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Los procesos de vertidd, solubilidad, estabilidad v eliminacién configuran el
ciclo de un pesticida en el medio ambiente acuatico (1). Los pesticidas organoclo-
rados son quimicamente mas estables que los organofosforados {2). La degrada-
cion puede tener lugar por via quimica o bioquimica. Por la primera de ellas a
través de procesos tales como hidrélisis (3, 4, 5), oxidacion (6), formacion de fe-
noles (7), desalquilacidon (3) o descomposicion fotoguimica (8, 9) que, a su vez,
dependen de diversos pardmetros: temperatura, pH v presencia de microorganis-
mos. El perfil del comportamiento de un pesticida en el medio acuatico queda
completado con otra serie de procesos que puede experimentar tales como volati-
zacion, deposicion (10-16) v absorcion (17, 18, 19). En la figura 1 se representan
las principales vias de distribucion de un plaguicida en una zona costera. El pri-
mer paso se efechia a través de la absorcion del mismo por el fito y zooplancton
de modo directo (21) o a través de sus alimentos. En los peces funciona general-
mente el segundo de estos procesos (22, 23). Una vez realizada la entrada en el
sistema biologico son transportados progresivamente hacia los niveles troficos
superiores.

Plaguicidas y aves. En la figura 2 se relinen algunos datos sobre los procesos
de bicacumulacion de plaguicidas en un ecosistema marismefio hamologable al
estudiado por nosotros, Al ascender en la cadena tréfica, en consumidores secun-
darios, tales como halcones y pelicanos, la acumulacién de residuos de plaguici-
das organoclorados aparece en altas concentraciones. Como consecuencia se pro-
ducen trastornos ¢n el comportamiento normal de cria y apareamiento, asi como
huevos excesivamente frégiles que no pueden sobrevivir., Descensos importantes
en las poblaciones de aves correspondieron a zonas en las que se administraron
grandes cantidades de POCL.

En 1930 se comprobo que un alto porcentaje de huevos de aves mostraban
descensos en €l grosor de su cascara de hasta un 19% debido a la influencia del
fosforo sobre el metabolismo del calcio. Unas pocas ppm de Dieldrin producian
este efecto. Recuérdese que el DDE, metabolito del DDT, esta presente en el me-
dio ambiente en una cantidad aproximada de mil millones de Kg. Todo ello hizo
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que la OCDE llamase la atencién de los paises para que contribuyesen con sus
estudios a la resolucion de los problemas planteados por la presencia de plaguici-
das en el medio.

En Espafia se han realizado algunos trabajos de investigacion sobre la puesta
a punto de las técnicas analiticas (20, 21, 22) y sobre deteccidn y estimacion de
pesticidas en aves y, especialmente, en huevos (23, 24, 25).

AREAS DE MUESTREQO: LOS ENCLAVES SALINEROS

El litoral de 1a provincia de Almeria con el rosario de pequefias zonas hume-
das gue lo jalonan entre Pulpi ¥ Adra constituye el conjunto de mayor relevancia
ornitoldgica de Andalucia oriental.

La recogida de material para su andlisis ha tenido lugar durante la primavera
del 82 y el invierno det 83 en las salinas de Cabo de Gata y de Cerrilos, respectiva-
mente, que son las zonas humedas mds extensas y represerntativas.

Las salinas de Cabo de Gata se localizan en el extremo oriental de la bahia
de Almeria, extendiéndose, paralelas a la playa, en direccién Noroeste-Sudeste,
Constan de seis estanques sucesivos, comunicados por compuertas gue comple-
tan un sistema inundable cercano a las 300 hectdreas. Una franja de 300 metros
de anchura de terreno arenoso con dunas fosilizadas las separa del mar, estando
rodeadas por un denso y estrecho cinturon de vegetacion haléfila. y por terrenos
esteparicos de escasa cobertura vegetal con abundancia de gedfitos y comunida-
des de plantas anuales,

Las salinas de Cerrillos se situan, casi simétricas de las anteriores, en el otro
flanco de la bahia, estando constituidas por unas 135 lagunas gue se alargan en
sentide Noreste-Sudoeste delimitando un complejo que abarca mas de 400 hecta-
reas de superficie encharcada, La situacidn de impacto ambiental sobre estas sali-
nas puede considerarse critica. Por su extremo Noreste limitan con la urbaniza-
cion de Playa Serena v las instalacicnes de un campo de golf. Hacia el Sur, en
el area estepdrica que las separa del mar, se produce desde hace varios afios la
exiraccion de arenas en fincas particulares como alternativa a ia arena del domi-
nio publico, con mds coatrol ¥ trabas legales, Por ultimo, toda la vertiente norte
limita con los invernaderos del Solanillo v de San Agustin, poblados de coloniza-
cién cuya expansién agricola ha alcanzado a lo largo de varios kildmetros la ca-
rretera asfaltada que limita dichas salinas.
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La esencia de los procesos salineros de la cuenca mediterrénea consiste en la
progresiva concentracion del agua del mar contenida en grandes estangues de pro-
fundidades muy someras, de modo que se alcancen en el memento opertuno los
gradientes de concentracion que provocan la precipitacidn del clorure sédico que,
posteriormente, serd recolectado.

El disefio de las salinas se ajusta a la dindmica del proceso de evaporacion
del agua y precipitacién fraccionada de la sal combinando las coordenadas de es-
pacio y tiempo. El procese puede dividirse en cinco periodos cronolégicos que
tienen su correspondencia en otros tantos espacios encharcados. En el primer pe-
riodo, el agua del mar penetra directamente aprovechando el viento dominante
0 mediante bombeo v ocupa los primeros estanques. Se produce un aumento de
concentracidn de 3,6 grados Baumé a 7° Bé., se sedimentan la mayor parte de
las materias en suspension y se evapora casi el 50% del agua.

Durante el segundo periodo, mds limitado en el espacio, el agua alcanza los
12° Bé, se evapora otro 18% de la misma y comienza la precipitacion de los oxi-
dos de hierrc y el 55% del CO,Ca.

En los tres perfodos restantes gue, como es logico, dada la evaporacion pro-
ducida, ocupan superficies encharcadas todavia menores, tiene ltigar la precipita-
cidn sucesiva de sulfatos y cloruros. El control del procese implica que las aguas
penetren en los cristalizadores del clerurc sédico por encima de los 25° Bé pero
sin rebasar los 29° Bé para evitar la precipitacion de las sales de magnesio.

IMPORTANCIA ORNITOLOGICA DE LOS ENCLAVES
SALINEROS

La situacidn de estas salinas en una zona de confluencia de flujos migratorios
les proporciona un interés ornitoldgico poco comun. Como, ademds, el procesc
salinero exige que los niveles hidricos se mantengan altos todo el afio, excepto
en invierno, el estatus que detentan ambas salinas entre las zonas hdmedas anda-
luzas es triple: por un lado actian como zonas de invernada v de ¢ria, por otro,
coma estaciones de paso para los migrantes v, por ultimo, sirven como recolecto-
ras de aves no reproductoras procedentes de otras lagunas andaluzas o de las ni-
dificantes que las abandonan, al progresar Ia desecacion estival de las mismas.
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Entre los limicolas nidificantes habituales se encuentran tres especies que no
poseen el mismo estatus fenoldgico. La avoceta (Recurvirostra avosetta) perma-
nece en las salinas durante todo el afio y un buen grupo se reproduce en ellas
distribuyendo por diques inaccesibles ¢ islotes sus colonias de cria. La ciguefiuela
(Himantopus himantopus), especie tipicamente estivai, llega en primavera y des-
pliega una conducta reproductora que pedemos considerar semicolonial desdibu-
jando mads gue la avoceta sus territorios. El chorlitejo patinegro, también presen-
te todo el aflo, aunque en menor numero gue la avoceta, dispersa sus nidos por
toda la orilla e incluso por las dunas fosiles y estepa pedregosa limitrofe. Trata-
miento especial exige el flamenco rosado {Phoenicopterus ruber roseus) cuya li-
mitada poblacion europea sélo se reproduce desde los afios 30 en el delta del Ré-
dano (Reserva de Camarga} y en la faguna malaguefia de Fuente de Piedra.

Al igual que ha ocurrido en otras lagunas levantinas, ¢l flamenco intenta casi
todos los afios nidificar en las de Cabo de Gata. A pesar de [a ausencia de islotes
apropiados v de la intranquilidad ambiental un moderade nimero de flamencos
constituye casi todos los afios una «fragil» colonia de cria que, en ocasiones ha
llegado a construir varias docenas de nidos e incluso a realizar varias puestas, siem-
pre malogradas,

Entre las aves acudticas Invernantes sobresalen por su numero los limicolas
y las andtidas. La existencia en las salinas de Cerriflos de una laguna de origen
endorréico con concentraciones moderadas y buena cobertura de cafiaveral v ca-
rrizal hace que tradicionalmente se concentren a invernar algunos cientos de pa-
tos con predominic de porrones, anades reales, cercetas, patos cuchara, silbones
¥ otras anétidas nadadoras o buceadoras.

RECOGIDA DE MUESTRAS

Tanto las proteinas del hueve de las aves acudticas como su grasa y las visce-
ras fundamentales (higado, pancreas, cerebro, etc.) han demostrado constituir bue-
nos indicadores biolégicos de niveles elevados de contaminacién. Por esta razén
dividimos el muestreo en dos fases: recoleccidon de huevos de limicolas (avocetas
y ciguefiuelas) y flamencos durante ia nidificacién primaveral del afio 82 v, andli-
sis de grasa y visceras de andtidas invernantes en Enero del 83. De este modo abar-
cabamos no solo los dos grupos mas importantes de aves acuaticas almerienses,
sino también las dos zonas hirnedas mads relevantes.

a} Huevos de limicolas.— Elegimos para la recoleccion de hueves las salinas
de Cabe de Gata porque es mayor ¢l nimero de islotes inaccesibles y mejor ga-
rantizada su tranquilidad ambiental con lo que la nidificacion suele tener éxito,
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Se recogit solo un huevo por nido evitando alterar Io mas minimo el proceso
de ingcubacidn. También se recogieron varias docenas de huevos depositados fue-
ra de los nidos ¥ algunas puestas completas malogradas ante la subida de las aguas.
La recoleccién tuvo lugar entre el 15 de Mayo v el 15 de Junio. Los dos huevos
de flamenco recogidos fueron depositados a principios de Junio en nidos sin ter-
minar de elaborar. Suponemos que son flamencos procedentes de Fuente de Pie-
dra y desplazados ante la desecacidn de su laguna. Este dato es importante z la
hora de interpretar [os niveles de contaminacidn presentes en los mismos. En to-
dos los casos los huevos fueron envueltos en papel de estafio v conservados en
frigorifico a -30° C. hasta su andlisis quimico.

b} Visceras de andtidas.— La captura de anatidas se resolvié el 16 de Enero
de 1983 en las salinas de Cerrillos.

Diez cazadores capturan esa mafiang 27 ejemplares con predominio total de
anades reales y porrones comunes aunque también se cazd aigin anade sitbon,
La escasez de las capturas, habiendo varios centenares de patos invernando, se
atribuyé a lo espléndido del dia vy el estado de la mar que los dnades utilizan de
inmediato como refugio.

Para nuestro estudio utilizamos dos ejemplares. Un macho de dnade real de
1.200 gramos de peso ¥ un macho de porrdn comian de 950 gramos.

En ambes casos se extrajeron muestras de musculo, grasa intrapectoral, asi
como de higado, pancreas e intestino.

Al igual gue los huevos, las visceras fueron envueltas en papel de estafio v
conservadas a -30° C. hasta su posterior analisis.

METODO OPERATORIO (20 - 25)

Se sometio una porcion de la muestra de peso perfectamente conocido a un
tratamiento con exceso de Na, SO, anhidro, los huevos, y con Na,SO, y arena de
cuarze, las visceras de dnade real y porrdn comun. El proceso consitio en una
maceracion y posterior agitacion durante treinta minutos, tiempo gue se conside-
ré suficiente para alcanzar una homogeneizacion total. El resultado fue una ma-
sa granulada y seca que se trasvasé cuantitativamente @ un cartucho de extrac-
cion v se dispuso en un aparato de extraccion continua sélido-tiquido «Soxhlet».
La extraccion se realizd con una mezcla de hexano: aceiona en la proporcion
2 : 1, El proceso tuvo lugar durante seis horas. El extracto se deja enfriar y se
seca sobre Na, SO, en un embudo de decantacién, repitiendo el proceso tres ve-
ces. Finalmente se concentra en un rotavapor, destilando parte del disolvente hasta
un volummen final aproximado de 20 mi. Se recogen estos en un aforado de 50 mi,
junto con ios liguidos de locidn procedentes de lavar el matraz del rotavapor con
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pequefias proporciones de hexano. Se enrasa finalmente con hexano hasta
50 ml./20 ml de la disolucidn anterior se someten al método de reparfo de aceto-
nitrilo, segun el procedimiento operatorio de Onley Mills. El eluatc procedente
del reparte se concentra en el rotavapor, llevando finalmente el extracto, en un
aforado de 5 ml, hasta volumen. Este extracto se vierte sobre una columna de
«Florisil» a fin de purificar y separar los plaguicidas por cromatografia por ad-
sorcién. Se eluye con 200 ml de una disolucion del 5% v/v de éter etilico en
hexano. Los eluatos se concentran, segin las técnicas antes descritas, hasta un
volumen final de 5 ml, previamente secados por tratamiento con Na,SO,
anhidro.

El analisis se llevg a cabo por el método del patrén externo.

El procedimiento se repitié diez veces con cada muestra, determinando me-
diante el integrador, ei valor medio de dichos factores de respuesta. En 1a figura
3 se representa un cromatograma tipico v en las tablas [ y I se reunen los resulta-
dos encontrados.

DISCUSION DE RESULTADOS

Contaminacion en huevos de aves gcudiicas.

El analisis de 20 huevos de las tres especies de aves acudticas revela la presen-
cia, en todos ellos, de clertos niveles de contaminacion por plaguicidas organo-
clorados, con minimas diferencias cuantitativas dentro de cada especie v con una
ligera progresion en la direccidon avoceta-cignefiuela-flamenco, que no podemos
atribuir a potenciales diferencias de biocacumulacion en funcién de su estatus tré-
fico, al ser las tres aves palustres consideradas consumidores secundarios de crus-
taceos v otros invertebrades acudticos. Los porcentajes de productos organoclo-
rados hallados, deben ser considerados como moderados si se comparan con los
encontrados en especies de limicolas que ocupan niveles troficos semejantes en
la Reserva Biologica de Doflana (23) ¢ incluso bajos, si se pretenden homologar
a los considerados por otros autores como desencadenantes de alteraciones gra-
ves en la fenologia reproductora.

Los compuestos organoclorados gue han sido controlados, se pueden agru-
par, atendiendo a su estructura quimica, en ciclodiénicos y clorodifeniletanos. Si
consideramos globalmente las proporciones de ambos grupoes presentes en las pro-
teinas del huevo, observamos que se ajustan a lo esperado, al ser mucho mds ele-
vado el nivel de clorodifeniletanos, cuya menor toxicidad y mayor persistencia,
les confiere una mayor capacidad de bicacumulacién en el seno de las cadenas
troficas.
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Al ocupar los dos limicolas, avoceta v ciguefiuela, estatus tréficos interme-
dios y homologables en estos habitats hipersalinos, los niveles mds elevados que
se detectan en las proporciones de Heptaclero y p, p* DDT en el huevo de cigue-
fiuela, deben atribuirse a sus diferentes estatus fenologicos en el ecosistema. En
efecto, las avocetas nidificantes, forman parte de una numerosa poblacion seden-
taria que ocupa durante todo el afio este enclave. Por el contrario la mayoria de
las cigueiiuelas son visitantes estivales que lo alcanzan en primavera, procedentes
de otras zonas de invernada, en donde los niveles de contaminacion por organo-
clorados pueden ser mds elevados.

En el caso del flamenco, es de notar, no sélo los incrementos glebales en la
proporcion de ciclodiénicos con respecto & los limicolas descritos, sino también
ia elevada proporcién de los niveles de p, p* DDT. Al ser el flamenco unz especie
filtradora, con una dieta basada en el crustaceo «Artemia salina» y en el molusco
«Hydrobia acuta» —invertebrados que completan su ciclo en las salinas—, debe-
mos atribuir asimismo estos incrementos a su «importaciény desde otros ecosis-
temas cercanos. '

Como han demostrado otros autores, los compuestos clorodifeniletanos v, en
especial, el DDE, afectan a los niveles de secrecién de estrégenos, lo que interfie-
re de manera decisiva en el procese reproductor gl inhibir la a¢cidn de la anhidra-
sa carbdnica, responsable del depdsito de calcio en el oviducto, retardando depo-
siciones y adelgazando sensiblemente el grosor de las cascaras. Teniendo en cuen-
ta que los huevos analizados fueron puestos ambos en el més de Junio, con cerca
de dos meses de retraso y, presumiblemente, por ejemplares subadultos proge-
dentes de la laguna malaguefia de Fuente de Piedra, la elevada proporcion de p, p°
DT, podria constituir un argumento sélido para explicar estas deposiciones tar-
dias y malogradas, que se han repetido varias veces durante los ultimos afios.

Cualqguier consideracidn o analisis critico de los resultados hallados, debe te-
ner muy en cuenta el hecho de gue todos los huevos fueron recelectados en las
salinas de Cabo de Gata, en cuyo entorno préximo no existen explotaciones in-
dustriales o agricolas a las que se pudiese atribuir una contaminacion por pestici-
das. Su clara presencia, aunque sean niveles discretos de contaminacion, debe atri-
buirse a los porcentajes presentes en el Mediterrdneo —fuente del proceso
salinero—, o a su «importacién», dada la conducta migratoria de las tres espe-
cies, desde otras zonas marismefias mads o menos préximas, como ocurre con la
Albufera de Adra, en donde [a contaminacién ambiental de origen agricola debe
ser importante,

Contaminacion en tejidos de aves acudticas.

Los niveles de compuestos organoclorados detectados en tejidos de Anade Real
y Porron comin, anatidas genuinas invernantes en las zonas himedas almerien-
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ses, demuestran la existencia en todos ellos de residuos contaminantes que dela-
tan la presencia de los mismos en el ecosistema salinero.

Los unicos dates encontrados en bibliografia referentes a especies y ecosiste-
mas semejantes en Andalucfa, sefialan resultados sensiblemente mas elevados.
Parece evidente pues, que la aparicion de los cultivos forzados bajo pléstico v
su contaminacion potencial, que ocupan desde hace pocos afios toda la vertiente
norte de las Salinas de Cerrillos, todavia no han afectado con incidencia clara,
a través de los procesos de transporte presentes en el drea, a las aguas de origen
marine embalsadas en los estanques salineros.

Al igual que ocurria con los niveles de contaminacion en huevos, también en
los tejidos, la proporcidn de ciclodiénicos es sensiblemente inferior a la de cloro-
difeniletanos, confirmandoe Ia hipétesis anterior.

La comparacion entre ambas andtidas seftalan niveles similares de acumula-
¢idn de residuos que aumentan ligeramente en el Anade Real, sobre todo para
los clorodifeniletanos. La presencia en la molleja del Porrdn comun de gran can-
tidad de invertebrados tipicos del fango de los charcones salinos y el contenido
exclusivamente vegetal en el caso del Anade Real revela comportamientos alimen-
ticios diferenciados. Mientras el Porrén comin obtiene gran parte de su dieta en
el seno del ecosistema acudtico, o en el mar limitrofe, el Anade Real, fitofago
mas estricio, realiza desplazamientos nocturnos para buscar parte de su alimento
en los campos estepdricos circundantes, en donde, sin duda, la contaminacion de
origen agricola es mucho mayor.
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Tabla I

MUESTRA PESTICIDA (ppm)

Heptacloro
ANADE REAL Heptacloro epoxido p.p' DDT p.p’ DDE Dieldrin  Dicofol

Cerebro 0,06 N.D. 0,07 Q0,06 0,004 0,03
[ntesting 0,05 M.D. 0,010 0,06 N.D. 0,006
Higado 0,08 4,001 0,03 0,09 0,001 0,09

Musculo 0,07 N.D. 0,08 4,06 6,003 0,13

FORRON

COMUN

Cerebro 0,05 N.D. 0,05 0,07 N.D. N.D.
Higado 0,06 0,003 0,007 0,03 0,003 0,003
Insiesting 0,06 N.D. 0,008 0,06 0,003 0,008
Musculo 0,07 0,005 {0,009 0,000 0,005 0,08

N.B, = Mo se detecta,

Gl
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Tabla II

MUESTRA PESTICIDA (ppm}
} Heptacloro

CIGUENUELA Heptacloro Aldrin  Dicofol Malation epoxido Diedrin p,p'DDT
” 0,004 0,003 0,006 0,001 0,006 0,003 ¢4
M 0,004 0,002 0,007 4,001 0,067 0,002 5
" 0,006 0,004 0,009 N.D. 0,003 0,001 0,3
" 0,004 0,002 0,010 0,003 0,005 0,001 0,2
" 0,005 0,001 0,009 N.D. 0,003 N.D. 0,2
" 0,002 0,001 0,006 0,002 0,001 0,002 0.3
o 0,001 0,001 0,008 0,0Mm 0,002 0,002 0,4
" 0,02 N.D. 0,004 N.D. 0,007 0,001 0.4
" 0,003 0,001 0,051 0,001 0,005 0,001 04

AVOCETA 0,002 0,001 0,006 N.D. 0,005 0,002 0,20
" 4,002 0,002 0,008 N.D. 0,004 0,003 0,30
" 0,001 0,001 0,006 N.D. 0,003 0,003 0,10
" 0,001 0,001 0,006 N.D 0,003 0,003 0,10
" 0,002 0,033 0,001 N.D. 0,004 0,001 0,10
" 0,003 0,602 0,005 N.D. 0,004 0,001 0,20
» 0,002 0,001 0,004 N.D. 0,005 0,001 0,20
" 0,002 0,002 0,005 N.D. 0,004 0,002 0,20
” 0,001 0,003 3,003 N.D. 0,005 0,001 0,15

" 0,001 0,001 0,002 N.D. 0,005 0,001 Q20

FLAMENCO 0.09 0,006 0,006 0,01 0,03 0,001 0,8

. 0,016 0,007 0,004 0,009 G,05 N.D. 0,2

Temperatura columna 210° C. Temperatura inyector 180° C. Temperatura detector 160° C.
Flujo columna 60 ml./min. Flujo detector 85 mi./min. Velocidad registro O.f cm./min,
Atenuacidn 256 = 100.
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Fig. 1. Esquema de las vias y distribucion de un pesticida en una zona costera.
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«NIVEL DE CONTAMINACION POR PLAGUICIDASs

Temperatura columna 210° €. Temperatwra inyector 180° €. Temperatura detector 160 C. Flupw
columna 60 ml/min. Flujo detector 35 ml/min, Velocidad registro 0.1 cm/min. Alenuacion 256X 100.
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Vig. 3. Cromatograma de la mezcla patrén de Pesticidas.
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