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Contaminacién del medio
por plaguicidas organoclorados.
VI. Residuos de insecticidas y PCB en especies
marinas, significado ecolégico y su relacion
con la contaminacién litoral nacional®
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INTRODUCCION

En trabajos precedentes (Barnusa et al., 1969a, 1969b, 1969d, 1970)
fneron comunicados los resultados obtenidos dentro de un programa de
colaboracién internacional de intercambios de muestras para la puesta
a punto de metodologias del andlisis residual de muestras biolégicas para
el estudio de la contaminacién ambiental por plaguicidas y productos
relacionados (Hornpen, 1970). Para la obtencién de valores reales de los
niveles residuales se prestaba especial atencién a la recuperabilidad de
los contaminantes y a la especificidad de los métodos de deteccion de la
cromatografia gas-liquido. Si la transferencia de los componentes resi-
duales del sustrato al extracto final era incompleta o el procedimiento
implicaba pérdidas, los resultados venian afectados de un error siste-
mitico negativo, y si la deteccién no era especifica dicho errvor era posi-
tivo. Lia presencia generalizada en el medio de bifenilos policlorados
(PCB) puede conducir a una interpretacion falsa de los cromatogramas
por el solapamiento de picos de estos productos con algunos insecticidas
drgano-clorados, principalmente los del grupo del DDT y ciclodiénicos
(Banuga et al., 1970, 1971). A este respecto cabe sefalar que Hotams
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et al. (1967), HoLpeN et al. (1967) y KorMan et al. (1967, 1969) han re-
conocido residuos de PCB en tejidos y érganos de gran numero de mues-
tras biolégicas de Gran Bretania y Holanda. JENSEN et al. (1969a) rea-
lizaron el estudio sistemitico de los componentes individuales e iso-
meros de PCB que enfran a formar parte de mezclas industriales de
Clophen, y hoy existe una copiosa bibliografia sobre las implicaciones
de los PCB en el andlisis residual v sus repercusiones en la contamina-
cién general del medio, siendo el marino uno de los mds afectados.

Lia aplicacién de los métodos de determinacién residual al estudio
de la contaminacién de especies marinas de nuestras costas nacionales
ha permitido reconocer que existe un estado de contaminacién litoral
producido por la presencia de bajos niveles de residuos de insecticidas
organo-clorados, o sus metabolitos, y de niveles mis significativos de los
citados PCB. Parece haberse producido una gran dispersién residual en
el agua de los estuarios y, aunque la solubilidad de los compuestos érgano-
clorados es muy baja, se concentran sobre la materia particulada, prin-
cipalmente en el plancton. Si se considera a éste como la base en la que
se inician las cadenas alimenticias marinas, comienza aqui una magni-
ficacién residual que se incrementa gradualmente a través de los suce-
sivos niveles tréficos en el sentido de plancton, invertebrados filtradores,
peces y aves. Sin embargo, cualquier especie puede estar afectada tam-
bién por concentraciones residuales significativas, independientemente
del escalén que ocupan en la cadena, por el hecho de la absorcién de
residuos por la piel y las branquias, si bien a un nivel posiblemente in-
ferior al resultante de su hdbito alimenticio.

Como consecuencia, las especies vivas constituyen el medio idéneo
para el estudio de la contaminacién ambiental, porque, al mismo
tiempo, permiten conocer el significado biolégico de los residuos que
concentran y hacer aproximaciones sobre los efectos en las precedentes
y posteriores al lugar que ocupa en la cadena tréfica la especie estudiada.
His importante, entonces, seleccionar las especies atendiendo a sus hd-
bitos alimenticios, posicién en la cadena, abundancia y localizacién, con
el objeto de obtener valores que puedan ser referibles a otros obtenidos
de especies idénticas o de caracteristicas bioldgicas andlogas a las mis-
mas o aproximadas latitudes geogrificas. Lios resultados que aqui se
presentan fueron obtenidos dentro de un programa de colaboracién in-
ternacional patrocinado por la OCDE para el estudio de la contamina-
cion marina por hidrocarburos clorados (Horpen, 1970). Tas especies
estudiadas por nosotros fueron el mejillén (Mytilus edulis), comin a
todos los paises participantes, la sardina (Serdinia pilchardus), que en
los paises nérdicos fue sustituida por el arenque (Clupea harengus) y la
mielga, en sus dos especies Squalus acanthias v S. blarnwillei=S. fernan-

drnus-montis, del Mediterrineo v Atlintico.
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PARTE EXPERIMENTAL

Caracteristicas y procedencia de las muestras. Se tomaron muestras
de mejillén roquero (salvaje) y caltivado en bateas, en varias zonas cos-
teras del Mediterrdneo, Atlantico y Cantdbrico, segln se describe en las
tablas dedicadas a esta especie. I'ueron realizados dos muestreos en 1968
y 1970, recogiéndose ejemplares cuyos pardimetros se anotan en las tablas.
Las longitudes expresadas son las medias resultantes de la medida del
eje mdximo de la concha, y el peso es el del tejido blando y himedo
separado en fresco de la concha, que corresponde a un ejemplar o grupo
de ejemplares que se analizan. Hn general son siempre ejemplaves adul-
tos de unos diez meses de desarrollo, capturados en su época de reposo
sexual. En Blanes fueron tomados en la punta del espigén del puerto,
en Barcelona en viveros naturales del puerto, en Ampolla (delta del
Iibro) en el puerto, en Castellén en el puerto, en Vigo en bateas ancla-
das en el centro de la ria aproximadamente, y en Santander en cercanias
del Cabo Menor.

Lia sardina fue capturada en zonas proximas a Palamés, Barcelona,
Castellén, Vigo y Santander. De los lotes de cada procedencia se selec-
cionaron ejemplares de tamafos andlogos, que luego fueron agrupados
y sexados, y los andlisis realizados sobre grupos homogéneos v del mismo
sexo. Los pesos anotados en las tablas dedicadas a esta especie repre-
sentan el peso medio por ejemplar de cada grupo de ocho. El periodo de
captura se ha ajustado aproximadamente al de reposo sexual. Conviene
recordar que la alimentacién de ambas especies, mejillén y sardina, es
de tipo microfdgico.

Lia mielga es un escualo ficil de distinguir por su parecido a un ti-
burén de pequeiio tamaiio, que no suele sobrepasar un metro de longitud.
Vive en los fondos litorales v costeros y se alimenta de peces pequefios,
crustdceos vy otros animales de vida sedentaria o poco activa. Suele efec-
tuar migraciones estacionales y abunda en nuestras costas. Se captu-
raron ejemplares a poca distancia de las costas frente a Barcelona y Vigo,
que fueron sexados, medidos, pesados y calculada su edad aproximada
por el tamafio del aguijon anterior de las aletas dorsales, segin se anota
en las tablas dedicadas a esta especie. Dos eiemplares de la costa atlin-
tica contenfan huevos y embriones en diversos estados de desarrollo que
fueron sometidos a reconocimiento analitico.

En principio se ha considerado que todas las zonas de muestreo es-
taban libres de los contaminantes objeto de estudio, si bien no se puede
asegurar que los mejillones estuviesen sufriendo algin tipo de conta-
minacién local debido a la influencia del vertido de aguas residuales o
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la desembocadura de los rfos en el drea del contorno. Lia obtencién de
datos de especies que habitan zonas de contaminacién pasajera y ele-
vada tienen poco valor para el estudio de los efectos sobre la ecologia,
si han de considerarse tales efectos a bajos niveles residuales y como
resultado de una dindmica a través de los distintos escalones tréficos.

Preparacion de muestras, extraccién y purificacion de extractos. Lios
disolventes y reactivos utilizados fueron previamente tratados hasta
pureza cromatogrifica (Banusa, 1969e). Se seleccionaron ejemplares de
mejillones de tamafios andlogos para formar grupos de 5 o 10 individuos,
se separa el tejido blando fresco con su humedad natural y se pesa lo
més exactamente posible. Lios ejemplares de mayor tamaiio se tratan in-
dividualmente. A cada grupo o unidad, en cada caso, se aflade arena
fina (lavada al dcido y calcinada) y cantidad suficiente de sulfato sédico
anhidro y se muele en un mortero hasta conversiéon en polvo seco y
uniforme. Si la muestra fue conservada por congelacién se toman pre-
cauciones para que el tejido no pierda su humedad natural (Banusa,
1969c).

Las sardinas de cada procedencia, sexadas y clasificadas, se retinen
en grupos de ocho ejemplares del mismo sexo. Se toma una seccién ci-
lindrica de la parte media del cuerpo de cada individuo, que interesa
piel, musculo y visceras, y la cabeza seccionada a nivel postbranquial.
Cada porcién se retine con su semejante para formar tres grupos, que
se tratan en mortero de forma andloga a la mencionada para el mejillén.

De cada ejemplar de mielga se secciona una porcién de tejido muscu-
lar lateral (100 g), higados y rifiones, y de dos de los ejemplares captu-
rados en la costa de Vigo se separan huevos y embriones, Tejidos y or-
ganos se muelen separadamente segin lo indicado mds arriba. De cada
porcién muscular se tratan los 100 g completos, de los higados su peso
total y los rifiones, por su pequefio tamafio, se retinen los de todos los
ejemplares de cada procedencia.

Los homogeneizados de tejidos y érganos se trasvasan cuantitativa-
mente a cartuchos de vidrio con fondo de placa filtrante y se extraen en
aparato Soxhlet con 200 ml de n-hexano o con mezcla de n-hexano:
acetona (40 :60), repitiendo los ciclos durante 10 horas. Se ha procedi-
do, paralelamente, a la extraccién directa en vasos de precipitados con
cantidad suficiente de n-hexano que recubra el material, se remueve al
mismo tiempo que se calienta hasta ebullicién incipiente, se deia reposar
y decanta el n-hexano sobrenadante, Esta operacién se repite cinco ve-
ces con nuevas aportaciones de n-hexano ,los extractos se retinen en un
evaporador de tipo Kuderna-Danish y se elimina el disolvente hasta
obtener un volumen de 25 ml. Con la tltima extraccion se comprueba
que el homogeneizado queda agotado.



INSECTICIDAS Y PCB EN ESPECIES MARINAS 597

El extracto concentrado (25 ml en todos los casos) contiene material
lipidico en diversa proporcién segin el tipo de muestra extraida, siendo
mds abundante en los extractos de sardina. Para eliminar este material
se sigue un procedimiento de reparto en paves de disolventes inmiscibles
de distinta polaridad. Lios extractos de mejillones, sardina y érganos de
mielga se reparten en hexanofacefonitrilo segiin un método propuesto
por ONLBY y Minns (1962) y el extracto de tejido muscular de mielga
en hexano/dimetilformamida, de acuerdo con el método de DE PAUBERT
AMauNDER et al. (1964). Kl reparto en hexano/acetonitrilo dio mejor ren-
dimiento en extractos mds limpios y recuperacién de residuos 6rgano-
clorados, con una proporcién de acetonitrilo (saturado de hexano) dos
veces superior en volumen al extracto de hexano y repitiendo la ope-
racion cuatro veces. Las porciones de acetonitrilo separadas se vierten
en 800 ml de una solucién acuosa que contiene 19 de cloruro sédico,
a la que se afiade, al final, una nueva aportacién de 50 ml de n-hexano
para una mds completa recuperacién de vesiduos érgano-clorados. ITia
fase orgdnica se separa, lava dos veces con solucién acuosa de 1% de
cloruro sédico y seca sobre sulfato sédico anhidro. Lias fracciones de n-
hexano procedentes de todos los repartos se concentran hasta unos 5 ml.

Algunas muestras de elevado contenido en grasa fueron extraidas di-
rectamente en un homogeneizador por un método propuesto por ONLEY
y BERTUZZI (1966) con una mezcla de acetona, metil-celosolve y forma-
mida y adicién final de estearato cileico para coagular y retener material
graso. Bl tejido disgregado y extraido y el estearato se separan por fil-
tracion a presion reducida y el extracto se vierte en 100 ml de n-hexano,
lava con solucién acuosa de 1%, de cloruro sodico, se seca y concentra
a 5 ml, sin previo paso por el proceso de reparto.

Todos los extractos concentrados obtenidos en cada caso se someten
a una posterior purificacién y fraccionamiento por cromatografia de ad-
sorciéon en columnas de Florvisil previamente activado a 650°C. Se em-
plean columnas de vidrio de 2x20 em y alturas de Florisil de 10 cm.
Bl procedimiento es andlogo a otros descritos en trabaios anteriores (Ba-
LUJA et al., 1969b, 1969d), pero la elucién de las columnas se hizo esca-
lonadamente con el objeto de obtener fracciones con grupos de residuos
drgano-clorados de polaridades comprendidas dentro de los mismos limi-
tes. A este respecto, REyNonps (1969, 1971) habia propuesto un método
para separar insecticidas organo-clorados de bifenilos policlorados (PCB)
por elucidn con n-hexano y n-hexano : éter etilico (9:1), con el fin de
icrementar la polaridad del eluyente, por lo que, al obtener los residuos
en [racciones separadas, se evita la de otro modo ineludible interferencia
de los PCB en la deteccién de insecticidas clorados con el detector
de captura electrénica (Baruga et al., 1969e, 1971b). Por ofra parte,
resulta posible la determinacién cuantitativa de los PPCB sin necesidad

6
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de recurrir al método de oxidacién propuesto por JENsSEN et al. (1969a,
1969b).

Se realizaron ensayos previos para conocer las condiciones dptimas
de la elucién y fraccionamiento de extractos de mezclas complejas de
insecticidas y PCB, y se encontré que una primera elucién con 10 ml
de n-hexano separaba los PCB, aldvin y p,p-DDE, y con una segunda
elucidén con mezcla de n-hexano :éter etilico 80 :20 (200 ml) se obtenia
la méxima recuperabilidad del resto formado por HCH (« y v), hepta-
cloro, heptacloro-epéxido, dieldrin, endrin, o, p-DDT, p,pTDE y p,p’-
DDT. Obtenido este conocimiento, los 5 ml de los extractos concentra-
dos procedentes de los repartos se vierten cuantitativamente en las co-
lumnas de Florisil y se eluyen en las condiciones antes fijadas. Cada
eluato fue concentrado finalmente hasta un volumen de 5 o 10 ml para
el reconocimiento cuali- y cuantitativo de los residuos dérgano-clorados.

En los extractos de algunas muestras se encontraron fracciones de
PCB muy superiores a los demds residuos de insecticidas. Hste hecho
fue también observado en muestras bioldgicas estudiadas en otros paises.
Bra imprescindible discernir en el problema de la separacién de ambos
tipos de residuos cuando uno de ellos (PCB) estd presente en una pro-
porcién mucho mds elevada. Kl estudio analitico fue realizado dentro de
un programa internacional coordinado por la OCDE sobre una muestra
obtenida de un ejemplar de cormoran (Phalacrocorax carbo) encon-
trado muerto por causas desconocidas en una regién de Holanda. Se
operd sobre una fraccién de homogeneizado (preparado en la Universidad
de Utrecht) que representaba 3,03 g del peso total del cuerpo (excluido
plumas, pico y patas). La extraccién se hizo en Soxhlet con una mezcla
de n-hexano :acetona (40 :60) como ya fue indicado en otro lugar; el
volumen del extracto ajustado finalmente a 250 ml con maés n-hexano,
y dividido en porciones de 25 ml, equivalentes a 0,303 g de tejido. Dos
porciones fueron sometidas a operaciones sucesivas de reparto con vo-
lamenes de 50 ml de acetonitrilo, lavadas y concentradas a 5 ml y pasa-
das por una columna de Florisil, segiin el método arriba mencionado.
TLias condiciones operatorias de la cromatografia gas-liquido son las que
se indican mds adelante. T.os primeros eluatos de n-hexano dieron cro-
matogramas caracteristicos que demostraban un muy elevado contenido
de PCB y fuerte solapamiento con residuos de p,p’-DDE. La fraccion
eluida con n-hexano :éter etilico 80:20 no contenia residuos de PCB
por lo que se evidenciaba la recuperacion de PCB en una sola fraccion.
La identificacién y determinaciéon cuantitativa de residuos se habia
facilitado considerablemente porque en uno sélo de los eluatos hubo que
hacer diluciones seriadas por la elevada concentracién de PCB en la
muestra original. Lios resultados encontrados, expresados en ppm sobre
el peso del cuerpo, fueron los siguientes : lindano 0,3, dieldrin 1.4, pp’-
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DDE 9.3, p,p'ITDE 2,7, p,p’-DDT 0,3 y PCB 320. Fue detectado tam-
bién una cantidad muy significativa de hexaclorobenceno. Comparados
nuesfros resultados con los obtenidos por otros laboratorios se observé
que existia una correspondencia en los valores medios, aunque en los
niveles de PCB existfa una mayor dispersién de valoves dados por todos
los pafses participantes.

Identificacién de residuos y determinacion cuantitativa. Se determi-
nan previamente los pardmetros éptimos de la cromatografia gas-liquido
utilizando mezclas complejas de patvones de insecticidas y PCB y se
seleccionan las fases estacionarias de las columnas y su eficacia en la
separacién de compuestos relacionados estructuralmente, as{ como las
posibles pérdidas por isomerizacién o descomposicion de productos termo-
libiles. Se obtienen de esta forma los factores de correccién que habrdn
de ser empleados en el cialculo de resultados (Baruga y Franco, 1971a
y 1972).

Se emplearon columnas cromatogrificas de 1,8 m x 3 mm d.i. con las
siguientes fases estacionatrias y condiciones operatorias: A) 9,9 %, de
DC-200 sobre Gas Chrom Q de 60/S0 mallas y fases mixtas de 2,01 %
de Oronita polibuteno 128/1,5% de OV-17 y 5 %, de DC-200/7,5 % de
QF-1 sobre Chromosorb W de 80/100 mallas respectivamente. Se utiliza
también soporte de Varaport-80 de 80 mallas para la segunda fase mixta
de DC-200/QF-1. Las columnas se montan en Cromatégrafos Perkin-
Elmer F-11 provistos de detectores de captura electrénica de electrodo
concéntrico con fuentes de radiacién de tritio o Ni-63. Como gas porta-
dor se emplea indistintamente argon :metano 95 :5 o nitrégeno con un
flujo de 100 ml/min. El voltaje aplicado a los detectores es el dptimo
para obtener el 50 % de inflexién en la escala para 0,6 ng de aldrin, Las
temperaturas de trabajo son : con detector de tritio, inyector 220°C, co-
lumna 180°C, detector 190°C ; con detector de Ni-63, inyector 220°C,
columna 190°C, detector 205°C. Tl registrador es un Hitachi Perkin-
Elmer modelo 159 de 2,5 mV a una velocidad de 5 mm/min.

Lios residuos de insecticidas fueron identificados sobre la base de sus
retenciones relativas al aldrin en columnas de diferente polaridad y luego
confirmadas sus identidades por métodos quimicos (Banuja, 1969e)
y cromatografia en capa fina (BaLusa et al., 1969a y 1969d). Los residuos
de PCB identificados por tratamiento quimico y su cuantitativa realizada
sobre los cromatogramas de los extractos tratados, utilizando patrones
de Clophen A50 y Clophen A60 (Banusa et al., 1970, 1971b). La deter-
minacién de residuos de insecticidas se hizo sobre los cromatogramas
obtenidos de las columnas de fases mixtas, por alturas y dreas de picos
de patrones y problemas en todos los casos. Tios resultados numéricos
que se exponen en las tablas estin coivegidos en cuanto a pérdidas in-
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curridas en la extraccién y en la purificacién de extractos segun técnicas
ya descritas (BaLusa et al., 1971b).

RESULTADOS Y DISCUSION

Tin las tablas que siguen se anotan los valores medios para cada clase
de residuo en los tejidos y érganos analizados, ya individualmente o por
grupos de ejemplares de cada especie. Cada valor puede representar dos
o mis determinaciones. Tios niveles de contaminacion estin expresados
en términos de ppm (mgfkg) sobre el peso del tejido fresco obtenido de
las muestras.

Mejillén (Mytilus edulis). Para fines comparativos y con el objeto de
tacilitar la lectura de los datos contenidos en las tablas ha parecido con-
veniente reunir los residuos érgano-clorados en grupos de productos es-
tructuralmente relacionados, asignédndoles una denominacion comun.

Grupo del hexaclorociclohexano, Lios dos productos aqui considera-
dos a-HCH y v-HCH (lindano) aparecen generalmente a niveles resi-
duales muy bajos. Lios limites minimos y mdximos de todas las deter-
minaciones para ambos productos, en el orden que se sefiala arriba y
para cada procedencia, son los siguientes : Blanes 0,001-0,004 y 0,007-
0,014 ppm respectivamente ; Barcelona : (muestreo 4-3-68) 0,015-0,030
y 0,015-0,11, (muestreo 11-2-70) 0,003-0,015 y 0,007-0,026) ; Ampolla :
0,009-0,019 y 0,015-0,043; Castellon : < 0,001 y 0,004-0,01; Vigo:
(muestreo 10-1-68) 0,01-0,02 y 0,001-0,015, (muestreo 24-1-70) < 6,001~
0,001 y 0,002-0,004 ; Santander : 0,008-0,017 y 0,016-0,04. En las ta-
blas 2 y 5 se observa que la diferencia entre los resultados corregidos
y no corregidos supone niveles significativos de algin componente de
PCB de bajo contenido en cloro, que probablemente interfiere en la
determinacién cuantitativa de los isomeros de hexaclorociclohexano, dan-
do lugar a valores mds altos que los reales. No se observan diferencias
notables en los niveles de contaminacion de las muestras mediterraneas
y atlinticas, si bien las muestras de Vigo aparecen con los minimos re-
siduales para estos dos productos. Puede resumirse entonces que el me-
jillon estd muy poco contaminado por «-HCH y lindano.

Grupo ciclodiénico. No aparece contaminacién por endrin en ninguna
de las muestras examinadas y se encuentran muy bajos niveles residua-
les de aldrin y dieldrin, a excepcion de las muestras tomadas en Caste-
116n, en las que figuran valores significativos de dieldrin, con un inter-
valo de 0,02-0,03 ppm. En las demds zonas de muestreo mediterrdneas
y atlinticas los niveles residuales de estos dos productos estin compren-
didos entre < 0,001 y 0,001 ppm generalmente. Tia especie menos con-
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INSECTICIDAS Y PCR EN ESPECIES MARINAS 603

taminada es la procedente de la ria de Vigo; las muestras tomadas en
Blanes contienen un médximo de 0,002 ppm de dieldrin y las de Barce-
lona contienen niveles de aldrin comprendidos entre 0,001 y 0,01 y una
media de 0,004 ppm. Aparecen niveles de heptacloro comprendidos entre
0,016 y 0,039 ppm en el mejillon de Blanes, pero en las demds zonas
de muestreo no se detecta este producto ni su epéxido por encima de
0,001 ppm. Puede concluirse que, en general, la contaminacién por ci-
clodiénicos es muy baja o muy poco significativa, si bien conviene dife-
renciar las zonas de muestreo atlinticas como las menos contaminadas
y en las mediterraneas poner cierta reserva en la zona de Castellén.

Grupo del DDT. Se observan diferencias notables en los niveles re-
siduales de pp-DDT, pp”-TDE vy pp-DDE. El op-DDT no se detecta
mds que a muy pequeiios niveles. En los mejillones del puerto de Bar-
celona se encontraron cantidades de pp-TDE y pp-DDT con limites
minimo y mdximo de 0,2-0,46 y 0,1-0,2 ppm respectivamente, pero en
el segundo muestreo realizado dos afios despuéds, estos mismos produc-
tos se encontraron a niveles de 0,14-0,075 y 0,002-0,022 ppm ,es decir,
considerando la media para ambos productos en los dos muestreos supone
una concentracién 10 y 16 veces menor en el segundo. Hste notable
descenso habria que atribuirlo a dos causas; la primera a una posible
descontaminacién y la segunda, que pavece ser la mds probable, al efecto
de reduccién producido por algin componente de PCB que interferia en
la determinacion cuantitativa de pp-TDE y pp’-DDT. Tias mismas con-
sideraciones podrian hacerse a los valores anotados en la tabla 5 para los
mejillones de Vigo, si bien aqui los niveles residuales son notablemente
inferiores.

Puede resumirse, entonces, que las cifras de contaminacién por los
residuos de este grupo son significativas en Bavcelona y Ampolla, poco
significativas en Blanes y Castellon y no significativas en Vigo y San-
tander y, en general, puede concluirse que las costas muestreadas del
Mediterrdaneo estdn 10-12 veces mds contaminadas que las del Atldntico
por residuos de DDT total, tomando como base de deduccién los valores
de lag medias de cada conjunto de resultados y a esta especie como indi-
cadora.

Grupo de los PCB. Se han encontrado componentes de PCB en todas
las muestras, de forma mds significativa en los mejillones de los puertos
de Ampolla (delta del Ebro) y Barcelona, con intervalos de 0,9-1,8 y
0,66-1,5 ppm respectivamente. En los mejillones de Blanes, Castellén
y Santander se encontraron residuos de PCB a niveles muy parecidos,
que oscilaban entre 0,4 y 0,78 ppm. Lios mejillones procedentes de la
bahia de Vigo contenfan niveles con un intervalo de 0,08 a 0,14 ppm.
Comparados estos valores, se deduce que las muestras de Ampolla y
Barcelona estin diez veces mds contaminadas que las de Vigo, y las de
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INSECTICIDAS Y PCB EN ESPECIES MARINAS 605

Blanes, Castellén y Santander la superan en cinco veces. Por ofra parte,
los niveles de contaminacién por PCB son muy superiores a los encon-
trados para los insecticidas considerados individualmente v, en la mayor
parte de los casos, en su conjunto. Fsto se hace mds patente en Santan-
der, que por ser una zona litoral muy poco contaminada por insecticidas
clorados, sin embargo, lo estd por bifenilos policlorados.

Sardina (Sardinia pilchardus). Se presté atencién a los niveles de
contaminantes en dos secciones del cuerpo bien diferenciadas con el fin
de obtener datos que pudieran significar algin proceso de acumulacidn
selectiva.

Grupo del hexaclorociclohexano. No se aprecian variaciones notables
en los niveles de contaminacién de cabeza y cuerpo y, en general, puede
considerarse que la contaminacién por estos productos es muy poco
significativa en todas las muestras de cada procedencia, si bien puede
observarse que las especies procedentes de Castellén y Vigo contienen ni-
veles de y-HCH mis altos que las de otras zonas de muestreo. Lia sardina
de Santander es la mds limpia de estos contaminantes.

Grupo ciclodiénico. Tl aldrvin y endrin no aparecen en las muestras
analizadas a excepcién de las sardinas de Palamds que contienen trazas
de aldrin comprendidas enfre 0,001 y 0,008 ppm y una media de 0,002
ppm. Existen niveles significativos de dieldrin en las muestras de Bar-
celona y Palamés, con intervalos de 0,002-0,140 y 0,002-0,090 ppm res-
pectivamente. En las muestras de Vigo aparece el dieldrin con un in-
tervalo de 0,000-0,016 ppm, representando el nivel mdximo una con-
taminacién poco significativa. T.as muestras de Castellon y Santander
no superan los 0,001 ppm o no estin contaminadas.

Grupo del DDT. Apenas aparece contaminacion de pp’-DDT en to-
das las muestras analizadas, encontrdndose generalmente niveles infe-
riores a 0,005 ppm. Bl pp’-TDE aparece casi siempre a muy bajos nive-
les, no superiores a una media de 0,020 ppm (Barcelona), y en la mayor
parte de los casos inferiores a 0,001 ppm. Sin embargo, el pp”-DDE se
presenta en cantidades significativas en Palamés y Barcelona, con inter-
valos de 0,27-0,56 y 0,20-0,63 ppm respectivamente y muy poco signifi-
cativas en Castellén (0,08-0,15) y Vigo (0,001-0,019 ppm). En Santander
aparece casi siempre a niveles no superiores a 0,001 ppm. No se apre-
cian diferencias constantes en los niveles de acumulacion de cabeza y
cuerpo, pero ha de tenerse en cuenta que en este tltimo se han incluido
piel, tejido muscular y visceras.

Grupo de los PCB. La acumulacién de estos productos es muy supe-
vior a la suma de todos los insecticidas detectados, por lo que, compa-
rativamente, estos tltimos representan una contaminacién minovitaria.
TLas muestras de Barcelona y Palamds presentan las mayores concen-
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INSECTICIDAS Y PCB EN ESPECIES MARINAS 609

traciones, con intervalos de 2,8-6,2 y 1,3-6,9 ppm y medias de 4,72 y
4,64 ppm respectivamente. Tas de Castellén, Santander y Vigo con in-
tervalos de 0,54-0,90, 0,21-0,69 v 0,26-0,38 y medias de 0,68, 0,40 y
0,34 ppm. Bs interesante sefialar que siendo la sardina de Santander una
especie casi limpia de residuos de insecticidas clorados (la suma de todos
ellos puede considerarse no superior a 0,01 ppm) presenta, sin embargo,
niveles de PCB francamente significativos.

Mielga (Squalus acanthias y S. blainwillei). Xn las tablas 12 y 13 se
anotan los valores de contaminacion encontrados en las dos especies
muestreadas en el Mediterrdneo y Atldntico. Se observa, en general, que
la especie mediterrdnea acumula mds contaminantes, existiendo dife-
rencias notables seglin clase de residuos.

Grupo del hexaclorociclohexano, T.a contaminacién por «-HCH y
v-HCH es generalmente muy baja, observindose cantidades inferiores
a 0,001 ppm del primero y un intervalo de 0,000-0,11 ppm para el se-
gundo en tejido muscular de la especie mediterrdnea, mientras que en la
atldntica se aprecia un intervalo de << 0,001-0,007 ppm para ambos pro-
ductos en el mismo tejido. T.a acumulacién debe considerarse también
poco significativa en higado y riidn.

Grupo ciclodiénico. No se aprecia la presencia de endrin en ninguna
de las muestras y el dieldrin se detecta sdlo en forma de trazas no sig-
nificativas en higado y musculo, pero en una de las hembras grdvidas de
la zona atlintica se ha encontrado aldrin y dieldrin en huevos y em-
briones en cantidades totales de 0,110 y 0,084 ppm respectivamente, que
refleja un estado de contaminacién que se transmite a la descendencia.
Il aldrin se encuentra en tejido muscular a niveles no superiores a
0,001 ppm en la especie mediterrdnea y mdximos de 0,024 en la especie
atldntica. Se observa una superior acumulacién de aldrin en el higado de
esta ultima, en un intervalo de concentraciones de 0,014-0,390 y una
media de 0,16 ppm. Se deduce de las medias calculadas que, en general,
la especie atlintica estd contaminada unas 5-6 veces mds que la medi-
terrdnea por este grupo de productos.

Grupo del DDT. Se encuentran niveles de contaminacién mds sig-
nificativos de los productos de este grupo y acumulaciones notables en
el higado. Bl pp’-DDT existe en huevo y embrién a niveles de 1,09 y
0,25 ppm respectivamente de la hembra gravida capturada en la zona
atléntica de Vigo. Bste mismo insecticida se encuentra en tejido muscu-
lar e higado en intervalos de 0,2-0,4 (media 0,3) y 1,02-8,5 (media 4,8)
respectivamente en la especie mediterrinea, y en la atlintica estos nive-
les son de <<0,005-0,65 y 0,26-2,10 (media 1,15 ppm). Los intervalos
de pp’-TDE y pp-DDE son de 0,32-0,38 (media 0,35) y 0,24-0,47 (me-
dia 0,32) respectivamente en tejido muscular y 0,23-3,40 (media 1.y
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0,67-6,20 (media 3,66) en higado de la especie mediterrdnea. En la espe-
cie atlintica estos mismos productos figuwran con los siguientes intervalos
y medias : tejido muscular 0,0-0,4 (0,01) y 0,0-0,005 ; higado 0,1-0,49
0,24) y 0,25-1,5 (0,8). Iin el conjunto de rifones se encuentra el pp’-
DDT, pp-TDE y pp-DDE a niveles de 0,1, 0,08 y 0,07 ppm en la
especie mediterrdnea y 0,17, 0,03 y 0,03 ppm en la atlintica. De la
confrontacién de las sumas de los valores medios se obtiene la conclusion
de que la especie mediterrdnea esti contaminada por estos productos
unas veinte veces mds que la atldntica, habida cuenta que en ésta las
cifras de contaminacién son poco significativas en teiido muscular, y que
la concentracién en el higado es superior en unas 100 veces con respecto
al tejido muscular en la especie atlintica.

Cabe indicar que los PCB se han detectado de forma significativa en
todos los ejemplaves analizados pero no pudieron ser calculados, si bien
se han deducido sus aportaciones por solapamiento con algunos de los
insecticidas de los grupos anteriormente mencionados.

CONCLUSIONES

Fn la tabla 14 se hace un resumen de los niveles mds significativos
por grupos de contaminantes, que por separado fueron anotados en su
detalle en las tablas 1 a 13, Se observa que los residuos de insecticidas
érgano-clorados presentan, aparentemente, valores poco importantes al
relacionar cada uno de ellos con la escala de toxicidades para mamiferos.
Es importante destacar, no obstante, que los niveles de PCB superan a
todos los demds contaminantes anotados, por lo que la contaminacién
por estos productos adquiere un nuevo significado en la contaminacién
del medio ambiente.

Queda demostrado que la contaminacién por residuos érgano-clorados
estd muy extendida a bajos niveles, y cabe considerar que si sus efectos
sobre la salud humana son imprevisibles, no parece suceder lo mismo en
la fauna marina, de la que algunas especies pueden estar ya pasando por
un esfuerzo de supervivencia, a tenor de los efectos observados en la
experimentacién controlada de laboratorio. Sin embargo, a pesar de los
numerosos datos ya disponibles, no existe atm un criterio comin que
permita relacionar causa y efecto de forma cuantitativa, debido a que
cada especie responde de modo diferente a un mismo producto y demds
factores que concurren en el modo de accion. Por otra parte, resulta
problemdtico trasladar cuantitativamente el efecto observado al medio
natural, en donde la accién conjunta puede desarrollarse de modo dife-
rente.

Tia actividad de los insecticidas drgano-clorados sobre las especies
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acudticas ha puesto de manifiesto que, en general, su toxicidad es muy
superior a la de los insecticidas fosforados, carbamatos y herbicidas, pu-
diendo considerarse a algunos de aquéllos como venenos especificos de
peces (el endrin es unas 150 veces mds toxico que el malation y 4000 ve-
ces mds téxico que el sevin para la trucha arco iris). Una idea de la mag-
nitud toxica de los insecticidas clorados sobre peces queda reflejada en
la escala de toxicidades dada por TarzweLr (1963), en la que la con-
centracién en ppb (partes por mil millones) en agua capaz de matar el
501% de una poblacién de trucha (arco iris) y carpa dorada, en 96 horas
de exposicion, viene ordenada de la forma siguiente : endrin 0,6 y 1,9
respectivamente, toxafeno 8,4 y 56, dieldvin 10 y 37, aldvin 17,7 y 2§,
DDT 42 y 27, heptacloro 19 y 230, clordano 44 y 82, metoxicloro 62 y
56, lindano (y-HCH) 38 y 152. TLos mds toxicos para estas dos especies
son el endrin y toxafeno, comparativamente 70 veces y 5 veces mds acti-
vos, respectivamente, que el DDT.

Algunas especies de moluscos pueden ser afectadas seriamente por
concentraciones de 0,1 ppb de residuos de insecticidas clorados en el agua
de su entorno. Algunos compuestos inciden notablemente en el desarrollo
del embrién. Lias ostras y almejas son especialmente sensibles en estado
larvario. Davis (1961) ha observado que una concenfracién de 0,05 ppm
de DDT es capaz de producir una mortalidad del 90:% de larvas de os-
tras y atn impedir el crecimiento de las que han sobrevivido. Sin em-
bargo, anota este autor que la presencia de 5 ppm de lindano favorecia
el crecimiento de larvas de almeja, probablemente por eliminacion de
especies parasitarias. BUTLER et al. (1964) informan que el crecimiento
de ostras jovenes queda impedido por la presencia en el medio de 0,01
ppm de endrin y clordano, 0,1 ppm de aldrin, dieldrin, DDT y toxafeno
v 1 ppm de TDE. Siguiendo a BUTLER conocemos que la presencia de
insecticidas clorados en un intervalo de concentraciones de 0,007-0,05
ppm durante un periodo de 96 horas, se produce una inhibicion del 50 %
en el crecimiento de ostras. Istas mismas ostras recuperaban su desa-
rrollo normal despuds de estar 2-4 semanas en un medio no contaminado.

La presencia de residuos de insecticidas clorados afecta del mismo
modo a la reproduccion de peces. Algunas especies pueden reproducirse
en medios contaminados con cantidades subletales de DDT, pero los
alevines se mueren después de algunas horas o dias. El endrin es par-
ticularmente téxico pues es suficiente la presencia en el agua de 0,0005
ppm para impedir completamente su reproduccién (MounNT, 1962). Bun-
pick et al. (1960) observaron que en algunos lagos contaminados con
DDT se producian anomalias en la reproduccion de truchas y sobre todo
en el desarrollo de los alevines recién nacidos. Tia causa fue atribuida a
la acumulacién de residuos de DDT en los huevos, en los que se apre-
ciaban concentraciones significativas, con minimos de 2,9 ppm. Debe
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ser sefalado que la mayor parte de la labor experimental sobre la repro-
duccién de peces fue realizada sobre especies fluviales, y apenas si exis-
ten datos sobre peces marinos. Muchos autores afirman, sin embargo,
que cada especie se comporta de modo diferente en medios de niveles de
contaminacién andlogos, por lo que resulta problemdtico trasladar datos
de unas especies a otras. Lia media por nosotros encontrada en huevos de
mielga atlintica fue de 1,09 ppm d pp’-DDT y 1,46 ppm de DDT total,
v de 0,1y 0,01 ppm de aldvin y dieldrin respectivamente, y en el embridn
estos Ultimos se traducfan en cantidades de 0,056 y 0,028 ppm, lo que
revela una transmisién de los efectos residuales a la descendencia que,
logicamente, pueden ejercer algtin efecto en el desarrollo de la especie.

Lios crusticeos son muy sensibles en medios en los que existen can-
tidades subletales de insecticidas clorados, Es interesante citar a este
respecto que BuTner y SrriNcir (1964) encontraron que concentracio-
nes de 0,3 a 0,4 ppb de heptacloro, endrin o lindano en el agua matan o
paralizan el 50 % de poblaciones adultas de especies comerciales de ca-
marones en 48 horas, y efectos similares fueron producidos por concen-
traciones de 1,5 ppb de clordano, toxafeno y DDT. Por otra parte, el
DDT en concentraciones de 0,5 ppm puede eliminar el 50 % de una
poblacién de cangrejos, y las larvas de éstos mueren en su totalidad des-
pués de estar 72 horas en un medio que contiene 5 ppb de dicho pro-
ducto. Efectos andlogos sobre larvas fueron producidos por concentracio-
nes de 10 ppb de endrin y baytex y 50 a 100 ppb de toxafeno y sevin.

Puede resumirse que los efectos de la intoxicacién aguda en peces
producida por residuos de insecticidas clorados se traduce en inestabili-
dad, dificultad respirvatoria, lentitud de movimientos y en algunos casos
la muerte, mientras que la intoxicacién crénica motivada por la presen-
cia de dosis subletales conduce a una variedad de efectos, entre ofros, la
acumulacién de residuos en los tejidos, sobre todo grasos, lesiones hepd-
ticas y renales, dafios en las branquias, inhibicién en la reproducecion,
respuesta lenta a los estimulos externos, por lo que pueden ser fdcilmente
depredados, pérdida de apetito, crecimiento retardado, disminucién de
la resistencia a las enfermedades, inactivacién de la colinesterasa, mayor
consumo de oxigeno, cambios en la composicién de la sangre, modifica-
cién del metabolismo salino y la necesidad anormal de aguas mds ca-
lientes.

Por lo que respecta a los bifenilos policlorados (PCB) se ha puesto
de manifiesto que su toxicidad para las especies del medio ecolégico varfa
de acuerdo con el proceso de fabricacién de las mezclas industriales, vy,
en general, aumenta con el contenido de cloro. e ha comprobado que
los PCB con 60 % de cloro presentan distinta actividad tdxica segun
su procedencia, asi los productos industriales Phenochlor DP6 (Francia)
v Clophen AG0 (Alemania) son mis tdxicos que el Arochlor 1260 (USA),
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debido fundamentalmente a la presencia en ellos de componentes mino-
ritarios de policlorodibenzodioxinas y policlorodibenzofuranos de gran
incidencia téxica. Los efectos hioldgicos se caracterizan por la manifes-
tacién de necrosis hepética y cloracné en mamiferos, la primera produ-
cida por una induccién masiva de enzimas hidroxilantes, y en aves se
manifiestan cuadros clinicos earacterizados por edemas, atrofia del bazo
y excrecién de grandes cantidades de porfirinas, asi como interferencias
en los procesos de reproduccion.

Tias especies marinas son afectadas por la presencia de cantidades
subletales residuales de PCB en el agua. Los crustdceos son muy sen-
sibles a bajas concentraciones de estos residuos; por ejemplo, una po-
blacién de camarones en presencia de 100 ppb de Arochlor 1254 (54 %
de cloro), durante 48 horas en un flujo de agua de mar, se muere en su
totalidad. En los ejemplares muertos se encontré en su tejido una con-
centracién de 3,9 ppm de PCB. Si la concentracién en el agna se reba-
jaba a 10 ppb no se producia muerte alguna y en los tejidos se detectaba
un nivel de 1,3 ppm. Sin embargo, cuando una poblacién de camarones
jévenes se sometia a una concentracién de 5 ppb durante 20 dias, el
72:%, de la poblacién se moria, y en los tejidos de los ejemplares muertos
se concentraban 16 ppm de PCB (Duke et al., 1970). Lia acumulacién
en tejidos es notablemente alta como puede deducirse de la relacién de
concentraciones de agua/tejido, y a este respecto cabe sefialar que SAN-
pERS & CHANDLER (1972) observaron que una especie de cangrejo con-
centraba unas 27 500 veces el nivel de PCB existente en el agua, después
de permanecer 14 dias en un medio contaminado con 1,6 ppb de Arochlor
1254 ; la acumulacién en un tejido se elevé a 44 ppm de PCB. Los resi-
duos de PCB acumulados en su cuerpo se eliminan muy lentamente,
pues se observd que después de permanecer siete dias en aguas descon-
taminadas, los ejemplares que contenian 23 ppm de PCB pasaban a
22 ppm y despudés de cuatro semanas todavia se detectaban 11 ppm.

Tios moluscos son también afectados por la presencia de PCB en el
medio acudtico, DUKE et al. (1970) observaron que las ostras detienen
completamente el crecimiento de la concha después de estar 96 horas en
un medio que contiene 100 ppb de Arochlor 1254. Con una dosis de 10 ppb
el crecimiento de la concha se reducia en un 40'% y aparecia una acu-
mulacién de 33 ppm de PCB en su tejido. Estos resultados sugieren que
los PCB penetran fécilmente en el cuerpo a través de la concha de crus-
tdceos y moluscos y que no sélo son adquiridos por via alimenticia.

Lia acumulacién de los distintos residuos érgano-clorados por las es-
pecies aqui estudiadas no parece que revistan significados biolégicos con-
siderables, pero debe tenerse en cuenta que se ha operado con especies
vivas que, aparentemente, mostraban un estado saludable, y en ningin
caso se ha procedido con especies muertas. Tos intervalos residuales en-
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contrados en los niveles troficos muestreados reflejan que existe un es-
tado permanente de contaminacién a muy bajas concentraciones y de
diverso grado, en las distintas zonas litorales nacionales, siendo las me-
diterrdneas las mds contaminadas, con indices de contaminacién de cin-
co a veinte veces superiores. Parece probable que algunas especies de
moluscos, crusticeos y peces de nuestro litoral estdn sulriendo algin
cambio bioldgico irreversible, a tenor de los niveles de carga residual en-
contrados, y que, segliin BurrLer (1968), atin a bajos niveles residuales
parece evidente que se estd produciendo un retroceso a largo plazo en
la produccién marina.
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SUMMARY

TxvinoNMENT CoNTAMINATION BY ORGANOCHLORINE Ppsticmpes. VI, INSECTICIDE
AND PCB BResipurs ™ MARINE SPECIES, INCOLOGICAL SIGNIFICANCE AND THEIR RELA-
70N WITH NATIONAL Lirrorat, ConTAMINATION. — Residue levels were determined in
tissues and organs of mussels (Mytilus edulis), sardine (Sardinia pilchardus), and
dogfish (Squalus acanthias and S. Blainwiller) from various national coastal areas.
Tn mussel sampled in the Mediterranean coast were found ranges of hexachlorocyelo-
hexane (a, y) of 0.012-0.036 ppm on the base of the weight of the fresh soft tissue,
and in those from the Atlantic coast the range was 0.003-0.036 ppm. The ranges of
cyclodienies (aldrin, dieldrin) were < 0.001-0.025 ppm in the mediterranean species
and < 0.001-0.001 ppm in the atlantic species. Total DDT ranges (pp’-DDT, pp’-
TDE, pp’-DDT) were 0.025-0.18 ppm (Mediterranean) and 0.012-0.017 ppm (Atlan-
{(;is) PCB§ were found at ranges of 0.58-1.36 ppm (Mediterranean), and 0.1-0.67 ppm
Atlantic).

The range of hexachlorocyclohexanes, cyclodienics, total DDT and PCBs in sar-
dine and dogfish were found as follows: sardine, sampled in Mediterranean arcas
0.009-0.027, < 0.001-0.064, 0.011-0.48, and 0.68-4.72 ppm respectively, sampled in
Atlantic areas 0.004-0.029, < 0.001-0.007, < 0.005-0.084 and 0.84-0.40 ppm respec-
tively ; dogfish : Mediterranean nd-0.01, nd-< 0.001, 0.76-1.01 and nc in muscle tis-
sue, and 0.001-0.141, 0.006-0.052, 1.91-18.1 and nc respectively in liver (nd=non
detected, nc=present but not calculated), Atlantic 0.005-0.009, 0.001-0.024, nd-0.095
and ne in muscle tissue, and 0.003-0.111, 0.014-0.39, 0.61-3.79 and nc in liver.

The levels of contamination are generally not very significative bub it is observed
that the mediterranean species show index of contamination from five to twenty
times higher than the atlantic species, according to rank of pesticide residues and
areas of sampling. The highest levels were shown by the PCBs residues that over-
come the insecticide residues altogether, and it is concluded that the range of resi-
dues in the trofic levels sampled show a permanent occurrence of very low levels
of pullutants in the marine environment of probable incidence on some secbor of the
marine biology.
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