 ug g* p.s. en hembras. En el PC los machos obtuvieron un valor
promedio de 1.05 + 0.80 ug g* p.s. y las hembras de 0.79 £ 0.52 ug g p.s. En el GC los
machos mostraron un valor de 7.09 + 8.0 ug g p.s. mientras que las hembras un valor
de 6.44 + 5.06 ug g*' p.s. De acuerdo a la prueba ANOVA de dos vias no se
encontraron diferencias significativas (P > 0.05) entre machos y hembras en las zonas
mencionadas, mientras que las crias del GN si mostraron diferencias significativas (P <
0.05), los machos presentaron un valor promedio mayor (30.04 + 19.37 ug g p.s.) que
las hembras (15.76 + 9.61 ug g* p.s.). A pesar de que sélo se observaron diferencias
significativas en el GN, se puede apreciar una tendencia en el resto de las colonias, en

donde los machos muestran una concentracion ligeramente mayor que las hembras
(Fig. 7).
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Figura 7. Concentracién de Hg (media + error estandar) en machos y hembras de Z. californianus
en cada zona de estudio. En donde PN corresponde aislas Coronado, PC a islas San Benito, GN a
isla Roca Consag y GC a isla San Esteban. Asteriscos (*) indican que hay diferencias
significativas.

6.2 Concentraciones de Se en pelo de Z. californianus

Las concentraciones de Se en el pelo de crias de Z. californianus variaron desde 10.98
a 141.36 pg g? p.s. La concentracion mas alta de Se fue en el GC con un valor
promedio (+ DE) de 79.26 + 35.93 pg g p.s., el cual fue significativamente diferente (P
< 0.05) al resto de las localidades, mientras que el valor mas bajo se presenté en el PC
con un valor promedio de 31.86 + 18.17 ug g p.s. y no mostré diferencias significativas
(P > 0.05) con el PN y GN (32.98 + 16.63 y 35.48 + 10.73 ug g p.s., respectivamente)

(Fig. 8).
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Figura 8. Concentracion de Se (media + error estdndar) en pelo de crias de Z. californianus, PN
corresponde a islas Coronado, PC corresponde a islas San Benito, GN a isla Roca Consag y GC

corresponde a isla San Esteban. Simbolos iguales indican que no hay diferencias significativas.

6.2.1 Relacidén entre la concentracion de Se y el sexo de los organismos

Las crias en el PN presentaron un valor promedio (+ DE) de 31.17 £ 19.84 ug g'p.s. en
machos y 33.97 + 15.58 ug g* p.s. en hembras. En el PC los machos obtuvieron un
promedio de 32.32 + 20.30 ug gt p.s. y las hembras un promedio de 31.13 + 15.36 ug g
1 p.s. En el GN los machos obtuvieron un valor promedio de 33.62 + 10.05 pg g p.s.
mientras que las hembras un valor promedio de 36.49 + 11.35 ug g p.s. Para las crias
en el GC se obtuvo una concentracién promedio de 91.39 + 35.52 ug g* p.s. en machos
y un promedio de 71.56 + 38.32 ug g p.s. en hembras. De acuerdo a la prueba ANOVA
de dos vias no se encontraron diferencias significativas en la concentracién de Se entre

machos y hembras (P > 0.05) en las localidades muestreadas (Fig. 9).
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Figura 9. Concentracion de Se (media £ error estandar) en machos y hembras de Z. californianus
en cada zona de estudio. En donde PN corresponde aislas Coronado, PC aislas San Benito, GN a
isla Roca Consag y GC aisla San Esteban. No se presentaron diferencias significativas (P > 0.05).

6.3 Correlacion y proporcion molar entre el Se y Hg

No se presentd una correlacion significativa entre la concentracion de Se y Hg en el PN
(r =-0.034, P > 0.05), PC (r =-0.09, P > 0.05), GN (r = 0.32, P > 0.05), y GC (r = -0.15,
P > 0.05). Lo anterior indica que la concentracion de Se no presenta una tendencia a

aumentar o disminuir al aumento de Hg en las crias de Z. californianus (Fig. 10).
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Figura 10. Relacion entre las concentracion de Sey Hg en el PN (@), PC (®), GN (O), y GC (®).

La relacion entre el Se y Hg no fue de 1:1 molar debido a que la concentracion de Se en
todas las colonias fue considerablemente mayor con respecto a la de Hg. Se
encontraron diferencias significativas (P < 0.05) en la relacion molar Se:Hg entre todas
las zonas excepto entre el PN y GC (Fig. 11). Las crias de ambos sexos en el PC
presentaron la relacion molar mas grande, las hembras con un valor promedio (+ DE)
de 160.91 + 154.67 y los machos con un valor de 113.36 + 89.63, mientras que la
relacion molar mas baja se presentd en el GN, (hembras 9.20 = 10.29; machos 7.05 +
10.30). No se presentaron diferencias significativas (P > 0.05) entre machos y hembras.
Sin embargo, en la mayoria de las localidades las hembras presentaron valores

promedio mas altos que los machos.



29

2509 MAcHOS mm

HEMBRAS [

2004
% 1504 .
o
(@)
I %
= | 4
3 100

50 - ® E

0 A &
PN PC GN GC

Figura 11. Relacién molar Se:Hg en el pelo de crias de Z. californianus en las distintas zonas de
estudio. Simbolos iguales indican que no hay diferencias significativas. Barras verticales
representan el error estandar.

6.4 Concentraciones de Cd en pelo de Z. californianus

Las concentraciones de Cd en el pelo de crias de Z. californianus variaron desde 0.04 a
1.92 ug gt p.s. La concentracion de Cd fue mayor en el GN con un valor promedio (+
DE) de 1.01 + 0.31 pg g* p.s., y no mostré diferencias significativas (P > 0.05) con las
zonas del PN y PC (0.88 + 0.46 y 0.89 + 0.43 ug g* p.s., respectivamente), mientras
que el GC fue significativamente diferente (P < 0.05) al resto de las localidades

presentando la concentracion promedio mas baja de 0.15 + 0.14 pg g p.s. (Fig. 12).
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Figura 12. Concentracion de Cd (media * error estandar) en pelo de crias de Z. californianus, PN
corresponde a islas Coronado, PC corresponde a islas San Benito, GN a isla Roca Consag y GC
corresponde a isla San Esteban. Simbolos iguales indican que no hay diferencias significativas.

6.4.1 Relacion entre la concentracién de Cd y el sexo de los organismos

La concentracion promedio (+ DE) de Cd en el PN fue de 0.70 + 0.63 ug g* p.s. en
machos y 0.97 + 0.33 ug g* p.s. en hembras. En el PC los machos obtuvieron un valor
promedio de 1.41 + 2.23 ug g p.s. y las hembras un valor promedio de 1.0 + 0.33 ug g
1p.s. En el GN se obtuvo un valor promedio de 1.2 + 0.42 ug g*p.s. en machos y 0.91 +
0.18 ug g? p.s. en hembras. Para las crias del GC se obtuvo una concentracion
promedio de 0.10 + 0.03 pg g* p.s. en machos mientras que en hembras se obtuvo una
concentracion promedio de 0.2 + 0.19 ug g* p.s. De acuerdo a la prueba ANOVA de
dos vias no se encontraron diferencias significativas en la concentracion de Cd entre
machos y hembras (P >0.05). A pesar de que no se presentaron diferencias
significativas, se puede apreciar que en la mayoria de las colonias, excepto en el GN,

las hembras presentaron concentraciones mayores de Cd que los machos (Fig. 13).
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Figura 13. Concentracion de Cd (media *+ error estandar) en machos y hembras de Z. californianus
en cada zona de estudio. En donde PN corresponde aislas Coronado, PC a islas San Benito, GN a
isla Roca Consag y GC aisla San Esteban. No se presentaron diferencias significativas (P > 0.05).
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Capitulo 7. Discusién

El uso del pelo de mamiferos marinos para determinar sus concentraciones de
elementos traza se realiza desde 1980 y ha incrementado en los Ultimos afios (Bacher,
1985; Wenzel et al., 1993; Yediler et al., 1993; Brookens et al.,, 2007; Elorriaga y
Aurioles-Gamboa, 2008; Gray et al., 2008, Aubail et al., 2011) debido a que su colecta

es relativamente no invasiva y mas facil en relacion con otros tejidos y 6rganos.

Las concentraciones de Hg en pelo de crias de Z. californianus en este estudio se
encontraron en el mismo rango que los valores reportados por otros autores que
trabajaron con otros mamiferos marinos y en otras localidades. Las concentraciones de
Hg obtenidas por Brookens et al. (2007) y Hoomissen et al. (2015) en pelo de P.
vitulina, variaron desde 0.40 a 22.30 pug g?! p.s. y de 2.8 a 36.9 ug gt p.s.,
respectivamente. Habran et al. (2012) trabajaron con pelo de foca gris (Halichoerus
grypus) y en su estudio reportaron valores de 2.3 a 11.7 ug g p.s. Elorriaga y Aurioles-
Gamboa (2008), quienes trabajaron también con crias de Z. californianus en el Golfo de
California, reportaron valores promedio de Hg desde 6.55 + 3.73 ug g p.s. en isla San
Jorge hasta 14.1 + 9.30 ug g* p.s. en isla Roca Consag. Este Ultimo, es menor al
obtenido en el presente estudio (20.76 + 15.02 ug g* p.s.). La razén por la que en este
estudio se observo un promedio més alto de Hg, puede deberse a que las muestras que
analizaron dichos autores, fueron obtenidas en el afio de 1997, mientras que las de este
estudio son muestras recientes del 2014; lo cual, puede ser indicativo de un posible

incremento en los niveles de Hg en la region.

Por otro lado, el GN present6 concentraciones de Hg entre 4 y 20 veces mayores que el
resto de las localidades (PN, GC y PS). Lo anterior coincide con lo reportado por
Szteren y Aurioles-Gamboa (2013) quienes obtuvieron una concentracion promedio de
Hg, en craneo de Z. californianus, mas alta en el GN (0.16 + 0.29 ug g* p.s.) con
respecto al Golfo Centro (GC) (0.02 + 0.05 pg g*p.s.) y Golfo Sur (GS) (0.04 + 0.04 ug
g! p.s. Cabe mencionar, que las muestras analizadas fueron recolectadas entre los
afios 1978 a 1994 y que las concentraciones de metales traza medidos en hueso

suelen ser menores que en pelo (Correa, 2013).
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Las concentraciones elevadas de Hg al norte del Golfo de California, pueden estar
reflejando la influencia tanto de procesos naturales como antropogénicos. Algunas de
las actividades humanas que se realizan cerca de la zona son: agricultura, acuicultura,
ganaderia, pesca, ecoturismo, recursos de geotermia, entre otros (Gutiérrez-Galindo et
al., 1988; Hink et al., 2007; Gutiérrez-Mejia et al., 2009). Las descargas provenientes de
la geotermoeléctrica de Cerro Prieto ubicada en la zona agricola del valle de Mexicali,
mas las aguas residuales provenientes de las actividades agricolas que se vierten
directamente al rio Hardy, pudieran ser unas de las principales fuentes de Hg en el valle
de Mexicali (Gutiérrez-Galindo et al., 1988). También grandes aportes de Hg podrian
estar proviniendo del rio Colorado, debido a que el represamiento que se construyo
para abastecer la demanda de agua de uso industrial, agricola, turistico e hidroeléctrico,
produjo una reduccién en el aporte y calidad de agua dulce en muchos canales y rios
gque desembocan en el rio Colorado. Los flujos actualmente son enriquecidos con
aportes de aguas pluviales, de riego y desechos de aguas residuales, lo cual afecta
negativamente al ecosistema marino de la zona (Hink et al., 2007; Garcia-Hernandez et
al., 2011). En un trabajo realizado por Hink et al. (2007), donde midieron
concentraciones de Hg en carpa comun (Cyprinus carpio), lobina negra (Micropterus
spp.) y en bagre (Ictalurus punctatus) en 14 sitios de la cuenca del rio Colorado,
encontraron que por lo menos en uno 0 Mas organismos en cada sitio, los niveles de
Hg excedian los limites de tolerancia en peces para consumo humano (>1.0 ug g* p.h.)
(Secretaria de Salud, 1993). Incluso peces con niveles de MeHg* que exceden de 0.1
ug g? p.h. pueden considerarse una amenaza para los mamiferos piscivoros ya que

afectan principalmente su sistema nervioso (Yeardley et al., 1998).

Con respecto a las diferencias entre hembras y machos, s6lo en la colonia Roca
Consag, ubicada en el GN se observaron diferencias significativas en la concentracion
de Hg. Las diferencias entre sexos suelen observarse en adultos, donde generalmente
las hembras tienden a tener concentraciones mas bajas que los machos, debido a que
éstas transfieren un cierto porcentaje a sus crias durante la gestacion y en periodos de
lactancia (Reijnders, 1980; Wagemann et al., 1988). En el caso de las crias, no se
esperaria que hubiera diferencias ente machos y hembras, pero de ser asi, podria
deberse a que durante el periodo de lactancia, los machos ingieren diariamente mayor

cantidad de leche y energia que las hembras. Esto fue reportado por Oftedal et al.
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(1987) quienes trabajaron con crias de Z. californianus. Sin embargo estos autores no
encontraron diferencias significativas en la tasa de crecimiento entre machos y

hembras.

Por otro lado, en la colonia de islas Coronado (PN), por estar ubicada en la zona
fronteriza de Estados Unidos y México, se esperaba encontrar concentraciones mas
altas de Hg (5.55 + 6.09 ug g* p.s.), aun asi, las concentraciones fueron mayores a las
de islas San Benito (PC) (0.96 + 0.71 ug g* p.s.) que es una de las zonas con menor
impacto antropogénico, formandose un gradiente de norte a sur. Este gradiente ha sido
observado previamente por los autores Gutiérrez-Galindo y Mufioz-Barbosa (2003),
quienes determinaron la distribucion espacial de Hg desde Punta Bandera (0.33 ug g?)
hasta San Quintin (0.094 pg g?), utilizando el mejillon Mytilus californianus como
bioindicador. Ellos sefialan que la distribucion de Hg en la parte noroccidental de la
peninsula de Baja California es afectada por las actividades antropogénicas, debido
principalmente a las descargas de aguas residuales de Point Loma en San Diego,
California y la de Punta Bandera en Tijuana, Baja California.

A diferencia del Hg, las concentraciones de Se obtenidas en este estudio fueron
mayores a las reportadas previamente por otros autores en diferentes pinnipedos y
localidades (Wagemann et al., 1988; Brookens et al., 2007; Habran et al., 2012). La
concentracion de Se mas alta en este estudio, se presenté en isla San Esteban (GC)
con un valor promedio de 79.26 + 35.93 ug g p.s., en donde las crias tenian una edad
aproximada entre 5 y 6 meses. Este resultado fue mayor a lo encontrado por Elorriaga y
Aurioles-Gamboa (2008), quienes obtuvieron en esta misma colonia una concentracion
promedio de 14.5 + 12.2 ug g* p.s. Sin embargo, en otras colonias de su estudio como
los Islotes (en el GS) e isla Granito (en el GN), encontraron concentraciones (> 30 ug g
1 p.s.) similares a las de este trabajo. Cabe mencionar que estos autores en todas las

colonias muestrearon crias entre 2 a 3 meses de edad.

Debido a que se ha observado una baja variabilidad espacial en la distribucion de Se a
lo largo del Golfo de California (Gutiérrez-Galindo et al., 1994; Gutiérrez-Galindo et al.,
1999), no se puede asegurar que exista un mayor aporte de Se en el GC que en el GN.
Por otro lado, si el Se incrementara por aportes antropogenicos, se esperaria tener una

mayor concentracion en el GN, ya que, varios autores han reportado niveles altos de Se
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en biota y sedimento en el rio Colorado, ya sea debido a causas naturales o por
actividades agricolas y mineras (Garcia-Hernandez et al., 2001; Shumilin et al., 2002;
Hink et al., 2007).

Tomando en cuenta que los depredadores tope como los pinnipedos tienden a
bioacumular y biomagnificar ciertos metales traza, siendo uno de ellos el Se, se
esperaria encontrar concentraciones altas en su organismo. El Se que obtienen las
hembras por ingesta de agua o alimento (Pelletier, 1985; Hamilton, 2004) lo transfieren
a sus crias principalmente durante el periodo de lactancia (Frank et al., 1992; Habran et
al., 2011). Es posible que en esta etapa las crias incrementen los niveles de Se, ya que
la leche materna en pinnipedos es muy rica en Se comparada con otros mamiferos
(Habran et al., 2012). Ademas, una vez que paren las hembras, nuevamente comienzan
sus viajes de alimentacion cerca de la zona de crianza, regresando cada 2 dias
aproximadamente para amamantar a las crias (Garcia-Aguilar y Aurioles-Gamboa,
2003). Por ello, las crias reflejan los niveles de Se acumulados en la dieta de las
hembras antes de parir y después del parto. Por lo anterior, cabe mencionar que las
crias de San Esteban (GC) al ser de las mas grandes, tanto en tamafio como en edad
(5 a 6 meses), tenian mas tiempo alimentadndose de la leche materna, esto podria estar
reflejando los valores altos de Se en esta colonia. Por otro lado, también se debe tomar
en cuenta, que es posible que las crias no cuenten con una capacidad de detoxificacion
tan eficiente como los adultos y pueden estar acumulando concentraciones de metales

traza mas elevadas (van de Ven and Koeman, 1979; Wagemann et al., 1988).

Las concentraciones de Hg y de Se obtenidas en este estudio, no mostraron una
tendencia proporcional entre las diferentes zonas de estudio como se esperaba. En
todas las localidades, las crias presentaron concentraciones de Se mayores a las de Hg
por lo que no se observd una proporcién molar 1:1 como en otros estudios previos
(Koeman et al., 1973; Dietz et al., 2000; Ikemoto et al., 2004a). En la literatura se ha
hecho énfasis en las propiedades antagénicas que tiene el Se sobre el Hg a través de
algunos posibles mecanismos, incluyendo la redistribucion de Hg en los tejidos en
presencia de Se, competencia por sitios de adhesion y formacion de compuestos
organicos MeHg-Se e inorganicos HgSe, en donde ambos elementos se encuentran en
una relacion molar 1:1 (Arai et al., 2004; Cabariero et al., 2006; Khan y Wang, 2009).
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En la mayoria de los casos donde se ha observado una proporcion molar igual a la
unidad, se han utilizado tejidos internos como el higado y rifién de mamiferos marinos
adultos, mientras que tejidos como el pelo no ha sido comiunmente utilizado. La
composicion elemental del pelo esta mas relacionada con la de la sangre que con las
del higado o rifidén, ya que las concentraciones de metales traza que se reflejan en el
pelo provienen de la circulacion sanguinea (Yasutake y Hachiya, 2006), lo que
probablemente implica que los tejidos como el pelo y la sangre, no son los mas
indicados para comprobar mecanismos de detoxificacion (McHuron et al., 2014).
Ademas, varios autores han propuesto que la relacion molar 1:1 podria verse reflejada
solamente en adultos que contienen concentraciones muy elevadas de Hg o cuando
las concentraciones estan cerca de los limites de toxicidad (Wagemann et al., 1988;
Frank et al., 1992; Brookens, 2007). En este estudio, la zona con los niveles mas altos
de Hg (Roca Consag) en donde se obtuvieron valores de hasta 56.53 ug g* p.s.,
presentd la proporcién molar mas cercana a 1 (hembras 9.20 + 10.29; machos 7.05 +
10.30) en relacion con el resto de las zonas.

Las concentraciones de Se y Hg en pelo de crias de Z. californianus tampoco
presentaron una correlacion significativa. Este resultado coincide con lo descrito por
McHuron et al. (2014), quienes encontraron una correlacion muy débil entre estos
elementos en pelo de adultos y juveniles de P. vitulina. Una correlacion baja o nula
puede deberse a que el Se podria estarse incorporando en el pelo de forma diferente
que el Hg, ya que el Se es un elemento esencial, mientras que el Hg no tiene ninguna
funcién biolégica (Pelletier, 1985; Wenzel et al., 1993; McHuron et al., 2014). A pesar de
las concentraciones altas de Se que presentaron las crias en este estudio comparadas
con las reportadas por otros autores, éstas aparentemente parecian estar en buen
estado de salud, sobre todo las crias de la colonia de San Esteban (GC) que
presentaron los niveles mas altos. Si comparamos el estado corporal de las crias
(tamafio o peso) entre las cuatro localidades, las crias del GN quedan en tercer lugar,
las de PN en segundo lugar, las del GC en primer lugar y las del PC en cuarto lugar. En
esta etapa las crias probablemente requieran altas concentraciones de Se para ciertas
funciones biologicas como el crecimiento y desarrollo (Hamilton, 2004) mientras que el
Hg, al no ser esencial, no lo requieren para ninguan tipo de funcién, lo cual se ve

reflejado en el desbalance de ambos elementos.
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En el caso del Cd, algunas de las fuentes antropogénicas son los procesos industriales,
mineria y desechos agricolas (Oliver et al., 2002), sin embargo, su principal fuente en el
GC esta relacionada a procesos fisicos como los eventos de surgencias (Safiudo-
Wilhelmy y Flegal, 1991, Segovia-Zavala et al., 1998). Delgadillo-Hinojosa et al. (2001)
registraron la distribucion de Cd disuelto, desde la region central hasta la boca del Golfo
de California, y encontraron los valores més altos de Cd superficiales (10 m) en la zona
de las Grandes Islas y cerca de isla San Esteban (0.21 y 0.35 nmol I?,
respectivamente), comparado con el sur (< 0.2 nmol I1). Varios autores han
mencionado que el Cd tiene una distribucion vertical de tipo nutriente, es decir que en
superficie se encuentra en concentraciones bajas y va aumentando con la profundidad,
esta tendencia permite que en un evento de surgencia las aguas profundas ricas en Cd
lleguen a la superficie (Boyle et al., 1976; Bruland et al., 1978; Delgadillo-Hinojosa et al.,
2001) y por tanto, organismos que habiten en aguas superficiales estén enriquecidos de
Cd, en especial organismos sésiles. Por lo anterior, en el presente estudio se esperaba
encontrar concentraciones altas en la colonia de San Esteban (GC), ya que las
hembras adultas se estarian alimentando de organismos ricos en Cd y por ende,
estarian transfiriendo concentraciones mas elevadas de Cd a sus crias. Sin embargo,
en esta region fue donde se presento el valor promedio mas bajo en relacién al resto de
las localidades de estudio, con un promedio de 0.15 * 0.14 ug g* p.s. Esto puede
deberse a la variabilidad de la distribucion de las presas en las diferentes colonias.
Garcia-Rodriguez y Aurioles-Gamboa (2004) determinaron la variacién espacial y
temporal de la dieta de Z. californianus en 7 colonias del Golfo de California, incluyendo
San Esteban. Sus estudios determinaron que la dieta se compone principalmente de
peces pelagicos (97.7 %) y en menor proporcion de crustaceos (12.7 %) y cefalépodos
(11.2 %). Sin embargo, a pesar de que las distancias entre las colonias de su estudio
no eran muy grandes, la preferencia de especies varié significativamente, por ejemplo,
en la isla San Esteban las presas dominantes fueron los peces linterna (Mycthophidae
no.l) y la sardina del Pacifico (Sardinops caeruleus). Debido al movimiento de las
presas migratorias como los peces, se podria estar presentando una alta variabilidad en
las concentraciones de Cd entre las colonias. En otro trabajo realizado por Porras-
Peters y Aurioles-Gamboa (2008) reportaron diferencias en la proporcion de peces y
cefalopodos en la dieta de Z. californianus entre las diferentes islas del Golfo de

California. En isla Roca Consag se encontraron en la dieta peces y cefal6podos,
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mientras que en isla San Esteban no habia presencia de cefalopodos a pesar de que es
una zona donde abundan los cefalépodos como el calamar Leachia spp. y Abraliopsis
affinis. Las especies de mayor importancia en la colonia San Esteban que encontraron
en su estudio fueron: la merluza (Merluccius angustimanus), boquimorado chato
(Haemulopsis leuciscus), pez linterna (Mycthophidae no.1) y el jurel (Trachurus
symmetricus). En el presente estudio puede que San Esteban haya presentado los
niveles mas bajos de Cd debido a que las hembras adultas se estén alimentando de
peces que estuvieron en zonas mas al sur del Golfo de California donde las
concentraciones de Cd suelen ser mas bajas segun el estudio realizado por Delgadillo-
Hinojosa et al. (2001). Otro aspecto que cabe resaltar es que los depredadores que se
alimentan de cefalopodos como el calamar suelen tener concentraciones mas elevadas
de Cd (Bustamante et al., 1998) el cual no se observé como presa del lobo marino en
San Esteban pero si en Roca Consag (Porras-Peters y Aurioles-Gamboa, 2008). Los
moluscos y los bivalvos también son una fuente importante de Cd para sus
depredadores (Bryan, 1984) como los lobos marinos, ya que siendo organismos sésiles
reflejan las concentraciones de Cd locales. Sin embargo, no son su principal fuente de
alimento y pueden llegar a constituir un 20% de su alimentacion (Porras-Peters y
Aurioles-Gamboa, 2008).

Como ya se ha mencionado antes, las madres trasfieren a sus crias los metales que
obtienen de su alimentacién durante el periodo de lactancia y la gestacion, sin embargo
para el Cd algunos autores indican que su transferencia es poca o nula (Yamamoto et
al., 1987; Wagemann et al., 1988 Habran et al., 2012), lo anterior puede deberse a que
el Cd tiende a unirse a las metalotioneinas, las cuales son proteinas ricas en cisteina
gue tienen como funcién la homeostasis y detoxificacion de metales que pueden estar
previniendo la transferencia del Cd a través de la placenta (Li, 2013) o a través de la
leche materna (Wagemann et al., 1988). Aun asi, los niveles de Cd en este estudio
comparandolos con los de otros autores fueron mayores; Habran et al. (2012)
obtuvieron un promedio de 0.02 ug g* p.s. en pelo de crias de foca gris (Halichoerus
grypus) en isla de May en Escocia y Yamamoto et al. (1987) obtuvieron un promedio de

0.05 ug gt p.s. en foca de Weddel (Leptonychotes weddellii) en la Antartica.
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Es dificil determinar con exactitud si los valores encontrados en este trabajo son letales
o dafinos para la salud de estos organismos, ya que son pocos los estudios que han
asociado la exposicion de metales traza con patologias (Dietz et al., 2013), ademas de
que en ellos se han utilizado érganos sensibles como los del higado, rifién y cerebro.
Sin embargo, a pesar de lo anterior, se han realizado estudios como los de Ikemoto et
al. (2004b), quienes determinaron las concentraciones de 18 metales traza en higado,
rinion, muasculo y pelo de la foca del Baikal (Pusa sibirica), foca del Caspio (Pusa
caspica) y lobo fino del norte (Callorhinus ursinus). Por su parte, Agusa et al. (2011),
determinaron 21 metales traza en pelo y en 17 tejidos mas, incluyendo el higado, rifidn
y cerebro de foca de puerto (Phoca vitulina). Estos trabajos nos proporcionan bases
sobre la relaciébn que hay entre la concentracion de metales en los diferentes tejidos.
Tomando en cuenta el trabajo de Agusa et al. (2011), la concentracién promedio de Hg
mas alta encontrada en pelo de crias machos (30.04 pug g* p.s.) en este estudio,
representa un valor aproximado de 350 pg g* p.s. en higado, 47 ug g* p.s. en rifién y
4.5 ug g p.s. en tejido cerebral. Esta concentracion de Hg calculada para el higado
sobrepasa el limite de tolerancia estimado por Rawson et al. en 1993 (~244 ug g p.s.,
para higado y rifién) en el delfin nariz de botella (Tursiops truncatus), mientras que la
concentracion de Hg calculada para el rifibn se encuentra por debajo de este limite.
Para el tejido cerebral, se han observado dafios neurolégicos en mamiferos a partir de
los 20 pug g? p.s. (Basu et al., 2007; Scheuhammer et al., 2007), lo cual indica que la

concentracion de Hg estimada (4.5 pug g p.s.) esta por debajo de este limite.

No se tiene informacion sobre los limites de tolerancia de metales traza en pelo de
mamiferos marinos, pero si en mamiferos terrestres. Por ejemplo, se han detectado
dafios en la salud del visén (Mustela vison) y de la nutria del rio (Lontra canadensis)
cuando las concentraciones de Hg en pelo exceden los 30 pug g p.s. (Basu et al., 2007;
Evers et al., 2007). En este estudio la concentracion promedio de Hg mas alta (Roca
Consag) en pelo no sobrepasé los 30 pug g? p.s., sin embargo, un 4% de las crias

muestreadas si presentd concentraciones por arriba de este limite.

Por otra parte, el Se es un elemento esencial y poco se sabe sobre sus efectos toxicos
en mamiferos marinos. James et al. (1981) mencionaron que las concentraciones

menores de 5 pg g p.s. en pelo de mamiferos pequefios terrestres y semi-acuaticos no
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son consideradas letales, las concentraciones entre 5y 10 ug g p.s. estan en el limite
de tolerancia y concentraciones mayores a 10 pug g p.s. son consideradas toxicas. En
este estudio, las concentraciones promedio de Se en pelo de Z. californianus se
encontraron por arriba de los 10 pug gt p.s. (31.86 - 79.26 ug g p.s.). Sin embargo, se
sabe que los mamiferos marinos, sobre todo los depredadores tope, soportan
concentraciones mas altas de Se ya que no son considerados organismos sensibles
como los peces, aves y mamiferos pequefios (Janz et al., 2010), por lo que se podria
considerar que los limites de toxicidad del Se van a depender de las necesidades

fisiologicas de cada organismo (Krone et al., 1999; Woshner et al., 2001).

Para Cd, la concentracion mas alta en este estudio fue de 1.01 pg g* p.s., lo cual
representa un valor aproximado de 8 pug g? p.s. en higado y 60 ug g? p.s. en rifién,
tomando en cuenta lo reportado por Agusa et al. (2011). Dichas concentraciones estan
muy por debajo de las concentraciones asociadas a dafio renal y hepético en
mamiferos marinos (1600 y 800 ug g p.s., respectivamente) (Law, 1996). No obstante,
algunas especies de pinnipedos en el Artico han mostrado valores por arriba de los
1600 pg g p.s. sin mostrar ningulin efecto patoldgico, indicando que aparentemente los
mamiferos marinos pueden soportar concentraciones altas de Cd sin mostrar efectos

nocivos (Dietz et al., 1996).

Las concentraciones que se calcularon en tejidos internos en relacion a los niveles de
metales obtenidos en pelo del presente estudio, son aproximaciones de lo que
posiblemente se hubiera obtenido, sin embargo, no se pueden considerar muy precisas
pues existen otros factores que se deben tomar en cuenta como la especie, edad y

Sexo.
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Capitulo 8. Conclusiones

Los resultados de este estudio apoyaron la hipotesis de que las concentraciones de Hg
son superiores en las colonias expuestas a mayor impacto antropogénico. Tanto en el
Golfo de California como en el Noroeste del Pacifico se presentd un gradiente de norte
sur. En el GN fue donde se encontraron las concentraciones mas altas de Hg, esto se
atribuye a las actividades humanas que se realizan cerca de la zona, las cuales
generan desechos y descargas de aguas residuales hacia los rios que desembocan en

el alto Golfo.

El Se no mostré una tendencia similar a la de Hg como se esperaba. Las
concentraciones de Se fueron mayores en el GC mientras que en el resto de las
colonias no se presentaron diferencias significativas. Debido a la baja variabilidad
espacial que ha presentado el Se a lo largo del Golfo de California es dificil determinar
si en el GC hay més aporte natural y antropico de Se que en el GN, en todo caso se
hubiera esperado niveles mas altos en el GN debido a los aportes del rio Colorado.
Entonces probablemente se deba a que las crias habian sido amamantadas durante
mas tiempo que el resto de las colonias, ya que el Se es uno de los elementos que mas

facilmente se transfiere a través de la leche materna.

Con respecto al Cd, la concentracion promedio mas baja fue en el GC, donde se
esperaban las concentraciones mas altas de Cd por ser una zona productiva donde se
presentan eventos de surgencia intensos. Esta aparente contradiccion puede explicarse
por la variacion espacial y temporal de la dieta de Z. californianus. Ya que la base de su
alimentacion es principalmente peces pelagicos, las concentraciones obtenidas no
estan representando las concentraciones de Cd locales como lo harian los organismos

sésiles.

Las crias presentaron concentraciones de Se mayores a las de Hg en todas las
colonias de estudio, por lo que la relacion molar de ambos elementos fue > 1.
Probablemente el pelo no es el tejido indicado para comprobar un mecanismo de
detoxificacion como lo seria el higado y riidn. Ademas, las concentraciones obtenidas

en este estudio probablemente no sean tan elevadas como para reflejar esta relacion.
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Cabe destacar que la relacibn molar mas cercana a uno fue en el GN donde se
presentd el nivel promedio de Hg mas alto. Tampoco se encontré6 una correlacion
positiva entre Se y Hg, lo que indica que el Se podria estarse incorporando en el pelo
de forma diferente que el Hg, ya que el Se es un elemento esencial, mientras que el Hg

no.

Las diferencias significativas en las concentraciones de Hg entre crias machos y
hembras en el GN y la misma tendencia observada en otras localidades podrian estar
reflejando una mayor ingesta diaria de leche por parte de los machos en relacién con
las hembras. Sin embargo, no queda claro si los machos estén obteniendo una tasa de

crecimiento y energia mayor a la de las hembras.

En todas las colonias las concentraciones de Hg y Se fueron mayores a las del Cd, lo

cual indica que el Hg y Se se biomagnifican en Z. californianus.

Algunas de las concentraciones de Hg en pelo y las estimadas para higado sobrepasan
el limite maximo de tolerancia estimados en pelo de mamiferos terrestres y en higado
de mamiferos marinos, respectivamente. Las concentraciones de Se en pelo
sobrepasan los limites de toxicidad establecidos para mamiferos pequefos terrestres y
semi-acuaticos. Mientras que las concentraciones de Cd en este estudio estan muy por

debajo de los niveles asociados a dafio renal y hepatico en mamiferos marinos.

A pesar de que en este estudio no se puede decir con precision si los valores
encontrados podrian estar dafiando la salud de los organismos, debido a que se deben
tomar en cuenta ciertas variantes como la especie y edad. Sin embargo, estos
elementos, en especial el Hg y el Cd, siguen siendo una amenaza para los organismos
de niveles tréficos altos y los que estan cerca de zonas urbanizadas, por lo que se

sugiere seguir con el monitoreo de metales traza en estas zonas.
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H 0.22 0.82 33.75

n=8
MediatDE 0.96+0.71 0.89+0.43 31.86+18.17
M 33.15 1.11 39.85
M 13.86 1.21 41.83
M 25.45 0.83 29.65
M 24.32 1.92 38.13
M 3.81 0.89 44.70
M 53.19 0.85 19.52
M 56.53 1.59 21.69
n=7
H 3.89 0.89 33.23
H 13.04 0.49 44.03
'Sclans‘;‘;a H 29.52 0.85 64.24
(GN) H 20.75 1.06 35.42
H 16.81 0.97 33.74
H 4.37 0.80 32.19
H 8.49 0.90 23.00
H 21.76 0.88 29.29
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H 29.53 0.95 32.82
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n=6
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H 4.07 0.10 119.21
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H 9.81 0.12 54.77
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n=8

Media+tDE 6.46+6.06 0.15+0.14 79.26+35.93



