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RESUMEN

Las Islas Canarias son el mayor refugio conocido para el Angelote (Squatina squatina),
especie considerada en Peligro Critico de extincion por la UICN. Los angelotes habitan
cerca de la costa y se aproximan a &reas someras en ciertas épocas, quedando expuestos
a los efectos de la contaminacion antropica, como la acumulacion de metales pesados. En
este trabajo hemos analizado la concentracion de veintiin metales y elementos traza en
muestras de higado y masculo de ejemplares muertos, 9 de las Islas Canarias y 5 del mar
de Irlanda, por espectrometria de emision Optica (ICP-OES), de absorcion atomica de
vapor frio (CV-AAS) y de masas con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS). Los
resultados obtenidos indican que el sexo no parece ser un factor influyente en la
concentracion de metales pesados en la poblacién canaria. En cambio, la talla y el peso
de los individuos se correlaciond negativamente con Hg, Mo, B y Cr en masculo, y
positivamente con Co, Fe, V, Mn y Cr en higado. Estas diferencias se han acentuado en
un individuo prenatal. Los resultados nos indican que el desarrollo podria desempefiar un
papel crucial en la bioacumulacién y biomagnificacion de metales en los érganos. En
relacion a la distribucion geografica, hemos podido constatar diferencias significativas
entre las muestras de Canarias y de Irlanda en lo que se refiere a la concentracién de Hg,
Cd y Cr, siendo esta mas alta en Canarias, y Zn y Mn mas alta en el Mar de Irlanda,
probablemente debidas a las diferencias de contaminacidn existente en las dos zonas.

Palabras clave: Squatina squatina, metales pesados, bioacumulacion, musculo, higado
ABSTRACT

The Canary Islands have a stable population of Angel sharks (Squatina squatina), a
species considered as critically endangered according to the IUCN. Angel sharks inhabit
coastal and shallow areas, being exposed to the effects of anthropogenic pollution, such
as the accumulation of heavy metals. In this study, we analysed the concentration of
twenty-one metals and trace elements in liver and muscle samples from dead specimens,
nine from the Canary Islands and five from the Irish Sea, using optical emission
spectroscopy (ICP-OES), cold vapor atomic absorption spectroscopy (CV-AAS), and
inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). The results did not show sex
as an influential factor in the concentration of heavy metals in the Canarian population.
However, the size and weight of individuals were negatively correlated with Hg, Mo, B,
and Cr in muscle, and positively correlated with Co, Fe, V, Mn, and Cr in the liver. These
differences were more pronounced in a prenatal individual. The results indicate that
development may play a crucial role in the bioaccumulation and biomagnification of
metals in organs. In terms of geographical distribution, we observed significant
differences between the individuals from the Canary Islands and Ireland regarding the
concentration of Hg, Cd, and Cr, which were higher in the Canary Islands, and Zn and
Mn, which were higher in the Irish Sea, likely due to differences in pollution levels or
sources between the two areas.

Key words: Squatina squatina, heavy metals, bioaccumulation, muscle, liver



1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

La palabra tiburdn, o tiburones, suscita en la mayoria de la poblacion sentimientos
encontrados. Por una parte, muchos asociamos la presencia de estos animales en nuestras
costas a un “peligro inminente” y a salir del agua rapidamente. Seguramente, este
sentimiento se ha creado por influencia del elevado numero de peliculas que han tratado
a estos animales y por un enfoque generalmente alarmista por parte de los medios de
comunicacion. Para buena parte de la poblacién, en cambio, los tiburones gozan de una
prensa mucho mas favorable, como animales que, de estar presentes en el ecosistema, son
indicadores de buena salud ambiental y de cadenas tréficas complejas. Esta segunda
apreciacion se debe sin duda al trabajo constante de asociaciones conservacionistas y las
contribuciones cientificas en multiples &mbitos. Las medidas de gestion para proteger los
tiburones de una pesca incontrolada se han ido mejorando y adaptando a lo largo de los
afios (Fischer et al., 2012). En concreto, se ha conseguido que Squatina squatina
(Linnaeus, 1758), la especie considerada en este trabajo de final de master sea catalogada
como especie en Peligro Critico de Extincion por la Union Internacional para la
Conservacion de la Naturaleza (UICN) (www.iucnredlist.org). Y se protejan sus
poblaciones a través de una serie de leyes tanto europeas, como nacionales y regionales.
A pesar de las medidas de proteccidn y conservacion, estas especies no son ajenas a los

efectos de la actividad antropogénica, como por ejemplo la acumulacion de metales.

1.1 Squatina squatina
El angelote, S. squatina, es un elasmobranquio del grupo de los tiburones (Squatiniformes
Squatinidae) con un total de 23 especies en su familia (Gordon, 2022), caracteristico por
su cuerpo aplanado dorsiventralmente y unas aletas pectorales anchas no fusionadas con
la cabeza, mientras que las hendiduras branquiales estan en la zona lateral, la boca en
posicion terminal con hileras de 18-24 dientes, una ausencia de aleta anal, dos aletas
dorsales y una aleta caudal con el I6bulo ventral mas largo que el l6bulo superior
(Eschmeyer et al., 2017). Se caracteriza por ser un tiburon demersal en fondos blandos
pudiendo habitar en toda la plataforma continental, desde los puntos mas someros hasta
los 200 m de profundidad. Aun asi, suelen frecuentar los 10 y 15 m de profundidad en
determinados momentos (Barker et al., 2016). S. squatina es un tiburén de tamafio
moderado con una longitud media de 150-200cm, llegando a un méaximo de 250 cm y un
peso de 80 kg (Kuhlmann, 1986; Barker et al., 2016). Posee una gran habilidad mimetica



gracias a su coloracion variada, desde colores grisees, rojizos, pardo verdoso a un color
marrén-grisaceo en el dorso con pequefias manchas de color negro (Kihlmann 1986;
Wheeler et al., 1986; White et al., 2005). Aumentan su camuflaje a través de su capacidad
para enterrarse en el sedimento gracias a sus aletas pectorales. Usa una estrategia de
emboscada para poder alimentarse de manera oportunista de diferentes peces,
cefalépodos o crustaceos que pasen por su alrededor y sorprenderlos (Fouts and Nelson,
1999; Narvaez, 2012) Esta técnica hace que apenas necesite mover su Cuerpo para cazar,
ya que es capaz de proyectar su cabeza a medio metro sobre el sustrato en menos de un

segundo.

Squatinidae, se ha identificado como la segunda familia de elasmobranquios mas
amenazada del mundo (Dulvy et al., 2014). S. squatina esta catalogado como en Peligro
Critico segun La Lista Roja de Especies Amenazadas de la UICN (www.iucnredlist.org),
e incluida como en Peligro de Extincién en el catalogo nacional de especies amenazadas
(BOE-A-2019-8317 del 5 de junio de 2019). Convirtiendola asi en una especie altamente
susceptible a los impactos antropogénicos y a la degradacion de su habitat (Barker et al.,
2016; Meyers et al., 2017; Jiménez-Alvarado et al., 2020; Ellis et al., 2021)

En el pasado la especie S. squatina se encontraba ampliamente extendida por todo el
litoral y la plataforma continental exterior del Océano Atlantico Noroeste (desde Noruega
hasta el Sahara Occidental), Canarias, Mar Mediterraneo y Mar Negro. Pero en la
actualidad, se puede constatar que sus poblaciones han disminuido al menos en un 80%,
probablemente debido a efectos antropogénicos (Lawson et al., 2020). Aun asi su
presencia es esporadica en la mayoria de su area de distribucion con poblaciones
reducidas y geograficamente limitadas (White et al., 2005; Last and White 2008;
Stelbrink et al., 2010), siendo el Archipiélago Canario el unico lugar de su distribucion

originalen el que se observa esta especie de manera regular.

Se caracteriza por ser una especie de habito nocturno, siendo en este momento cuando
presenta una mayor actividad, en fondos blandos o sebadales (Meyers et al., 2017).
Parece ser que la distribucion de los ejemplares es mucho mayor en las islas orientales
del archipiélago (Lanzarote, Fuerteventuray Gran Canaria) (Meyers et al., 2017). Por otra
parte, Tenerife es la isla con mayor nimero de recién nacidos registrados y en la cual se

ha confirmado un area de cria, la playa de las Teresitas, ademéas de 13 areas de cria



potenciales y 21 playas con presencia de juveniles anualmente (Jiménez-Alvarado et al.,
2020).

1.2 Un nuevo horizonte para su conservacion

El Angelote es una de las especies de elasmobranquios méas observadas por los buceadores
recreativos en Canarias, siendo ademas de una especie en peligro de extincion, un reclamo
para el turismo de buceo y una insignia de la fauna de las islas (Meyers et al., 2017). La
monitorizacién y estudio de esta especie es esencial para preservar sus poblaciones. Los
metales estan presentes en el ecosistema de forma natural, los efectos antropogénicos
como las descargas de aguas residuales o de residuos industriales aumentan las
concentraciones de éstos en los ecosistemas marinos, causando serios problemas de
contaminacion en las zonas costeras (Mendil et al., 2010; Lozano-Bilbao et al., 2018).
Los tiburones acumulan una gran cantidad de metales pesados debido a que forman parte
de los eslabones mas elevados de la cadena tréfica como depredadores, o bien por su
respiracion (Lopez et al., 2013). Debido a su genética y posicion en la cadena trofica los
tiburones son altamente susceptibles a la absorcién y biomagnificacion de metales. La
ingesta de presas y su lenta eliminacion de los tejidos, contribuyen a su acumulacion
(Pethybridge et al., 2010; Lopez et al., 2013). No hay registros anteriores de estudios de
la concentracién de metales en los 6rganos de S. squatina pudiendo ser un factor clave

para entender su conservacion.

1.3 Metales pesados y sus efectos

La mayoria de metales, incluyendo aquellos conocidos como metales pesados (con pesos
especificos por encima de 4,5 g/cm® o con un niimero atémico por encima de 20 (Ali and
Khan, 2018)) se encuentran como parte estructural de los componentes bioldgicos,
generalmente asociados a componentes proteicos y actuando como cofactores. Por
ejemplo, el cobre, el zinc, el hierro, el manganeso y el niquel son esenciales para los peces
aunque a elevadas concentraciones pueden resultar téxicos (Solgi and
Mirmohammadvali, 2021). Los metales participan ademas en mdaltiples funciones

organicas esenciales para los organismos, algunas de ellas se destacan a continuacion.

El calcio (Ca) tiene una gran importancia para ayudar a reforzar sus esqueletos
cartilaginosos. Los elasmobranquios tienen depdsitos de Ca en sus craneos, mandibulas
y vertebras, siendo caracteristico de cada especie los patronos de calcificacion (Urist,

1961). EI magnesio (Mg) tiene un importante rol en el transporte branquial, intestinal y



renal de los teledsteos de agua dulce (Bijvelds et al., 1998). En organismos de agua dulce
cémo la trucha arcoiris o la tilapia, se ha observado una relacion inversa entre la cantidad
de Cay la de Mg (Cowey et al., 1977; Reigh et al., 1991; Bijvelds et al., 1998). Ademas,
las concentraciones de magnesio pueden afectar la permeabilidad de iones en los
intestinos (Tidball, 1964; Fordtran et al., 1985). Las bajas concentraciones de K
(hipopotasemia) estan estrechamente relacionadas con el estrés en los elasmobranquios,
siendo este uno de los indicadores (Brooks et al., 2012; Dapp et al., 2016; Schwieterman
et al., 2021). Bioldgicamente el potasio es un nutriente esencial que interviene en el
equilibrio osmético, electrolitico y acido base necesario para el funcionamiento celular
Optimo. Gran parte de su reserva se encuentra en los musculos y el esqueleto, aunque
también en la sangre (Varol and Stnbuil, 2020). EI sodio (Na) es importante en el
mantenimiento del metabolismo y osmosis de los tiburones y un indicador del estrés
(Bricker etal., 1968; Manire et al., 2001). Tiene una elevada importancia en el mecanismo
activo de secrecion de cloruro por la glandula rectal, debido al rol de Na-K-ATPasa en el

transporte de cloruro (Silva et al., 1977).

Dentro de los micronutrientes y los elementos traza, el bario (Ba) es un elemento de
acumulacion variable segun el ambiente y la temperatura, y es importante en las vértebras
de los condrictios (Smith et al., 2013; Mohan et al., 2018). El boro (B) es importante en
la ovogénesis y la espermatogénesis, y en aspectos celulares, aunque una baja ingesta
puede perjudicar la estructura de los huesos, la funcion cerebral y la respuesta inmunitaria
(Nielsen, 2008). El cobalto (Co) es importante para la vitamina B12, esencial para los
organismos. El cobre (Cu) es importante para el funcionamiento y energia celular, el
metabolismo del hierro, proteccion de las células contra los radicales libres, sintesis de
colageno, neurotransmisores cerebrales, produccion de melanina y necesario para la
sintesis de enzimas (Trulls and Ortiz, 2022). La concentracion de cobre (Cu) en el
musculo y el higado tiende a disminuir con el crecimiento (Endo et al., 2008). EI cromo
(Cr) en su forma soluble es presente en los sistemas acuaticos con efectos subletales a los
organismos, llegando a causar dafios en organos, a enzimas y a las moléculas de DNA
(Van Der Putte and Part, 1982; Pancaldi et al., 2021) El estroncio (Sr), considerado
peligroso para los organismos, se acumula en las partes duras como el esqueleto, las
escamas 0 los otolitos, dependiendo estrictamente de los factores medioambientales
(Pasqualetti et al., 2013). El hierro (Fe) es un componente integral de las proteinas,

necesario para la respiracion celular y la transferencia de oxigeno y necesario en los



procesos de oxidacion y reduccion (Bury and Grosell, 2003; Webster, 2020). La mayoria
de la concentracion de hierro viene dada debido a la dieta, una deficiencia en la cantidad
la concentracion de Fe puede causar anemia aunque un exceso del Fe puede llegar a ser
toxico en los organismos acuaticos, causando un menor crecimiento, poca eficiencia al
alimentarse, elevada mortalidad, diarrea y dafio en las células del higado (Webster, 2020).
El litio (Li) tiene una gran variedad de funciones bioquimicas como por ejemplo es parte
de la estructura de muchas enzimas, hormonas, vitaminas y factores de crecimiento
(Burrows, 1986; Daraei et al., 2021). EI manganeso (Mn) es un cofactor en una gran
variedad de enzimas y complejos metal-enzimas como cinasas, hidrolasas, su deficiencia
da como resultado retraso en el crecimiento, malformaciones congénitas en la
descendencia y funcion anormal de los huesos y cartilagos (Watanabe et al., 1997;
Olmedo et al., 2013). EI molibdeno (Mo) esencial para enzimas (Eisler, 1989; Reid,
2011), aunque su concentracion en el musculo de los peces se mantiene independiente a
la concentracion del medio, se cree que no se biomagnifica a través de la cadena tréfica
marina (Regoli et al., 2012). El niquel (Ni) es un componente importante en numerosas
enzimas con roles en el ciclo del carbono, nitrégeno y oxigeno (Ragsdale, 1998). La
toxicidad del niquel se asocia a lesiones branquiales y lesiones en los tabulos renales
(Pyle and Couture., 2011). El vanadio (V) puede causar vasoconstricciones pulmonares
y fosforilaciones de las cinasas, teniendo efectos cardiovasculares (Perez-Benito, 2006).
Estudios anteriores constatan que los moluscos tienden a bioacumular este metal (Edel
and Sabbioni, 1993). El zinc (Zn) es un constituyente de enzimas metalicas, componentes
metabdlicos, las moléculas de DNA y estructuras de la membrana de los ribosomas
(Groves, 1984; Eisler, 1993; Vallee and Falchuk, 1993). Estudios en peces de agua dulce
(Channa punctatus )determinan que el higado y los rifiones son los sitios donde se
bioacumula el Zn, en cambio la acumulacion en los masculos es mucho menor comparada

con los otros organos (Senthil Murugan et al., 2008).

En los metales pesados tdxicos, el aluminio (Al) no tiene una funcion bioldgica del todo
clara, aun asi, la acumulacion en los 6rganos internos es extremadamente lenta y la
biomagnificacion a traves de la cadena alimentaria no ocurre (Wilson, 2011). El cadmio
(Cd) se biomagnifica a lo largo de la cadena tréfica (Kumar and Singh, 2010). Teniendo
efectos nocivos en términos nefrotoxicos, citotoxicos, genetdxicos, inmunotdxicos y
cancerigenos (Lippmann and Leikauf, 2020). En tiburones el Cd se suele acumular en el

higado y su concentracion depende de su tamafio y edad (Endo et al., 2015). La exposicion



al plomo (Pb) causa un gran nimero de efectos fisiol6gicos, de comportamiento y
bioquimicos, causando dafios en el sistema nervioso central, el sistema hematopoietic, el
cardiovascular y 6rganos como el higado o el rifion (Lee et al., 2019). EI mercurio (Hg)
se acumular facilmente en el agua o en el sedimento, inhibiendo la sintesis de proteinas,
de microttbulos, el incremento de Ca?* intracelular con un error en el neurotransmisor
(Castro-Gonzéalez and Méndez-Armenta, 2008). ElI Hg se biomagnifica a través de la

cadena alimenticia (Endo et al., 2016).

1.4 Objetivos del estudio

Hay muy poco estudio sobre la concentracion de metales traza y su bioacumulacién en
Squatina sp. Solo se ha estudiado la concentracién de mercurio en las poblaciones de S.
squatina en un solo ejemplar capturado en el Reino Unido (Morris et al., 1998). Estudios
parecidos se han realizado con otras especies de la misma familia, Squatina aculeata,
estudiando la bioacumulacion de ciertos metales (As, Hg, Cu, Fe, Zn y Mn) en el tejido
muscular (Turan et al., 2021). Aun asi, no hay estudios de la concentracion de metales
pesados en Squatina squatina en el Archipiélago Canario. Este estudio tiene por tanto
como objetivos: (1) determinar las concentraciones de metales pesados en el musculo y
higado de S. squatina y estudiar la correlacion con las medidas biométricas (sexo,
longitud y peso) (2) comparar las concentraciones de metales pesados entre dos

poblaciones de S. squatina geograficamente aisladas (Canarias y Gales).

2. MATERIAL Y METODOS

Se analizaron un total de 18 muestras bioldgicas, 9 de higado y 9 de musculo blanco,
procedentes de nueve angelotes varados en las Islas Canarias. Los analisis se realizaron
en los laboratorios del Area de Toxicologia de la Universidad de La Laguna (ULL). En
todos los casos los ejemplaros fueron encontrados muertos en las costas del archipiélago,
donde posteriormente se llevaron a las instalaciones del Instituto Universitario de Sanidad
Animal y Seguridad Alimentaria (IUSA) de la Universidad de las Palmas de Gran Canaria

(ULPGC) para realizar las necropsias.

Las muestras fueron recogidas por las autoridades competentes, Guardia civil o Agentes
Medioambientales, gestionadas por el equipo de Angel Shark Project (ASP
https://angelsharkproject.com/), y necropsiadas por los investigadores de la ULPGC en el

IUSA. Una vez realizadas las necropsias, se preservé la cantidad deseada de tejido en



botes estériles y se mantuvieron a -20°C para que no sufrieran ninguna alteracion quimica.
A parte, se tomaron medias biométricas de los individuos, peso y talla, y se sexaron. Se
tomaron medidas de aquellos individuos que estaban lo suficientemente preservados para
hacerlo y se clasificaron como machos, hembras o indeterminados, siendo indeterminados

aquellos que no fue posible asignar un sexo debido a su estado de degradacion.

A parte, se utilizaron los resultados de 6 tiburones muestreados en el mar de Irlanda,
cuatro de ellos fueron encontrados varados en las playas del oeste de Gales, los otros dos
fueron capturados accidentalmente por pescadores. Ambos grupos de ejemplares fueron
pescados muertos, aun asi, se contacté con el Irish Elasmobranch Group (IEG) y el Inland
Fisheries Ireland (IFI) para consensuar el procedimiento. Los grupos contactaron con Sea
Fisheries Protection Authority (SFPA), para poder utilizar los ejemplares con fines
cientificos. Se tomaron muestras de higado y musculo, y se congelaron para poder

mantenerlas.

La metodologia usada esta basada y supervisada por el ASP, la asociacion cuenta con un
protocolo de practicas desarrollado y refinado durante los Gltimos ocho afios, a partir de
un Taller de Marcaje de Angelotes organizado en el afio 2015. El protocolo ha pasado las
revisiones éticas para el trabajo con animales de la Sociedad Zooldgica de Londres (ZSL)
y del Ministerio para la Transicion Ecoldgica y el Reto Demografico (MITERD). EI ASP
cuenta con todos los permisos requeridos por MITERD para poder realizar
procedimientos de marcaje-recaptura y obtener muestras genéticas de angelote.

2.1 Area de estudio

Se obtuvieron muestras de la poblacion de tiburones angel en el Archipiélago Canario,
concretamente en las islas de la Graciosa, Lanzarote y Tenerife (Figura 1). Aunque han
sido capturados en diferentes areas, se han considerado estos individuos como ejemplares
de la misma poblacion, Canarias. Por otra parte, se pudo contar con muestras de la
poblacién de S. squatina encontrados en playas de Gales (Soundersfoot beach, Herlech
beach, Shell Island y Dysynni Beach), y dos ejemplares encontrados en el mar de Irlanda
(figura 1).
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Figura 1: zonas donde se han encontrado los ejemplares de S. squatina (puntos azules en el mapa), mapa
superior ampliado del mar de Irlanda (canal entre Irlanda y Gales) y mapa inferior ampliado referente a
archipiélago de las Islas Canarias.

2.2 Procedimiento analitico

Pare el estudio de las muestras de las islas Canarias se determin6 en primer lugar el peso
himedo y el peso seco de las muestras. Para esto se utilizaron crisoles de porcelana,
previamente lavados y esterilizados que se pesaron por separado y con la muestra (peso
himedo). Estos se introdujeron en una estufa a 70°C durante 24 horas para obtener el peso
seco por diferencia. Una vez pasado este tiempo se introdujeron las muestras con los
crisoles en el horno-mufla, elevando la temperatura gradualmente hasta alcanzar los
450°C + 25°C, esta rampa de aumento de temperatura sera durante 24 horas. Dicha
temperatura se mantuvo durante un periodo de 24 horas. En total se sometieron las
muestras a un proceso de 48 horas desde el inicié de la incineracién hasta la obtencién de

cenizas blancas.

Si con la primera incineracidn no se lograban cenizas blancas (se observan cenizas negras
0 grisaceas) se realizd una disolucién de estas en HNOs al 65% (1-2 mL). Con la ayuda
de una placa calefactora se evaporo el disolvente y se volvieron a introducir las muestras
en el horno-mufla y se incineraron durante 48h, haciendo una rampa de temperatura hasta
los 450°C + 25°C. En caso necesario, se repetia el proceso una tercera vez. Una vez

obtenidas las cenizas blancas, se dejaron enfriar y se pesaron.



Una vez obtenida la total mineralizacion de las muestras (cenizas blancas), se disolvieron
en HNO:z al 1,5% vy se filtraron en un matraz aforado. Una vez filtrado el contenido se
enrasa el matraz a 25 mL con HNOs al 1,5%. Las muestras se trasvasaron a frascos de
polietileno, numerados y etiquetados, para la posterior determinacion de los metales
mediante Espectrometria de Emision Optica con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-
OES).

Para el analisis de la concentracion de mercurio, se utilizé un gramo de la muestra (peso
fresco) y se analiz0 a través de la digestion con microondas. Para la digestion, la muestra
se prepard con 4 mL de &cido nitrico al 65% (HNO3z) y 2mL de perdxido de hidrégeno al
30% (H202). En el microdigestor se realiz6 una serie de rampas de temperatura para tratar
la muestra. Una rampa de acenso de 10 minutos hasta 70°C, se mantuvo esta temperatura
durante 5 minutos, y seguidamente otra rampa de acenso de 20 minutos hasta los 180°C,
manteniéndose a esta temperatura durante 10 minutos. Después se dejo enfriar
gradualmente el contenido de los reactores. Una vez alcanzo la temperatura ambiente se
vacio el contenido de los reactores en matraces distintos y se enrasé con agua mili-Q a
10mL. Por altimo, el contenido de los matraces se pasé a un reactor de teflén, etiquetado
y numerado y se llevaron a analizar. La determinacién del contenido de mercurio se hizo
mediante espectrofotometria de absorcion atdmica de vapor frio (CV-AAS) con sistema

de inyeccion de flujo (FIAS).

En las muestras de Gales e Irlanda, los anélisis fueron realizados por el Centre of
Enviroment Fisheries and Aquaculture Science Laboratory (CEFAS), y sus resultados
facilitados por el ASP, se determind la concentracion de metales del musculo y higado a
través de una digestion acida por microondas, utilizando aproximadamente un gramo de
muestra. Anteriormente la muestra se habia predigerido un periodo de 12 horas en 6mL
de &cido nitrico. La digestion por microondas se realiz con un programa y temperatura
especifico para la muestra. La muestra posteriormente se diluyé y analizd con

espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS).



2.3 Analisis estadistico

Para el procesamiento de datos y su analisis estadistico se utilizé el software R version
4.1.0. Primeramente, se comprob6 que las variables cumpliesen los requisitos de
normalidad (Shapiro-Wilk test) y homocedasticidad (Levene test). En el caso de
cumplirse estos requisitos, se evalud si sexo y tejidos tenian algin efecto sobre la
concentracion de metales mediante un test paramétrico de andlisis de la varianza
(ANOVA), en este punto se utilizaron los resultados de nueve ejemplares (n=9). En caso
de no cumplirse los requisitos, se aplicé un analisis de la varianza no paramétrico
(Kruskal-Wallis o Test de Welch). Para estudiar el efecto de los dos factores juntos (tejido
y sexo0) y su posible interaccion, se aplicé un andlisis de la varianza anidado (nested
ANOVA), al anidar los dos factores, se trataron 3 hembras (n=3), 4 machos (n=4) y 2
ejemplares indeterminados (n=2). En los casos en que se encontraban diferencias
significativas en las ANOVA, se detectaron las medias significativamente diferentes entre
si mediante un test PostHoc (Test HSD de Tukey).

Por otra parte, se estudio la relacion de las mediadas biométricas (peso y talla) con las
distintas concentraciones de metales en cada uno de los tejidos. Se utilizé una correlacion
de Spearman, debido a la unidad muestral y no normalidad de los datos. Debido a que
habia algunos individuos que dado su estado de conservacion no pudieron ser medidos
los pardmetros biométricos, el niUmero de muestras bajo a 5 ejemplares. Se mostraron los
resultados con un gréfico con la interaccién una a una de las distintas variables. Una vez
obtenidas las variables mas correlacionadas, se comprobd su regresion lineal y su ajuste
con la talla o el peso. Para presentar los resultados se utilizd la funcion ggcorr, con el

paquete ggplot2 y la extension GGally.

Se tested la diferencia entre los resultados de la concentracion de mercurio de los
individuos muestreados en este estudio con valores bibliograficos obtenidos por otros
trabajos publicados anteriormente. Para eso, se utilizd un test T-student con la media
obtenida bibliograficamente y una randomizacion de la variable con una unidad muestral
de 10 de cada especie de Squatinida. Se escogio dicho estadistico ya que en los trabajos
consultados solo se disponia del valor promedio y, en algunos casos, de la desviacion

estandar.

Por altimo, se compard la concentracion de metales (Zn, Cd, Pb, Ni, Fe, Mn, Cr, Cu) en

muestras de higado y mdsculo blanco de los individuos, adultos y subadultos, del
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Archipiélago Canario (n=9) y los del mar de Irlanda (n=5) (Gales e Irlanda). En ellos se
ha estudiado si la procedencia y el tipo de tejido tenian efecto sobre la concentracion de
metales pesados. Los resultados se graficaron como las concentraciones de metales
utilizando graficos de radar. Dichos gréaficos se realizaron con la funcion radarchart del

paquete fmsb.

En primer lugar, se ha comprobado los requisitos de normalidad (Shapiro-Wilk test) y de
homoscedasticidad (Levene test). En caso de no cumplirse alguno de los requisitos (p-
valor <0,05) se ha aplicado una transformacion Box-Cox para corregir la no linealidad de
larelacion (Kim et al., 2019). La transformacion potencial estd definida como una funcién

continua que varia en funcion de una potencia lambda (1):

2
-1
4 siA#0

log(y)sidA=0

y) =

Una vez aplicada la transformacién, siempre que fuese necesario, se ha estudiado
estadisticamente a través de una ANOVA anidada (nested ANOVA). En caso de obtener
diferencias significativas (p-valor<0,05) en la interaccion de los factores con las
variables, se realiza una prueba post-hoc (TukeyHSD test), para poder comprobar las

relaciones dos a dos.

Las variaciones en la composicion de metales en individuos de Gales y Canarias se
analizaron con un método multiparamétrico (PCA, principal component analysis), para
observar si hay diferencias entre los ejemplares de una zona y de la otra. Los gréficos se

se realizaron con la funcién fviz_pca_biplot del paquete factoextra y dplyr.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 La presencia de metales pesados en los ejemplares de S. squatina

procedentes de las Islas Canarias

Los nueve ejemplares estudiados (9 muestras de higado y 9 de muasculo), eran ejemplares
adultos o sub-adultos (107,98 £ 3,99 cm y 10,83 + 2,3 Kg). La concentracion de metales
en los dos tejidos estudiados era muy variable (Tabla 1). Para el Ni, B, Cr, Ca, Ba, Li y
K se ha observado que la concentracién en musculo era mayor que en higado. En cambio,
la concentracion de Hg, Al, Mo, Zn, Cd, Pb, Co, Fe, Mn, V, Cu, Mg, Sr'y Na es mayor
en higado que en musculo. El sodio y el potasio eran los metales mas abundantes en el
higado (1392,98+626,44 mg/Kg y 718,12+116,96 mg/Kg, respectivamente), y en el
musculo (1161,92+331,65 mg/Kg y 875,25+217,12 mg/Kg).

La concentracion de mercurio en musculo (0,57+0,21 mg-kg™ en las Islas Canarias y
0,24+0,16 mg-kg™ en Gales y el mar de Irlanda), es parecida a la de otros tiburones de
gran tamafio como el tiburdn tigre (Galeocerdo cuvier, 0,37+0,3 mg-kg™), el tiburén azul
(Prionace glauca, 0,9+0,59 mg-kg™ en areas FAO y 0,39+0 ,29 mg-kg™ en la costa de
Brasil) o el tiburén martillo (Sphyrna zygaena 0,44+0 ,29 mg-kg™) (Marsico et al., 2007;
Amezcua et al., 2022). Por el contrario, en comparacién con otro tipo de tiburones como
podria ser el tiburon de morro negro (Carcharhinus acronotus, 1,76+0,8 mg-kg?), el
tiburén de puntas negras (Carcharhinus limbatus, 2,65+0,9 mg-kg™), el tiburén toro
(Carcharhinus leucas, 1,48+1,2 mg-kg™), el tiburdn martillo gigante (Sphyrna mokarran,
1,65+0,4 mg-kg?) y el cazén de playa (Rhizoprionodon terraenovae, 1,99+0,6 mg-kg™)
(Rumbold et al., 2014), la concentracion de mercurio muscular en angelote es mucho
menor. Por el contrario, la concentracion de mercurio en higado de los angelotes
(0,44+0,38 mg-kg?) es sensiblemente mayor que en la mayoria de especies de tiburones
(Hurtado-Banda et al., 2012; Bergés-Tiznado et al., 2015; Endo et al., 2015)

Por otra parte, si comparamos la concentracion de mercurio en el musculo se S. squatina
con la de distintas especies de rayas, vemos que esta se asemeja mas a la de este tipo de
elasmobranquios. La especie Hypanus sabinus, en la zona de Florida, presenta una
concentracion de mercurio en musculo muy parecida a la de los angelotes en Canarias
(0,56+0,3 mg-kg™?). Aun asi, la concentracion de Hg en el higado de H. sabinus
(0,23+0,19 mg-kg?) (Soulen et al., 2019), o la concentracion de mercurio en Rhinoptera
steindachneri (0,37+0,25 mg-kg?) (Escobar-Sanchez et al., 2014) es menor a la
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observada en los angelotes. Por lo contrario, hay otros autores que observan en especies
de raya concentraciones de mercurio mucho mas elevadas (Ruelas-Inzunza et al., 2013;
Escobar-Sanchez et al., 2014).

3.2 La acumulacion de algunos metales es diferencial en los tejidos

estudiados

Algunos autores han observado que el sexo y la talla son factores influyentes en la
bioacumulacion de metales pesados en tiburones (Glover 1979; Van Der Putte and Part
1982; Adel et al., 2016). Aunque los nimeros de machos y hembras obtenidos en este
estudio no son muy elevados, no se observaron diferencias significativas (p-valor>0,05)
con la interaccion de ambos factores, sexo (Macho, Hembra o Indeterminado) y tejido
(Mdsculo o Higado) para la concentracion de ninguno de los metales. En tiburones
pelagicos también se ha observado que el sexo del ejemplar no afecta directamente a la
concentracion de metales en los tejidos (Delshad et al., 2012; Adel et al., 2017; Merly et
al., 2019). En nuestros resultados vemos que no hay diferencias fisioldgicas en la
acumulacién de metales pesados y elementos traza debido al sexo. Debido a la ausencia
de diferencias en las ANOVA anidadas, se comprobaron los factores por separado. En
ninguno de los casos se observo que el sexo fuese significativamente influyente en la
concentracion de los metales y, por consiguiente, esta variable no se ha tenido en cuenta

en analisis posteriores.

Por otra parte, si que se observo que el tipo de tejido (higado o musculo) puede tener un
efecto notable en la concentracion de metales pesados (Figura 2). Por ejemplo, para el
Mo, Zn, Cd, Ni, Co, Fe, B, V, Cu y el Sr se han obtenido concentraciones
significativamente distintas en el musculo y en el higado (p-valor <0,05). En el caso del
mercurio la concentracion no era significativamente diferente entre tejidos, sexos, ni en
la interaccion entre ambos factores (p-valor >0,05). La concentracion de metales pesados
y elementos traza en musculo e higado de S. squatina, tal y como se esperaba, es mayor
en higado. Estas observaciones nos confirman los mismos resultados que se obtuvieron
en articulos anteriores, donde el Cd se acumulaba en el higado de los tiburones
(Marcovecchio et al., 1991). La concentracion de Cd observada en el higado es menor a
la de otros tiburones (Mustelus schmitti, 5,623+1,65 mg-kg™?, Halaeulurus bivius
7,95+¢1,78 mg-kg?, Somniosus pacificus; 2,64 +0,35mg-kg?, Somniosus
microcephalus; 3,91 + 0,44 mg-kg™) (Marcovecchio et al., 1991; McMeans et al., 2007).

Una alta concentracion de Cd en los depredadores normalmente se asocia a una dieta a
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base de cefalépodos (Bustamante et al., 1998). Como expuso Narvaez, la dieta del
angelote es principalmente icti6faga y solo ocasionalmente consume cefalopodos
(Narvaez, 2012), por lo que la concentracion de cadmio podria ser menor a la de otros
tiburones debido a sus habitos alimentarios. La concentracidn de los cationes mayoritarios
en el agua de mar, Na, Mg, Ca y K, hace que la concentracion de estos sea mayor en los
organos de los tiburones, aunque el potasio se puede encontrar acumular en mayores
concentraciones sin saber aun el motivo (Turoczy et al., 2000). La concentracion de Fe
en el higado y musculo era muy elevada. Otros autores, en estudios con tiburones y rayas,
han observado también concentraciones muy elevadas de este metal (Hornung et al.,
1993; Barrera-Garcia et al., 2013; Turkmen et al., 2013; Martinez-Ayala et al., 2022),
aunque no se sabe exactamente el porque de su acumulacién, especialmente en el higado,
podria ser debido a la alta irrigacion aumentando la concentracion de hemoglobina. Para
el Ni y del Cu, se ha descrito que el primero es mas presente en tiburones peldgicos en
comparacion con el segundo, que se encuentra mas concentrado en tiburones demersales
(Vas, 1991). Lo mismo se observa en el caso del angelote, donde la concentracion de
cobre es diez veces mayor a la de niquel. La mayoria de metales estudiados se acumulan
mas en el higado, posiblemente por ser un 6rgano de filtraje propenso a la bioacumulacion
(Sures et al., 2003; Lee et al., 2019). Sélo en el caso del Ni y el B, la concentracion
encontrada ha sido mayor en, y algunos otros no han presentado diferencias entre ambos

tejidos.
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Tabla 1: Concentracion de los metales (mg/Kg), promedio (X) + desviacion estandar (SD), en el misculo y en el higado de Squatina squatina, en el total de individuos, en los

machos, en las hembras y los indeterminados.

Concentracion (mg-Kg)

Total individuos (n=9)

Machos (n=4)

Hembras (n=3)

Indeterminado (n=2)

- _Mﬂsculo _Higado _Mﬂsculo _ Higado _ML’lscqu _ Higado _ML’lscqu _ Higado

X SD X | sp X sD ¥x | sp X | sp X | s X SD X | sp
Hg 0,57 0,21 0,44 0,38 0,614 0,109 0,702 0,431 0,633 0,343 0,324 0,135 0,385 0,059 0,089 0,119
Al 3,45 4,15 4,49 2,84 1,518 1,075 4,208 1,138 3,911 3,569 3,701 3,019 6,619 8,543 6,239 5,833
Mo 0,002 0,001 0,028 0,006 0,003 0,001 0,028 0,007 0,002 0,001 0,031 0,005 0,002 0,000 0,024 0,004
Zn 2,28 0,53 9,96 3,19 2,033 0,392 8,695 2,297 2,315 0,742 11,934 4,236 2,731 0,014 9,538 3,370
Cd 0,02 0,04 0,87 0,44 0,011 0,008 0,921 0,497 0,004 0,003 0,854 0,520 0,064 0,080 0,782 0,462
Pb 0,004 0,004 0,008 0,003 0,003 0,002 0,009 0,004 0,005 0,005 0,005 0,003 0,007 0,004 0,009 0,000
Ni 0,04 0,04 0,01 0,01 0,044 0,039 0,013 0,002 0,031 0,018 0,014 0,005 0,067 0,081 0,018 0,014
Co 0,004  0,0028 0,04 0,02 0,005 0,003 0,033 0,017 0,002 0,001 0,041 0,022 0,005 0,004 0,039 0,018
Fe 3,70 2,22 189,59 107,51 4,475 2,937 188,432 94,476 2,415 1,194 116,066 39,499 4,076 1,700 | 302,172 144,886
B 0,35 0,45 0,03 0,10 0,322 0,527 0,075 0,151 0,414 0,604 0,000 0,000 0,309 0,162 0,000 0,000
Mn 0,19 0,20 0,24 0,13 0,134 0,040 0,183 0,084 0,128 0,070 0,287 0,193 0,400 0,434 0,296 0,066
Cr 0,08 0,06 0,05 0,02 0,122 0,082 0,051 0,028 0,055 0,009 0,057 0,021 0,050 0,027 0,029 0,016
\% 0,01 0,004 0,08 0,03 0,007 0,006 0,104 0,018 0,005 0,003 0,050 0,009 0,004 0,001 0,059 0,030
Ca 136,04 225,83 | 117,24 99,05 | 220,763 343,093 | 159,033 125,740 | 66,336 25,981 | 101,852 89,540 71,170 42,310 | 56,749 1,731
Cu 0,36 0,19 0,79 0,47 0,269 0,088 0,540 0,277 0,299 0,151 0,925 0,555 0,624 0,157 1,086 0,673
Mg 112,94 22,31 13576 117,98 | 117,632 9,734 171,225 177,427 | 112,097 36,739 118,084 59,173 104,842 27,857 91,361 1,201
Sr 0,67 1,18 0,96 0,79 1,135 1,788 1,285 1,071 0,331 0,137 0,843 0,572 0,253 0,072 0,491 0,007
Ba 0,06 0,05 0,03 0,02 0,038 0,018 0,036 0,015 0,076 0,075 0,031 0,019 0,076 0,082 0,037 0,027
Li 0,99 0,84 0,79 0,60 0,630 0,161 0,611 0,365 1,436 1,457 0,596 0,340 1,035 0,495 1,418 1,084
K 875,25 217,12 | 728,12 116,96 | 984,444 177,587 | 770,559 150,616 | 711,917 266,293 | 685411 117,104 | 901,877 107,402 | 707,309 20,512
Na 1161,92 331,65 | 139298 626,44 | 1.283,089 206,550 | 1.863,372 658,113 | 1.104,912 552,183 | 1.035,289 | 345,997 | 1.005,078 | 156,304 | 988,716 70,072
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Figura 2: Grafico de barras comparando la concentracion de los metales (mg/Kg) en los tejidos (higado y
musculo) de los ejemplares de Squatina squatina de las Islas Canarias. El asterisco encima del grafico de
barras indican diferencias significativas entre los dos tipos de tejido.
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3.3 Efecto de la talla y el peso en la acumulacion de metales en S.
squatina
La absorcion y bioacumulacion de metales esta muy correlacionada con la talla y el peso
de los organismos (Endo et al., 2008; Delshad et al., 2012; Poong et al., 2020; Cordero-
Maldonado and Espinoza, 2022). En este estudio los 9 ejemplares varados eran de una
talla y un peso muy parecido (107,98 + 3,99 cm y 10,83 = 2,3 kg). En el caso de S.
squatina podemos observar (Figura 3 y 4) que las variables peso y talla, en las muestras

de musculo, no estan correlacionadas entre ellas (correlacion Spearman -0,4).

A pesar de ello la talla presenta una correlacion positiva con la concentracion de Hg en el
masculo y en el higado (Spearman 0,9) y con las correlaciones de K, Mg en el musculo
(Spearman >0,8), y la concentracion de V en el higado (Spearman 0,8) (Figura 3 y 4). Por
otra parte, el peso presenta una correlacion negativa con la concentracion de Co, Fe, Mn,
V' y Cr en el masculo (Spearman<-0,7). En el higado las concentraciones de Mo, Mn se
correlaciones positivamente (Spearman >0,7) y negativamente con Al (Spearman <-0,7),

con el peso (Figura 3y 4).

Al tener ejemplares de tamafio y peso tan similares ha impedido la observacion de
cambios relevantes en la concentracion de metales en relacion a estas variables. La
obtencion de ejemplares de mayor y menor tamafio hubiera permitido una comparacion
mejor y poder comprobar de manera mas precisa la correlacion entre la talla y el peso y
la concentracion de metales. Sin embargo, no se han encontrado articulos que comparen
la acumulacion de metales en el higado y masculo de los tiburones a lo largo de los
distintos estados de crecimiento. A pesar de tener un rango tan acotado se ha observado
una relacion positiva de la talla y la concentracién de K y Mg en el musculo, y una
relacion positiva de la concentracion de V en el higado. Articulos en peces afirman que
el musculo es uno de los principales reservorios de potasio (Varol and Stnbil, 2020),
relacionado con la talla y una bioacumulacién y magnificacion de estos debido al tiempo
de vida. En el caso del Mg se observa algo parecido, aunque se conoce que se en el
musculo (Bijvelds et al., 1998), pudiéndose correlacionar positivamente con la talla. En
el higado podemos observar también una correlacion positiva entre el Ca y el Mg, aunque
otros autores habian observado una relacion inversa (Cowey et al., 1977). Referente a la
correlacion entre la concentracion positiva de V en el higado y la talla, se observa lo

contrario a otros estudios con peces (Fard et al., 2015), donde existe una correlacién
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negativa con la talla. En peces teledsteos marinos, Mugil cephalus, se ha observado que
el higado es el mayor punto de bioacumulacion del vanadio (Fazio et al., 2019),
observandose lo mismo en el caso de S. squatina, seguramente debido al aumento del
organo durante el crecimiento. Otros autores afirman que los moluscos son uno de los
principales bioacumuladores de este metal (Edel and Sabbioni, 1993), una mayor talla de
los individuos facilitaria la depredacion de moluscos, y por lo tanto un mayor consumo
de vanadio, aunque estudios de contenido estomacal indica que S. squatina no se alimenta
de moluscos y es principalmente ictiéfaga (Narvaez, 2012). Otros autores han observado
que G. cuvier presenta concentraciones de Cd dependiendo de la talla y la edad del
individuo (Endo et al., 2015), resultado no observado en el caso del S. squatina.

La competicion para puntos de union en metales puede llevar a observar correlaciones
negativas entre sus concentraciones (Pagenkopf, 1983; Barrera-Garcia et al., 2013;
Dhanakumar et al., 2015). Por ejemplo, las metalotioneinas inducidas por una
concentracion elevada de Zn y Cu pueden interactuar y desionizar iones metales como
los de Cd, Hg y Pb (Palmiter, 1998). No se han observado relaciones en la interaccion de
Zn-Cd, Cu-Cd y Hg-Cu, pero si correlaciones positivas entre Zn-Pb y Pb-Cu. Por lo
contrario, se observaron concentraciones negativas entre Zn-Hg. Puede ser que estas
relaciones sean debidas a la presencia de areas con vias bioquimicas de deposicion de Pb,
siendo los factores bioldgicos y ambientales claves para las correlaciones o no de las

concentraciones de metales (Shipley et al., 2021).
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Figura 3: Correlacién de Spearman entre las medidas biométricas (peso y talla) y las concentraciones de
los metales pesados (mg/Kg) en el misculo de Squatina squatina (n=6). Correlaciones significativas
(Spearman >0,7) marcadas de color azul (positiva) y rojo (negativa).

Na
K 0.1
Li -08-03
Ba 030203
Sr 01-03 0 09
Mg 0.7 0.3 0.3-0506
Cu 06 0 0.107-05-02
Ca 007 101-03009
V 06-0302060501 0 07
Cr 0307-01050704-050408
Mn -04-05 0 03 0 0 -0.9-0.1-0.3-0.3
B -01010707010.7070.104-0707
Fe -01 0 -08 0 -060.4-0.3-060.10.8-0.3-0.7
Co 04-0105 0-010.1080301 0 0.3-0.1-01
Ni 0904-01 0 010101070301040301 0
Pb 020304070.1-03010107060.10.109-09 0
Cd -05050304-07-0.3-0.10.1-0.4-0.1-06-0404-0.10.7-0.3
Zn 030309 1 04-0105 0-010108030.1 0 0.3-0.1-0.1
Mo 0305-07 0 0.3 0 -0.70.6-0.3-0.3-0.3-0.3-0.7-0.3-0.6-0.50.5-0.4
Al -0.7-0.30.3 0.1 0.2-0.30.30.1-090204-01 0 0.1-0.109 0.4 0.1 0.1
Hg 04 0-0104-010.1-010.104-04010904-04-010404 0 0305
peso -0.3-0.70.9 0.6 0.4-040.3 0.6 0.1-0.7 0.8-0.3-0.5-0.3 0.1-0.4-0.3-0.6-0.30.3-0.5
talla -0409 05 0-0405-04-01-04010.1-06 0 080.1-0.7-040104-01040.3

Figura 4: Correlacion de Spearman entre las medidas biométricas (peso y talla) y las concentraciones de

los metales pesados (mg/Kg) en el higado de Squatina squatina (n=6). Correlaciones significativas
(Spearman >0,7) marcadas de color azul (positiva) y rojo (negativa).

19



Concentracién de Hg en musculo (mg/kg)

Las correlaciones significativas, entre las concentraciones de los metales y las medidas
biométricas, son mayoritariamente positivas en el higado y negativas en el musculo.
Puede ser debido a un aumento de la concentracion de metales en el musculo en edades
tempranas y un descenso de estas con el paso del tiempo y el crecimiento. En cambio, el
higado al ser un drgano filtrador se observa lo contrario, un aumento de las

concentraciones con el tiempo y crecimiento del ejemplar.
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Figura 5: Correlacion lineales entre la talla de los ejemplares (cm) y las concentraciones de los metales
pesados (mg/Kg) en el higado y musculo de Squatina squatina (n=6).
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Figura 6: Correlacion lineales entre el peso de los ejemplares (Kg) y las concentraciones de los metales
pesados (mg/Kg) en el higado y musculo de Squatina squatina (n=6).

3.4 Acumulacion de mercurio en S. squatina
Si hacemos una comparacion interespecifica, con resultados obtenidos
bibliograficamente de otros autores en la concentracion de mercurio (Tabla 2), vemos que
la concentracién en S. squatina el higado es significativamente mayor a la de Reino Unido
(T-student test, p-valor<0,05, t=-3,2028 y df=197,26). Con el resto de especies se ve que
la concentracion de mercurio en S. squatina de las Islas Canarias es mucho mayor a la
concentracion de S. guggenhein (Brasil) o S. dumeril (Atlantico Noreste). En cambio, con

S. californica de Tomales Bay (Norte California) y S. aculeata, del Mediterraneo, se
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observa que las concentraciones en el musculo son muy parecidas. Los datos obtenidos
del masculo de S. argentina nos indican que las concentraciones parecen menores a las

observadas en este trabajo.

Las diferencias observadas en las concentraciones de mercurio entre las especies de
Squatinidae pueden estar estrechamente relacionadas con la posicion tréfica, el hébitat,
el tamafio de individuo o la edad (Rumbold et al., 2014). Aun asi, parece ser que la
concentracion de mercurio en los angelotes se parece mucho mas a la de los batoideos.
Posiblemente, esto se deba a que ambos habitan en los fondos y son principalmente
demersales, siendo el mercurio un elemento que se acumula facilmente en los sedimentos
marinos a través de causas antropogénicas (Gagnon et al., 1997).

Tabla 2: Comparacion de la concentracion de mercurio en el musculo e higado de tiburones de la
familia Squatinidae, con los resultados obtenidos en este trabajo. Resultados bibliograficos.

Espécies mtl(:sctjfas Tejido l\(/l:]gc/ig)o Ubicacion Referencia

S. aculeate 1 Higado 0,4+0,04 Noreste del mediterraneo (Turan et al., 2021)

S. aculeate 1 Mdasculo | 19,99+1,61 Noreste del mediterraneo (Turan et al., 2021)

S. argentina 2 Mdsculo 0,304 Sud de Brasil (Kutter et al., 2009)

S. argentina 1 Mdasculo | 0,48+0,23 Bahia Blanca Argentina (Marcovecchio et al., 1988)
S. californica 18 Musculo 0,47+0,15 Tomales Bay (Gassel et al., 2004)
S. californica 94 Mdasculo | 0,24+0,28 Gulf of California (Escobar-Sanchez et al., 2016)
S. californica 9 Musculo 0,43+0,06 Tomales Bay (Johnson et al., 2009)

S. dumeril 1 Musculo 0,08 Noroeste del Atlantico (Greig et al., 1975)
S. guggenhein 9 Higado 0,02+0,01 Sureste de Brasil (Martins et al., 2021)
S. guggenhein 9 Mdasculo | 0,02+0,05 Sureste de Brasil (Martins et al., 2021)

S. squatina 1 Higado 0,07 Cardigan Bay Reino Unido (Morris et al., 1989)

S. squatina 7 Mdasculo | 0,57+0,21 Archipiélago Canario Este trabajo

S.squatina 7 Higado 0,44+0,38 Archipiélago Canario Este trabajo

3.5 S. squatina presenta diferencias geogréaficas en relacion a la

concentracion de metales

Si comparamos la concentracion de los metales sin tener en cuenta la localizacion (Gales
o Canarias) vemos que hay una diferencia significativa dependiendo del tipo de tejido
(Figura 7 y 8). Se observa esta diferencia en todos los casos menos en el Pb. Por otra
parte, si estudiamos la concentracion de metales respeto la localizacién hay una diferencia
significativa en el caso del Zn, Cd, Mn y Cr (Figura 8), pero no en el caso del Pb, Ni, Fe,
Cu (Figura 8).
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Estudiando la interaccion entre los dos factores (tejido y procedencia) se ve que hay una

diferencia significativa en el Zn, Cd, Cr y Hg (Figura 8). La concentracion de Zn es

significativamente diferente en el musculo de los individuos de Gales y los individuos de

Canarias. La concentracion de Cd en higado es significativamente distinta en los

ejemplares de las dos zonas.

En la concentracion de cromo se observa una diferencia significativa en el higado de los

ejemplares de gales y los ejemplares de canarias. En el caso del mercurio podemos

observar que hay una diferencia significativa en la concentracion de este metal en el

higado de los ejemplares de Gales y de Canarias, también se observa entre el musculo de

los individuos de Canarias y el higado de los individuos de Gales.

Musculo S. squatina

Zn

Cd (x100)

Pb (x1000)

Ni (x25)

Fe Mn (x10)

Hg (x10)

Cu (x10)

Cr (x20)

Higado S. squatina

Zn
Canarias

Gales Cd (x10) I\ Hg (x10)
Pb (x1000) e AR A Cu (x5)
,v\ ( .\1)
[\
?
Ni (x100) v Cr (x100)
Fe (x0,05) Mn (x10)

Figura 7: Gréfico radial de la concentracion de Zn, Hg, Cu, Cr, Mn, Fe, Ni, Pb y Cd en el musculo y el
higado de Squatina squatina en los individuos de Canarias, Gales y el individuo prenatal. En paréntesis el
factor aplicado a la concentracion actual para adaptar los valores a la visualizacién de estos. Representacion
de la concentracion con valores maximos de 7 mg-Kg™ en el misculo y de 10 mg-Kg™ en el higado.
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Figura 8: Boxplot entre los tejidos (higado y musculo) de las dos localizaciones (Canarias y Gales) y la
concentracién de metales observada (mg-kg?). Las letras encima del boxplot marcan los grupos de

variancia homogénea, segln un test posthoc (TukeyHSD).
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Comparando los ejemplares del Archipielago Canario y los del mar de Irlanda y Gales,
podemos observar que entre tejidos si hay diferencias entre las concentraciones de
metales, constatando las diferencias intraespecifica (Rumbold et al., 2014), debido a un
efecto del habitat. Aunque el nimero de muestras de Gales es menor al de Canarias, y los
individuos no eran adultos, y no se sabe exactamente el tamafio de estos. Por esto no se
ha podido estudiar las medidas biométricas como fuente de variacion de los metales
pesados entre ambas poblaciones. Aunque en las muestras de Canarias se ha podido
observar que las concentraciones no estaban correlacionadas con la talla o el peso de los
ejemplares, se considera que aun asi puede ser una fuente de variacion debido al rango de

tallas y peso estudiado es muy estrecho.

Se han observado diferencias entre los ejemplares de ambos sitios en la concentracion de
Hg, Cr y Cd en el higado, siendo en todos los casos la concentracion de Canarias mucho
superior a la de Gales. Esto podria indicar que las condiciones ambientales, la
concentracion base de metales o contaminantes en el agua y el sedimento o la posicién
trofica en ambas zonas y las dietas de los tiburones, pueden condicionar la concentracién
de metales en los tejidos de éstos (Rumbold et al., 2014; Amezcua et al., 2022). Por otra
parte, en el caso del Zn se han observado diferencias entre la concentracion en el masculo
de ambas zonas de estudio, habiendo mas concentracion de este metal en los ejemplares
de Gales. Se han observado diferencias parecidas en otros trabajos, relacionandose las
diferencias con la alimentacion mas que con el habitat (Marcovecchio et al., 1991), o con
el tamafio de los ejemplares (Endo et al., 2015).

La diferencia observada entre ambos sitios podria deberse a la contaminacion de metales
en cada zona, siendo mayor en el Mar de Irlanda. En Canarias debido a su ubicacion
geografica y las corrientes dominantes, puede que la contaminacion antropica se vea
mucho mas apaciguada que en el Mar de Irlanda, que es una zona mas cerrada y con
menos difusion potencial. Otro factor que puede influir es la temperatura del agua (Mohan
et al., 2018). También podria estar influida por su dieta o la concentracion de metales en
los organismos de niveles inferiores o productores. Un estudio de los habitos troficos de
ambas poblaciones, juntamente con una comparacion de las concentraciones ambientales,

disuelta y sedimentos, ayudaria a entender las diferencias observadas.
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3.6 Analisis multivariante de la presencia de metales en los tejidos de

S. squatina
La distribucion de las muestras en un espacio de ordenacion multidimensional (PCA)
muestra claramente la importancia del tejido por encima de la distribucion geografica de
los individuos como elemento principal de las diferencias observadas. En el analisis de
componentes principales, las dos primeras dimensiones PCA1 y PCA2, contribuyen a la
explicacion del 39,5y 27,9% de la variabilidad (Figura 9). Las muestras se distribuyen
claramente en dos grupos, uno de los cuales corresponde a las muestras de musculo (M)
y el otro a las de higado (L). Se puede observar que la localizacion de los individuos
capturados no es significativa. La distribucién de las muestras obedece a variaciones
significativas principalmente en la concentracion de cromo, mas elevadas en las muestras
de masculo, de zinc, de cadmio y de hierro, mas abundantes en las muestras de higado,
tal y como se aprecia en la direccion de los vectores. Por ltimo, destacar la posicién de
la muestra G.L1 muy alejada del resto. Se trata de una muestra de higado de un individuo
prenatal con concentraciones de Cu, Mn, Pb y Ni mucho més elevadas que en el resto de

las muestras (Figura 10).

PCA - Biplot

25 0.0 25 50 75

Dim1 (39.5%

Figura 9: PCA de dos dimensiones con los distintos ejemplares y la concentracion de metales presentes en
sus tejidos. Por el tejido se utilizo la L por el higado y la M por el masculo blanco, y por la procedencia la
C si se encontraron en el Archipiélago Canario y la G si son ejemplares de Gales. Por lo tanto el G.L1
corresponde al higado del ejemplar 1 de Gales.
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Musculo S. squatina Higado S. squatina

Zn Canarias 2
Cd (x100) Hg (x10) Gales Cd (x10) Hg (x10)
Prenatal
Gales
Pb (x1000) Cu (x10) Pb (x100) § Cu (x2)
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Figura 10: Grafico radial de la concentracion de Zn, Hg, Cu, Cr, Mn, Fe, Ni, Pb y Cd en el musculo y el
higado de Squatina squatina en los individuos de Canarias, Gales y el individuo prenatal. En paréntesis el
factor aplicado a la concentracion actual para adaptar los valores a la visualizacién de estos. Representacién
de la concentracion con valores maximos de 7 mg-Kg*en el misculo y de 13 mg-Kg* en el higado.

Es interesante resaltar que, aunque lamentablemente se trata de un solo ejemplar, La
concentracion de Hg en el G.1 es mucho menor (en higado y musculo, Figura 10) que, en
los ejemplares adultos, dando a entender que este metal si se bioacumularia en los tejidos
de S. squatina durante el desarrollo de los individuos tal y como se ha observado en otros
elasmobranquios (Rumbold et al., 2014; Endo et al., 2016). Por lo contrario, la
concentracion de Ni, Mn y Cu era mucho mas elevada en el ejemplar prenatal que en los
ejemplares adultos, viendo un descenso de estas concentraciones con el aumento del
tiempo y crecimiento de los ejemplares. Esta variacion en la composicion de metales en
el individuo prenatal nos permite sugerir que la edad (y por tanto su tamafio) de los
individuos podria ser también relevante en la acumulacion de metales en los tejidos de S.
squatina, aunque esta posibilidad no se ha podido documentar bibliograficamente. Un
estudio de la concentracion de metales en individos con un rango de tallas y condiciones
de desarrollo mas elevado seria necesario para confirmar estos resultados. En otras
especies de tiburones se ha observado que la concentracion de Cu tiende a decrecer con
el crecimiento de los ejemplares (Endo et al., 2008). Tanto el Ni como el Mn puede
presentar un patron similar con el crecimiento, bibliograficamente algunos autores dicen
gue estos metales no presentan relaciones con el tamafio de los ejemplares (Cornish et al.,
2007).
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4. CONCLUSIONES

El presente estudio es el primero en analizar en el Archipiélago Canario los elementos
traza y los metales pesados en el masculo y higado de S. squatina. Este pretende abrir un
nuevo frente de estudio en la conservacion y proteccion de esta especie emblematica en

las Islas Canarias.

- El sexo de los individuos no parece influir en la concentracion de metales pesados
en el higado o masculo de S. squatina.

- La concentracion de metales se correlaciona negativamente en el higado con las
mediadas biométricas, peso y talla, y positivamente en el musculo. Diferencias
debidas principalmente a la fisiologia de ambos 6rganos y su funcion de reservorio
o filtraje.

- Se observan diferencias entre las concentraciones de Cd, Cr y Hg en el higado de
las poblaciones de Gales y Canarias, y en las concentraciones de Zn en el musculo
entre ambas poblaciones. Viendo que la localizacion y ambiente modula las
concentraciones de metales dentro de poblaciones de una misma especie.

- Las concentraciones de individuos prenatales son completamente distintas a la de
los adultos, siendo la de estos mayores en el caso de Pb, Ni, Cr, Cu y Mn, viendo
una correlacion negativa de las concentraciones con el crecimiento. En las
concentraciones de Cd, Zn y Hg, se observa una bioacumulacién o
biomagnifiacion de estos en los tejidos de S. squatina durante el desarrollo.

- Un mayor numero de muestras, con un rango de tallas y edades mas amplio seria
recomendable para poder determinar con mayor precision el proceso de

bioacumulacion de estos metales.
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