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DETERMINACION DE METALES PESADOS EN ESPECIES MARINAS
COMERCIALES CAPTURADAS EN LA ZONA DE PUNTA ENDATA.

El estudio de la contaminacidn por metales pesados, ha adqui-
rido un interés especial, después de las catéstrofes ocurridas en
Minemata (Japén) y en la Prefactura de Toyama (Japdn) como conse-
cuencia de haberse ingerido alimentos contaminados por mercurio y
cadmio, respectivamente, y que dieron lugar al fallecimiento de un

nimero elevado de personal, segfn indican JAAKOLA et alt. (1971).

En algunos paises del mundo, como por ejemplo Suecia, se ha
podido comprobar la existencia de determinadas &reas marinas y de
algunos rios, en donde las especies capturadas Presentan concentra
ciones de mercurio muy elevadas. Por su parte WOBESER et alt. (1970)
hallan valores superiores a los 10 p.p.m. en especies procedentes

del rio Saskatchevan en el Canadi.

Esta concentracién de mercurio en los tejidos musculares de
peces procedentes de zonas contaminadas, se incrementa con el peso
y la edad del animal, segln indican ACKEFORDS et alt. (1970), quie
nes han hecho detérminaciones en ejemplares de rabil y pescadilla,
habiendo encontrado concentraciones crecientes en 1os ejemplares

de mayor talla.

HAMMOND (1971), indica en su trabajo, que los grandes anima-
les marinos, tales como el pez espada y el atfin, contienen, en de-
terminadas ocasiones, altas concentraciones de mercurio, lo que

viene a confirmar los datos aportados por ACKERFORDS y colaborado-

res,

La aplicacibén més importante del mercurio corresponde, toda-
via, a la industria del cloro-Aalcali, Los métodos recientemente im
plantados de tratamiento de las aguas residuales han reducido, con
siderablemente, la descarga de mercurio de tal procedencia. Tiene,
sin embargo, una dgran variedad de empleos, tales como, los produc-
tos quimicos para la agricultura, productos farmacéuticos, interrup

tores e instrumentos eléctricos, lamparas de vapor de mercurio, ex
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traccidn de oro y plata, pinturas anti-incrustantes de gran cali-

dad, industria de colorantes, etc.

El mercurio se utiliza como catalizador en la produccibdn en-
tre otros, de acetaldehido y cloruro de vinilo, y ha sido precisa-
mente esta Gltima aplicacibdn, la que en Minemata causd la muerte
de numerosas personas, y lesiones persistentes a otro gran nfimero

de ellas.

Ademés de estas procedencias del mercurio, que aportan proba-
blemente al océano cada afio entre 4 y 5 mil toneladas, también lle-
ga algo a la atmbsfera por la combustibén del carbbn y del petrdleo,
el cual es transportado al mar por la lluvia. La entrada total pro
cedente de la atmbsfera se ha calculado en 3200 toneladas al afio,
mientras que las descargas de los rios, como consecuencia de la me
teorizacibn de las rocas, se ha estimado en 3500 toneladas, aproxi

madamente.

El contenido de mercurio en las aguas de mar abierto es del or
den de 0,01 a O,?;ugrs/l, mientras que en aguas ecuatoriales estos
valores son inferiores debido a la absorcidn efectuada por el planc

ton.

La mayor parte del mercurio aislado de los peces se encuentra
en forma de metil-mercurio, habiéndose demostrado que en el medio
marino, la mayor parte de los compuestos de mercurio, excepto los
alkilmercurio, se descomponen en su forma inorganica. Entonces es—
te mercurio inorganico se transforma gradualmente en metilmercurio,
compuesto muy tdxico, que tiene una gran tendencia a acumularse a

través de la cadena alimentaria (FAO, 1971).

Los peces acumulan los compuestos de mercurio bien directamen—
te a partir del agua de mar o indirectamente a través de la cadena
alimentaria, Este mercurio contenido en el agua de mar es fijado
por los peces principalmente en las branquias. Asi XECKES y MIET-

TINEN (1972) citan la absorcidn, por la anguila (Anguilla japonica)

del mercurio como (NO3)pHg a través de las mismas y la bioacumula—
cién del metoxietil mercurio, metilmercurio y nitrato merchrico en

las branquias del bacalao.
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Por otro lado, se ha comprobado que el mercurio contenido en
los sedimentos es movilizado y absorbido por los peces, segin GI~
LLESPIE y SCOTT (1971). An&logamente se ha podido demostrar que el
mercurio inorgénico contenido en el fango marino sufre una metila-—
cibn microbiana lenta en condiciones aerdbicas y anaerdbicas, trans

forméndose en metilmercurio seglin X. RISSANEN et alt. (1972).

Es decir, de lo expuesto anteriormente, parece deducirse que
aquellos organismos cuya vida se desarrolla en fondos fangosos con
taminados por mercurio son los mis expuestos a su acumulacidn. Asi,
en la anguila, que desarrollé parte de su vida en este tipo de ha-
bitat, si procede de zonas contaminadas se le han llegado a detec—
tar concentraciones de este metal muy elevadas que las hace impro-
pias para la alimentacidn humana. ZITKO et alt. (1971) encuentran
valores de metilmercurio del orden de los 0,07 a 2,08 p.p.m. en

ciertas anguilas (Anguilla rostrata) de diversos lagos del Canadi.

Asimismo, TURGEON, MORNEAU y JULIEN (1972), estudiando las angui-

las (Anguilla rostrata) de cuatro zonas del Canadd, durante el afio

1970, encuentran que el porcentaje de las mismas, contaminadas,

era del 76,8 %.

Con respecto a la evaluacidn toxicoldgica del mercurio en pe-
ces, los limites mlximos admitidos son 1los siguientes: C,2 p.p.m.
en Suecia; 0,5 p.p.m. en Estados Unidos vy Canadd; 1 p.p.m, en Ita-
lia, y 0,5 p.p.m. en Espafia (Boletin Oficial del Estado n? 90 del

Cadmio
El cadmio es considerado, después del mercurio, como el metal
P4 . , . N .
mas téxico para gran ntmero de animales marinos, siendo acumulado
por diversos organismos en cantidades tales que pueden constituir

un serio peligro para la alimentacidn humana.

Este metal ingerido en los alimentos por le hombre se acumula
principalmente en el rifibn, dando lugar a lesiones renales cuando
su concentracidn en la corteza renal es superior a 1os 200 mgr/kg
de peso hiimedo., Como consecuencia de la hipercalciuria que se pro-

duce con estas lesiones renales se puede llegar a ocasionar un des



= 591 =

equilibrio del calcio dando lugar a una osteomalacia.

La entrada principal de este metal en el mar se produce con
las aguas de descarga procedentes de la industria de galvanoplag—
tia. Aunque no hay estimaciones globales de la cantidad de cadmio
que llega al mar por los rios, se calcula que la cantidad que des

carga el Rhin en el mar del Norte, es de 50-100 toneladas al afio.

La concentracibén de cadmio en el agua de mar es generalmente
baja (de 0,02 a 1,00 p.p.b.), pero en determinadas &reas pueden

aumentar considerablemente debido a las actividades industriales.

Generalmente, las cantidades mis elevadas de cadmio son alma
cenadas por los moluscos y crusticeos, mientras que en los peces
no se llegan a sobrepasar 1los 10 p.p.m. ¥ casi siempre por debajo
de los 0,2 p.p.m. Asl TOPPING (1973 v 1973a), estudiando las con
centraciones de cadmio en algunas especies comerciales de peces y
moluscos procedentes de las aguas escocesas, encuentra para el ba
calao, eglefino y platija, valores inferiores a 1los 0,03 p.P.m. y
para el arenque cantidades que oscilan entre los 0,03 vy 0,12 p.P.
m, sobre producto hfmedo, mientras que para los moluscos bivalvos
de las mismas aguas (mejillones y vieiras) los datos que presenta

oscllan entre los 0,08 y 23 p.p.m. scbre peso hfmedo,

Determinados organismos marinos, aunque no son explotados in
dustrialmente, pueden ser utilizados como indicadores de la conta
minacidén, debido a la facultad que tienen para concentrar determi
nados metales (PRESTON et alt., 1972). Entre los mis utilizados se

encuentra la lapa (Patella sp.) que acumula grandes cantidades de

cadmio., NICKLES et alt, (1972), llegan a encontrar, en lapas pro=-
cedentes del canal de Bristol, concentraciones de 9 a 500 P.P.m,
de cadmio sobre peso seco, alcanzando valores mucho mas bajos otras

especies como Littorina littorea y Mytilus edulis.

Anédlogamente se ha observado como las ostras son capaces de
almacenar grandes cantidades de cadmio cuando el medio en que vi=
ven se encuentra contaminado por este metal., En un trabajo publi-
cado por BROOKS y RUMSBY (1967) se expone que las ostras de Nueva

Zelanda, Ostrea sinuata, acumulaban cantidades apreciables de cad-
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mio, mientras que THROWER y EUSTACE (1973) encuentran en las 0s-—
tras C. gigas y 0, angasi de las costas de Tasmania concentracio-

nes del metal comprendidas entre 2 y 19,8 p.p.m. sobre peso himedo.

Cobre

Muchos de los elementos que se encuentran en el agua de mar
como trazas son esenciales para la vida de muchos organismos mari-
nos y se encuentran presentes en la composicidn quimica de la casi
totalidad de los animales y plantas marinas. Segfn ORREN (1967),el
cobre, hierro y manganeso son esenciales para el proceso de la fo=-
tosintesis en el fitoplancton, no teniendo lugar la misma, ni en
las condiciones més éptimas en ausencia de hierro. Asimismo, el
fitoplancton utiliza alguno de estos elementos, tal como el cobre,
hierro y manganeso, encontrindose en el mismo en concentraciones
superiores a las que se encuentran en el agua de mar., El contenido
en cobre del agua de mar varia notablemente de unos lugares a otros.
ATKINS (1953) encuentra fluctuaciones de 1,5 a 25{»9/1 durante un
ciclo anual, en una estacidn situada cerca de Plymouth, apreciando
también una variacién estacional bien definida con valores maximos

en invierno y minimos en otofio.

MEYER (1938) da valores de 6 a 15,5 pug/l para el Biltico; de
9 a 26¢pg/1 Para el puerto de XKiel; de 10;ug/l para el mar del Nor
te; de 8 a 11 pg/1 para el golfo de Gascufla y de 124pg/l en la co-

rriente Canaria.

En la costa Atléntica americana GALTSOFF (1943) encuentra en
las aguas superficiales de Woods Hole valores de 8 a Qoiug/l; en

Long Island Sound de 0 a 95 pg/l y en las Bahamas de 1 a 8 ng/1.

RILEY (1937) estudia la distribucidn del cobre en la desembo-
cadura del rio Missisipi, encontrando valores que oscilan entre 1
v 25Jyg/1 y que a medida que aumenta la salinidad disminuye la con

centracidn de cobre.

CHOW y THOMSON (1954) estudian las variaciones de la concen=—
tracidén de cobre en las aguas superficiales del canal de San Juan,
cercano a los Laboratorios de la Universidad de Washington. Estos

investigadores encuentran oscilaciones de 1 a Q_pg/l a lo largo de
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tres aflos, con maximos en los meses de julio-agosto y minimos en no
viembre-enero, Estos mismos autores en el East Sound de la isla de
Orcas encuentran gran cantidad de cobre en las aguas situadas enci
ma de los sedimentos y en los mismos. Estos valores son del orden
de 1,7 a 2,9)ug/l en las aguas superficiales; de 10,8 a 21,6£pg/l
para las situadas inmediatamente encima de los sedimentos y en los

mismos cantidades de 24,2 a 37,5 mg de Cu por kg.

ORREN (1967) encuentra a distintas profundidades en 31 estacio
nes de las costas de Africa del Sur valores comprendidos entre 1los
4y 16/pg/l de dicho metal. Los elementos que se encuentran al es-
tado de trazas en el agua de mar son suministrados a ésta principal
mente por medio de los rios y desaglies procedentes de las minas bien
en forma particulada, bien en forma coloidal o soluble, y de un dgran

nhmero de procesos industriales, como por ejemplo, la produccidn de
‘mfibgas artificiales y la de productos quimicos para la agricultura,
la fébficacién de papel para decorar, pinturas antiincrustantes, ca
bles eléctricos, fontaneria, chapeado, etc. ¥y a su vez son elimina-
dos del mar en las zonas cercanas a la costa por hidrdlisis, zonas
sulfhidricas y actividad orgénica por precipitacidn, sedimentacidn

y fijacidn orgénica.

El cobre, aunque en pequeflas cantidades, se encuentra presente
en la composicién de todos los organismos marinos. RANSON (1951) in
dica que las ostras que contienen cantidades superiores a los 15~20
mgrs de Cu por 100 grs de peso hlmedo se pueden considerar impro-
pias para la alimentacidén humana. La acumulacidn de cobre produce
en los ostiones una coloracidn verde, principalmente en el manto y

en las branquias, confiriéndoles un sabor caracteristico.

La répida acumulacidén de cobre por las ostras fue puesta de ma
nifiesto experimentalmente en los laboratorios de Woods Hole (GALT-

SOFF, 1964), ya que después de mantener ostras (Crassostrea virgi-

nica) durante 26 dias en tanques conteniendo una concentracidn ele-
vada de cobre, observd cantidades 10 veces superiores de este metal

en los ostiones mantenidos en estos tanques.

Existen algunas tablas que presentan numerosos andlisis sobre
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los componentes metilicos de peces marinos y de agua dulce (CAUSE-
RET, 1962),

El contenido de cobre y zinc de los tejidos de los peces osci
la entre 0,001~3,7 para el cobre y de 0,23-2,1 mg/100 gr de zinc
(LOVE et alt.,, 1959).

La concentracidn de algunos de estos metales en los ovarios de
los peces es muy superior a la de 1la carne indicando XUHNAV (1962)
que los ovarios del bacalao contienen cantidades de microelementos
Ccien veces superiores a su contenido en la carne. Un hecho pareci-
do encuentran MEDINA BLANCO et alt. (1956) en los ovarios de la mer
luza. Por esta circunstancia los valores que daremos en el presen—
te trabajo se refieren Gnica y exclusivamente al mfOsculo de los pe

ces estudiados.

zZince

Los principales usos del zinc son el galvanizado o el revesti
miento en otra forma de planchas de hierro y acero. El1 zinc se uti
liza también en las cajas de las baterias de acumuladores, en la
manufactura de aleaciones, fabricacidn de pinturas, en galvanoplas-
tia como sustitutivo del cadmio, en los fusibles y 4nodos eléctri-

cos, etc,

La concentracidn de zinc en las aguas de mar abierto, es, se-

gtn los informes que poseemos, de 3 ug/1.

El zinc es un elemento esencial para el hombre, siendo un com
ponente de varios enzimas celulares. Sin embargo, su ingestidn, en
cantidades apreciables, puede originar trastornos gastrointestina-

les,

Por todo cuanto acabamos de exponer, se ha considerado interg
sante investigar vy determinar las concentraciones de estos metales
pesados en diversas especies comerciales de peces capturados en las

proximidades de Punta Endata.

Material y métodos

Las muestras de Trigla lucerna, Mullus surmuletus, Boops boops,
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Merluccius merluccius, Scylliorhinus canicula, Trachurus trachurus,

Coris julis, Serranus cabrilla, Labrus sp. y Trisopterus luscus,

fueron capturados en las proximidades de Punta Endata.

Los andlisis han sido efectuados tomando mfsculo de la regidn

dorsal de cada ejemplar.

Para la realizacibn de los anllisis de mercurio se tomaron las
muestras directamente del producto homogenizado y se hizo una di-
gestidn con sulflirico. Las concentraciones se determinaron utili-
zando la llamada técnica por vapor frio, que consiste en arrastrar
mediante una corriente de aire el mercurio en estado elemental que
se produce al afladir cloruro de estafio. De esta forma se hace lle-
gar hasta una cubeta con ventanas de cuarzo que esti situada en el

camino 6ptico del rayo luminoso.

Los demés elementos han sido analizados sobre muestra seca di

gerida con acido nitrico en un reactor Phaxe 2000.

Las medidas han sido realizadas con un espectrofotdmetro de
absorcidn atdmica Perkin Elmer 503. Se utilizd la llama en el caso

del Zn y un horno de grafito HGA-74 para el Cu vy el cd,

Resultados analiticos

Los resultados de los anilisis realizados quedan expuestos en

los cuadros 51 y 52,

Por los mismos puede observarse como los valores de mercurio
caen por debajo de los 0,5 p.p.m. permitidos por la legislacidn

espafiola, salvo en el caso de Scylliorhinus canicula cuyos valores

promedios son del orden de 1los 0,69 P.pP.m.

Las concentraciones més bajas de este metal las hallamos en

Boops boops 0,05 p.p.m., Merluccius merluccius 0,04 p.p.m. y Mullus

surmuletus 0,09 p.p.m., mientras que las mls elevadas las encontra

mos en Trachurus trachurus 0,29 p.p.m., Serranus cabrilla 0,25 P.DP.

m., Trisopterus luscus 0,31 p.p.m. y Scylliorhinus canicula 0,69 p.

P.m,

Por lo que hace referencia a la bibliografia consultada sobre



CUADRO 51
Lotes analizados
LOTE n@e 1
Especies N2 ejemplares

Trigla lucerna

Mullus surmuletus

Boops boops

Merluccius merluccius

LOTE no 2

Merluccius merluccius

Scylliorhinus canicula

Trachurus trachurus

Coris julis

LOTE n? 3

Mullus surmuletus

Serranus cabrilla

Trachurus trachurus

Labrus sp,

LOTE ne 4

Mullus surmuletus

Merluccius merluccius

Boops'b00ps

Trisopterus luscus

unidades
unidades
unidades

unidades

unidades

6 unidades

10

10
10

10
10
10
10

unidades

unidades

unidades
unidades
unidades

unidades

unidades
unidades
unidades

unidades
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Tallas "% Humedad
22«27 cm 79,59
18=20 cm 79,80
21=-27 cm 797 93
21=-27 cm 82,90
28-36 cm 81,5
43«54 cm 80,2
33=38 cm 78,2
12=-21 cm 81,3
18"20 cm 79137
12-15 ¢cm 79,17
26-29 cm 75,49
16=18 cm 79,34
19-23 cm 78,91
28=35 cm 81,99
20~26 cm 75,77
17-21 cm 81,06
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Resultados analiticos expresados en p.p.m. (sobre peso hfimedo)

LOTE n2 1
Especies

Trigla lucerna

Mullus surmuletus

Boops boops

Merluccius merluccius

LOTE n2 2

Merluccius merluccius

Scylliorhinus canicula

Trachurus trachurus

Coris julis

LOTE ne 3

- Mullus surmuletus

Serranus cabrilla

Trachurus trachurusg

Labrus sp.

LOTE n® 4

Mullus surmuletus

Merluccius merluccius

Boops boops

Trisopterus luscus

Hg

0,20
0,15
0,05
0,07

0,04
0,69
0,29
0,13

0,13
0,25
0,17
0,12

0,09
0,10
0,11
0,31

cd

0,21
0,14
0,03
0,23

0,05

0,10
0,06

0,06
0,08
0,14
0,08

0,03
0,06
0,05
0,07

Ccu

0,82
0,52
0,25
0,74

0,72
0,47
1,36
0,98

0,25
0,78
0,63
1,92

0,32
0,27
0,18
0,23

Zn

9,49
6,26
3,51
8,12

8,55
9,80
12,53
9,04

9,28
6,25
7435
6,40

6,33
5,07
8,26
4,73
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la determinacidn de mercurio en peces, crusticeos y moluscos del
litoral espafiol (ESTABLIER, 1972 y 1973) sblo encuentra valores su
periores a los permitidos por la ley en algunos ejemplares de pez

espada (Xiphias gladius), con valores que oscilan entre 0,99 y 2,01

P.P.M,,en el atin (Thunnus thynnus), 0,46 a 0,%1p.p.M. y en la mel

va (Auxis thazard), capturados en el sudoeste espafiol y algunos e=-

jemplares de melva en el Noroeste de Africa,

Este mismo investigador estudia el mejilldn de las rias de Vi
go, Pontevedra, Arosa, Muros y Noya, no encontrando ejemplares con

taminados en los numerosos anilisis realizados.

Por los datos expuestos queda patente que la contaminacidn por
mercurio en las &reas estudiadas y muy particularmente en la que he
mos realizado nuestros estudios es practicamente nula y sblo se da

en nuestro caso una ligera contaminacidn en Scylliorhinus canicula,

peces, por otro lado de escaso valor comercial.

Cadmio

Tal como indicamos en la introduccidbn los valores de cadmio
en el mhsculo de los peces suele ser inferior a las 10 p.p.m. (F.
A.0., 1974) y casi siempre por debajo de los 0,2 p.p.m. En los and
lisis efectuados, todos los datos obtenidos son inferiores a los
10 P.P.M. ¥ en la inmensa mayorla estén por debajo de los 0,2 pP.pP.

m, 86lo en Trigla lucerna 0,21 p.,p.m. en un lote de Merluccius mer-

luccius 0,23 p.p.m. se ha superado la mencionada cantidad, pero

siempre dentro de unos limites perfectamente admitidos y tolerados.

La bibliografia consultada nos muestra un trabajo de ESTABLIER
(1975) que estudia el contenido en cadmio en 13 especies de peces
encontrando en todos los ensayos valores por debajo de los 0,2 P.P.

M.

De lo dicho anteriormente se deduce que las concentraciones
de cadmio encontradas en los organismos estudiados no indican la

existencia de contaminacidn en las costas cantébricas estudiadas.

Cobre

El contenido de cobre en el mfisculo de los peces oscila,segin
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LOVE et alt. (1959) entre 0,01 y 37 p.p.m. Todos los resultados ob
tenidos caen muy por debajo del limite superior indicado. Los valo

res méximos se dan en Trachurus trachurus 1,36 p.pem. y en Labrus

sp. 1,92 p.p.m,, mientras que los valores mids bajos los hallamos

en Boops boops 0,18 p.p.m. v en Trisopterus luscus 0,23 P.P.M,

Los estudios realizados permiten indicar no existe contamina-

cidn por este metal en las inmediaciones de Punta Endata.

Zinc

Los valores més corrientes para el Zn en el misculo de los pe
ces oscila entre 2,3 y 21 p.p.m. Los analisis efectuados en todos
los ejemplares estudiados caen dentro de los limites mencionados,

encontréndose la concentracibdn més elevada en Trachurus trachurus

12,53 p.P.m. ¥ la mas baja para Boops boops 3,57 P.p.m.

Los resultados analiticos hallados permiten confirmar que en
las especies estudiadas no existe contaminacidn por Hg, Cu, C4d y

Zn, salvo en el caso de Scylliorhinus canicula en el que se encuen

tran valores superiores a los permitidos por la ley.
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