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CONTRIBUCION DE NUTRIENTES Y CONTAMINANTES
REMOTOS POR DEPOSICION ATMOSFERICA Y BIOTICA
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RESUMEN

Los ecosistemas insulares como el Parque Nacional Maritimo-Terrestre del archipiélago de Cabrera
son particularmente vulnerables a cualquier aporte remoto debido a la falta aparente de contami-
nacién. Este estudio ha evaluado los efectos de materiales exégenos (nutrientes y contaminantes)
aportados por las deposiciones atmosféricas (aerosoles) y bidticas (guano) en los ecosistemas del
archipiélago de Cabrera. Los resultados obtenidos muestran una dindmica bien diferenciada de las
deposiciones atmosféricas en funcién de la circulacién atmosférica en el Mediterrdneo occidental.
Asi, las intrusiones de aerosoles del Sahara se producen preferentemente en verano, mientras que
los aerosoles procedentes de Europa son habitualmente transportados hacia Cabrera durante in-
vierno. La composicién quimica de los aerosoles también difiere segtin su procedencia: los aerosoles
del Sahara son ricos en nutrientes y ciertos metales litogénicos como Al, Fe o Ti, mientras que los
europeos estdn enriquecidos con elementos potencialmente contaminantes como Cu. En contraste
a estas claras diferencias en los aerosoles inorganicos, el guano procedente de gaviota patiamarilla
(Larus cachinnans) no mostré ninguna tendencia significativa ni en abundancia ni en composicién,
aunque la concentracién de Cu fue mads alta en el guano que en los aerosoles. La respuesta de los
ecosistemas costeros a los aportes de aerosoles atmosféricos y guano se analizé mediante experi-
mentos in situ y en laboratorio y mediante datos de satélites. La mayoria de aerosoles y guano esti-
mularon el crecimiento del fitoplancton. Sin embargo, el Cu resulté téxico para fitoplancton y erizos
de mar (Paracentrotus lividus). De todos modos, las concentraciones de Cu requeridas para esta to-
xicidad siempre fueron superiores a las medidas en los aerosoles del archipiélago de Cabrera. Ade-
mds, a pesar de que se registraron concentraciones altas de Cu en el guano (hasta 89 ug/g), la
capacidad complejante de la materia orgdnica del propio guano provoca una considerable dismi-
nucién del Cu biodisponible, reduciendo asf su potencial toxicidad. Estos resultados indican que
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los elementos contaminantes asociados con aerosoles y guano no presentan actualmente un efecto
perjudicial en los ecosistemas del Parque Nacional Maritimo-Terrestre del archipiélago de Cabrera.
Sin embargo, se recomienda monitorizar su evolucién futura ya que un incremento repentino de
estos elementos podria tener importantes consecuencias.

Palabras clave: Contaminantes, nutrientes, aerosoles atmosféricos, guano, fitoplancton, bacterias,
ecosistema.

CONTRIBUTION OF REMOTE NUTRIENTS AND
POLLUTANTS FROM ATMOSPHERIC AND BIOTIC
DEPOSITION TO THE CABRERA ARCHIPELAGO

SUMMARY

Insular ecosystems such as Cabrera Archipelago Maritime-Terrestrial National Park are particularly
vulnerable to any remote input because of the apparent lack of contamination. The present study
has evaluated the effects of materials (nutrients, pollutants and biological material) supplied by at-
mospheric (aerosols) and biotic (guano) depositions on the ecosystems of Cabrera Archipelago. Re-
sults show a contrasting dynamics of atmospheric depositions driven by the meteorological pattern
in the western Mediterranean. Saharan aerosol intrusions are favored during summer, whereas ae-
rosols from Europe are usually transported to Cabrera Archipelago during winter. The chemical
composition of aerosols differs according to their origin: Saharan aerosols are rich in nutrients and
some lithogenic metals such as Al, Fe, or Ti, whereas European aerosols are more concentrated in
potential pollutants such as Cu. In contrast to these well-marked differences in the inorganic aero-
sols, guano from yellow-legged seagulls (Larus cachinnans) did not show any significant trends in
abundance or composition. However, Cu concentration was higher in guano than in aerosols. The
response of coastal ecosystems to atmospheric aerosols and guano was analyzed using in situ and
laboratory experiments, as well as satellite data. Most aerosols and guano stimulated phytoplankton
growth by delivering nutrient and other limiting metals such as Fe. However, Cu was toxic for
phytoplankton and sea urchins (Paracentrotus lividus). Nevertheless, the Cu concentration required
for this toxicity was well above the aerosol levels measured in the Cabrera Archipelago. In addition,
despite the high Cu concentrations measured in guano (up to 89ug/g), the strong binding ability of
organic matter (associated with guano) for Cu decreases its bio-availability, reducing its toxicity.
Our results indicate that potential pollutants supplied by aerosols and guano have currently no
harmful effect in the ecosystems of Cabrera Archipelago Maritime-Terrestrial National Park. Howe-
ver, it is recommended to control pollutant levels in the future as sudden increases could have im-
portant consequences.

Keywords: Pollutants, nutrients, atmospheric aerosols, guano, phytoplankton, bacteria, ecosystem.
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INTRODUCCION

El Parque Nacional Maritimo-Terrestre del Archi-
piélago de Cabrera esta situado a unos 9 km. al
sureste de la isla de Mallorca, formando parte del
Archipiélago Balear. El Parque cuenta con impor-
tantes colonias de aves marinas y posee uno de
los fondos acudticos mejor conservados del litoral
Mediterrdneo, destacando la presencia de prade-
ras de Posidonia oceanica (MARBA e al. 2002). La
diversidad genética de las especies marinas in-
dica que las poblaciones estdn aisladas de las
zonas adyacentes, es decir, las especies no provie-
nen de zonas de fuera del Parque Nacional
(MACPHERSON et al. 2009). En este sentido, la
mayoria de peces benténicos presentes en el Par-
que tienen una puesta estival asociada con una
mayor estabilidad de la columna de agua y
menor intensidad de corrientes (BASTERRET-
XEA et al. 2010). Esta estrategia garantiza la reten-
cién de las larvas en el entorno costero y el
mantenimiento de las poblaciones en el drea del
Parque Nacional, pero a la vez supone un riesgo
para su conservacién frente a la entrada de posi-
bles contaminantes. Precisamente durante el ve-
rano, coincidiendo con la puesta de estas especies
bentdnicas, los niveles de determinadas trazas de
metales y nutrientes disueltos en las aguas del
Parque Nacional aumentan considerablemente
(TOVAR-SANCHEZ et al. 2011).

Las descargas de rios, aguas subterrdneas y ver-
tidos de cardcter antropogénico en el Parque Na-
cional son practicamente nulas, y solo las
deposiciones atmosféricas de aerosoles, que au-
mentan en verano (TOVAR-SANCHEZ et al.
2011), podrian explicar los aumentos estivales en
las concentraciones de metales y nutrientes di-
sueltos en las aguas costeras del Archipiélago de
Cabrera. De hecho, los aerosoles son la principal
fuente de entrada de metales a las aguas del Me-
diterrdneo (GUERZONI et al. 1999; GUIEU et al.
2010). La circulacién atmosférica en el Mediterré-
neo durante el verano favorece el transporte de
aerosoles desde el desierto del Sahara en el norte
de Africa hasta las aguas del mar Mediterraneo
(ESCUDERO et al. 2005; AVILA et al. 2007). En
cambio, las condiciones meteorolégicas en in-

vierno tienden a facilitar el transporte de aeroso-
les desde Europa, donde la concentracién de ae-
rosoles es mucho menor pero con una marcada
influencia de las actividades humanas (VOLPE et
al. 2009).

La entrada de metales y nutrientes provenientes
de la atmésfera juega un papel relevante en todos
los ecosistemas, resultando esenciales para su fun-
cionamiento biolégico (JICKELLS et al. 2005;
DUARTE et al. 2006). Elementos como el N, el P o
el Fe pueden incrementar la productividad de los
ecosistemas terrestres y marinos. Sin embargo, no
todos los aportes de aerosoles estimulan la pro-
ductividad biolégica ya que dicho efecto depende
de las caracteristicas particulares del medio, las
concentraciones ambientales de metales y nutrien-
tes, asi como de su composicién quimica en gene-
ral, y de la solubilidad de éstos en los aerosoles
(MESKHIDZE et al. 2005; SHOLKOVITZ et al.
2010). Ademds, otro elementos como en Cu tiene
efectos perjudiciales para el fitoplancton cuando
su concentracién en los aerosoles es elevada (PAY-
TAN et al. 2009; JORDI et al. 2012). De hecho, otros
metales también presentes en los aerosoles como
en Hg o en Ag también pueden ejercer un efecto
contaminante (SANUDO-WILHELMY & FLE-
GAL 1992; TOVAR-SANCHEZ et al. 2006). En el
caso concreto de la zona maritima del Archipié-
lago de Cabrera, el andlisis quimico de los sedi-
mentos, en agua y en Posidonia oceanica indican un
buen estado general de conservacién del Parque
(TOVAR-SANCHEZ et al. 2011). Sin embargo, las
poblaciones residentes de pardela balear (Puffinus
mauretanicus), una de las especies de aves marinas
mads amenazadas del mundo, presentan elevadas
concentraciones de Hg en las plumas, siendo la
contaminacién por ingestiéon de Hg una de las
causas mds importantes de su elevada mortalidad
(ORO et al. 2007).

De hecho, las aves que visitan el Parque desde
otros lugares o que residen permanentemente en
€l son una fuente de entrada alternativa de nu-
trientes y contaminantes. Las aves tienden a de-
positar grandes cantidades de materiales de
naturaleza orgdnica (heces, plumas, caddveres,
restos de alimentos) en las zonas de anidamiento
y reposo. De estos materiales, las heces o guano
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son los mds importantes, representando por lo ge-
neral mas de un 85% del peso seco de los aportes
(WALIT et al. 2005). Debido a la bioacumulacion,
las aves marinas a menudo presentan concentra-
ciones elevadas de metales y otros contaminantes,
de modo que las deposiciones biéticas pueden
elevar hasta niveles t6xicos las concentraciones
de contaminantes en dichas zonas, con importan-
tes consecuencias para los ecosistemas terrestres
(SUN et al. 2000; MICHELUTTI et al. 2010). Sin
embargo, las deposiciones de guano también
aportan nutrientes al ecosistema terrestre pu-
diendo ser fundamentales para su manteni-
miento, especialmente en islotes, con poblaciones
densas de aves en extensiones pequefias y en
donde la produccién primaria terrestre es extre-
madamente baja (POLIS et al. 1997; GARCIA et al.
2002). La desaparicién de las colonias de aves ma-
rinas puede suponer un cambio significativo en
el tipo de vegetacién y fauna (CROLL et al. 2005).
También se ha observado que los aportes de
guano al medio marino, ya sea por deposicién di-
recta o por descargas en episodios de lluvia, in-
crementan la concentracién de nutrientes en el
mar y estimulan la produccién primaria (BOS-
MAN et al. 1986).

Asimismo, las aves, por su alta movilidad, se en-
cuentran entre los vectores biolégicos que mds ac-
tivamente propician el flujo de metales y
nutrientes entre ecosistemas. Este flujo, que no
estd restringido solo al intercambio entre el medio
marino y terrestre, puede propiciar el transporte
de contaminantes desde grandes distancias y ser
uno de los vectores dominantes de aportes de ma-
teriales t6xicos a zonas aparentemente libres de
contaminacién (BLAIS et al. 2005). En el caso de
las aves marinas gregarias dichos flujos pueden
ser de gran magnitud y concentrarse en areas re-
ducidas. Por ejemplo, la gaviota patiamarilla
(Larus cachinnans), mucho mds abundante que el
resto de aves marinas en el archipiélago de Ca-
brera, tiene un rango de dispersién de aproxima-
damente 50 km, con lo que fdcilmente puede
volar entre Cabrera y Mallorca. Ademds, sus hé-
bitos alimenticios son muy variados (es omni-
vora, predadora y carrofiera) y es frecuente
observarla alimentdndose en los basureros y otras
zonas de Mallorca (GENOVART et al. 2010). La
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llegada de estos alimentos con aportes antropo-
génicos al archipiélago de Cabrera puede afectar
de forma significativa las caracteristicas bdsicas
de los ecosistemas receptores.

El objetivo del presente trabajo consiste en eva-
luar los efectos de nutrientes y contaminantes de
origen exégeno procedentes de deposiciones at-
mosféricas (aerosoles) y bidticas (guano) sobre
los ecosistemas marinos y terrestres del Parque
Nacional Maritimo-Terrestre del Archipiélago de
Cabrera. Los estudios previos realizados en Ca-
brera indican que las deposiciones atmosféricas
y bidticas son las principales fuentes de aportes
de metales y nutrientes (ORO et al. 2007; TOVAR-
SANCHEZ et al. 2011), aunque la magnitud de
estos aportes y la contribucién relativa de cada
uno de ellos a los ecosistemas marinos y terres-
tres atin no ha sido analizada. Esta informacién
proporciona una base cientifica sélida sobre la
que entender el funcionamiento ecoldgico gene-
ral del Archipiélago de Cabrera y disefiar e im-
plementar planes de gestiéon que conserven y
mejoren la salud de los distintos ecosistemas
dentro del Parque Nacional.

MATERIAL Y METODOS

La toma de muestras de deposiciones atmosféri-
cas y bidticas se realiz6 en distintas zonas del Par-
que Nacional, asf como en zonas adyacentes para
poder caracterizar de forma precisa los aportes de
aerosoles procedentes de zonas alejadas del Par-
que Nacional (Figura 1). En concreto, se instala-
ron cuatro estaciones de aerosoles en el Parque
Nacional Maritimo-Terrestre del Amrchipiélago
de Cabrera, en Esporlas (Mallorca), en el Parque
Natural de la Albufera des Grau (Menorca) y en
el Centro de Interpretacién dels Amunts (Ibiza),
que recogieron muestras de particulas en suspen-
si6n en inmision (aerosoles secos) y particulas
asociadas a eventos de lluvia (aerosoles htime-
dos) con una periodicidad semanal durante un
periodo superior a un afio (julio 2012 a octubre
2013). También se instalaron 60 colectores de
guano en el norte y sur de illa dels Conills (Par-
que Nacional Maritimo-Terrestre del archipiélago
de Cabrera), donde existe una importante colonia
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de gaviota patiamarilla (Larus michahellis), que es
el ave marina mds abundante del archipiélago. En
ellos, se recogi6 el guano depositado durante un
afio (junio 2013 a junio 2014).

Se realizaron experimentos para caracterizar la
fraccién soluble (biodisponible) tanto de las
muestras de aerosoles como de las de guano y

()

(b)

Figura 1. Localizacién de las estaciones de recoleccién de depo-
siciones atmosféricas (puntos rojos) y de deposiciones biéticas
(puntos azules) en (a) el Mediterrdneo occidental y (b) el Parque
Nacional Maritimo-Terrestre del archipiélago de Cabrera.

Figure 1. Atmospheric (red dots) and biotic (blue dots) stations in (a)
the western Mediterranean and (b) Cabrera Archipelago Maritime-
Terrestrial National Park.

para analizar la respuesta de organismos marinos
a la inoculacién con agua enriquecida con aero-
soles y guano. Los experimentos de biodisponi-
bilidad consistieron en afnadir una porcién
determinada de filtros con aerosoles seco una
cantidad de guano (ambos previamente caracte-
rizados quimicamente) a botellas con agua reali-
zando elutriados mediante agitaciéon durante 24
horas. El sobrenadante se recogi¢ después de per-
mitir la sedimentacién durante 12 horas y su pos-
terior filtrado por 0.22 ym. Una vez conseguido
el elutriado, se realizé un andlisis de la fraccion
soluble de metales, nutrientes y materia orgdnica
(carbono orgdnico disuelto) para cada una de las
muestras.

El experimento de respuesta de fitoplancton y
bacterias a la inoculacién por aerosoles y guano
se realiz6 in situ en el puerto de Cabrera. Se ino-
cularon botellas de 2 I con agua de mar prefiltrada
para eliminar el zooplancton con diferentes con-
centraciones de aerosoles (aerosoles secos de ori-
gen antropogénico, aerosoles secos de origen
natural, y aerosoles htimedos de origen natural)
y lixiviado de guano correspondientes a los ran-
gos de deposicién obtenidos a partir de las medi-
das de campo y otras medidas histéricas. Tanto
los aerosoles como el guano afiadido procedieron
de las muestras colectadas durante el estudio en
las distintas estaciones de las Islas Baleares y en
los colectores del Islote dels Conills. Para cada
adicién se afiadieron 7 concentraciones, desde
cero hasta la maxima registrada, numeradas co-
rrelativamente de menor a mayor. La concentra-
cién cero (#0) corresponde a ninguna adicién y se
usé como control. Se monitorizé la respuesta de
las comunidades plancténicas durante 3 dfas.
Ademads, se realiz6 otro experimento para anali-
zar el efecto del guano en larvas de erizo (Para-
centrotus lividus) mediante bioensayos en
laboratorio. Los erizos habitan zonas rocosas pré-
ximas a la costa y puede verse influenciados por
los aportes de guano de colonias de aves marinas.

Los datos obtenidos in situ se complementaron
con estimas a partir de satélites y datos de mode-
los numéricos. Se obtuvieron estimas de la canti-
dad de aerosoles presentes en la atmosfera a
partir de los satélites GOME, GOME2, SCIA-
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MACHY, EP-TOMS, OMI-Aura, SeaWjiFs,
MERIS, MODIS-Aqua y MODIS-Terra. Estas esti-
mas fueron promediadas semanalmente y cali-
bradas mediante un ajuste por minimos
cuadrados con las medidas in situ. Las trayecto-
rias seguidas por los aerosoles se estimaron a par-
tir de datos de viento proporcionados por los
satélites QuikScat y NScat combinados con las sa-
lidas de los modelos meteorolégicos del
NCEP/NCAR y del ECMWE. Ademds, estas tra-
yectorias se validaron con las predicciones de ae-
rosoles de los modelos SKIRON y DREAM. Para
analizar los efectos de los aerosoles sobre el Me-
diterrdneo occidental, se utilizaron datos de clo-
rofila en la capa superficial del océano (como
indicador de biomasa de fitoplancton) a partir de
los satélites CZCS, SeaWiFS, MODIS-Aqua,
MODIS-Terra y MERIS. Estos datos se analizaron
de forma estadistica conjuntamente con los datos
de las estaciones in situ y de una serie histdrica
de aerosoles en el Parque Natural del Montseny
(Figura 1). Para estudiar el efecto del guano sobre
la productividad en zonas terrestres, se utilizaron
estimas del indice de vegetacién normalizado a
partir de datos de alta resolucién espacial del sa-
télite LANDSAT para la illa dels Conills. Se com-
paré la distribucién espacial y su evolucién
temporal del indice de vegetacién en funcién de
las zonas del islote donde residen y anidan pobla-
ciones de gaviota patiamarilla y zonas sin presen-
cia habitual de aves.

Las diferentes técnicas y métodos de andlisis em-
pleados se describen a continuacién. Las mues-
tras de aerosoles secos fueron colectados en filtros
de Teflén previamente lavados con dcido me-
diante captadores de alto volumen (MCV: CAV-
A/HF). Una vez recogidos los filtros, fueron
sometidos a una digestion dcida con microondas
para su posterior andlisis. Las muestras de aero-
soles hiimedos fueron filtradas en linea antes de
su andlisis. El guano se sec6 con horno y se molié
hasta obtener un polvo fino para el andlisis. Las
concentraciones de nutrientes inorganicos disuel-
tos (PO4, NO,, NOs, NHs y SiOs) se determinaron
por técnicas de flujo segmentado (Alliance Evo-
lution II). El nitrégeno y f6sforo totales (N, P) fue-
ron analizados mediante un analizador Branp
Luebbe AA3. El carbono organico disuelto fue
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medido mediante un analizador elemental de
CNH. Para la cuantificacion metdlica (Al, Cr, Cu,
Fe, Mn, Ni, Pb, Ti y Zn), las muestras se acidifica-
ron a pH en torno a 2 con HCl y se analizaron me-
diante un ICP-AES (Perkin Elmer Optima 5300
DV). En los experimentos de incubacién, la bio-
masa de fitoplancton se estimé a partir de la clo-
rofila total y la abundancia microbiana fue
determinada por citometria de flujo. Los efectos
del guano sobre las larvas de erizo (Paracentrotus
lividus) se determinaron siguiendo el procedi-
miento de SACO-ALVAREZ et al. (2010).

RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacién se presentan los resultados mds
relevantes. En primer lugar, se analizan los nu-
trientes y contaminantes provenientes de las de-
posiciones atmosféricas, asi como su origen,
distribucién y variabilidad. A continuacién, se
describen los andlisis realizados para las depo-
siciones bidticas. Finalmente, se evaltan los
efectos de los nutrientes y contaminantes, tanto
de las deposiciones atmosféricas como las biéti-
cas, sobre los ecosistemas del archipiélago de
Cabrera.

Anilisis de las deposiciones atmosféricas

Las concentraciones de metales y nutrientes en
los aerosoles atmosféricos recogidos en las dis-
tintas estaciones de las Islas Baleares (Tabla 1)
presentaron, en general, concentraciones del
mismo orden a las encontradas en otras zonas
(BILOS et al. 2001; PEY et al. 2009; KAVURI &
PAUL 2013). Las excepciones fueron Cr, Niy Zn
con valores inferiores en aerosoles de las Islas
Baleares debido probablemente a una menor in-
fluencia antropogénica (MARENCO et al. 2006;
VIANA et al. 2008). En cuanto a la comparacién
entre las distintas estaciones de las Islas Balea-
res, aunque las diferencias en las concentracio-
nes medidas no fueron siempre significativas,
las menores concentraciones se observaron en el
archipiélago de Cabrera. Esto desvela que los ae-
rosoles del archipiélago estdn poco afectados
por las actividades humanas de fuera del Parque
Nacional. Ademds, las concentraciones de meta-
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les y nutrientes para los aerosoles secos mostra-
ron una buena correlacion (> 0.89) entre las dis-
tintas estaciones de las Islas Baleares, indicando
que las deposiciones de estas substancias estdn
reguladas por patrones de circulacién atmosfé-
rica de gran escala (a nivel del Mediterrdneo oc-
cidental). El Cu, Pb, Ni y Zn fueron excepciones
a esta alta correlacién, lo que sugiere su origen
local. Estos elementos estdn asociados a distin-
tas actividades humanas y pueden resultar toxi-
cos a concentraciones elevadas (MOFFETT &
BRAND 1996; RAUCH & PACYNA 2009). En
cambio, los aerosoles hiimedos no mostraron co-
rrelacién entre las distintas estaciones. Estos ae-
rosoles htimedos se depositan durante episodios
de lluvia y, aunque los aerosoles estdn distribui-
dos de forma relativamente uniforme en la at-
mosfera, los episodios de lluvia tienen patrones
de agregacién espacial a escalas mucho meno-
res, lo que causa diferencias en los flujos de de-
posicién incluso para zonas préximas entre si
(AVILA et al. 2007).

La caracterizacién de metales y nutrientes asocia-
dos tanto a aerosoles secos como himedos en las
Islas Baleares mostré dos grupos claramente dife-
renciados (Figura 2). El primer grupo present6
mayores concentraciones de Al, Cr, Cu, Fe, Mn, Ti,
NOs;, NHq y SiO2, y menores concentraciones de
Pb, NO: y PO que el segundo. Las diferencias de
Ni y Zn entre los dos grupos no fueron significa-
tivas. El andlisis de las trayectorias de los aerosoles
revelé que estos dos grupos estan determinados
por la procedencia de los aerosoles. Los aerosoles
del primer grupo proceden del norte de Africa, del
desierto del Sahara, y corresponden a aerosoles
naturales sin apenas modificaciones por las acti-
vidades humanas. En cambio, los del segundo
grupo proceden de Europa con aportaciones loca-
les y estan influenciados por las actividades hu-
manas (emisiones de industrias, tréfico, etc.).

La serie de aerosoles secos obtenidos en las Islas
Baleares también permiti6 calibrar las estimas re-
alizadas por satélites y obtener la evolucién de las

Promedio Deswfiacién
estandar
Al (ng m) 417.70 461.35
Cr (ng m3) 0.43 0.73
Cu (ng m3) 17.57 33.11
Fe (ng m?) 294.02 288.23
Mn (ng m) 4.99 4.66
Ni (ng m?) 1.06 0.66
Pb (ng m) 0.83 2.28
Ti (ng m) 18.99 23.02
Zn (ng m>) 5.64 4.32
NH: (uM) 27.64 19.42
NO: (uM) 0.59 0.42
NO; (uM) 32.46 20.87
PO+ (uM) 0.38 0.47
SiO: (uM) 1.46 1.09

Tabla 1. Caracterizacién quimica de los aerosoles colectados en
las Islas Baleares.

Table 1. Chemical characterization of aerosols collected in the Balearic
Islands.

Figura 2. Concentraciones de metales y nutrientes normalizadas
(por la respectiva desviacion estdndar) de los aerosoles proce-
dentes del Sahara (barras rojas) y de Europa (barras azules).

Figure 2. Normalized (by the respective standard deviation)
metal and nutrient concentration for aerosols originated in the
Sahara (red bars) and Europe (blue bars).
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deposiciones atmosféricas en el archipiélago de
Cabrera durante los dltimos siete afios (Figura 3).
Estas deposiciones mostraron un claro patrén es-
tacional, siendo claramente superiores durante
los meses de verano. De hecho, esta tendencia ob-
servada concuerda con la evolucién de los aero-
soles en el Mediterrdneo occidental, para el cual
el desierto del Sahara es la mayor fuente de aero-
soles (GUERZONI et al. 1999). Durante el verano,
predominan los vientos de componente sur en el
Mediterrdaneo que favorecen los aportes de aero-
soles desde el Sahara. Durante los meses de in-
vierno, los vientos predominantes son de
componente oeste y norte, que transportan aero-
soles desde Europa, aunque en menor cantidad
porque su concentraciéon es mucho menor. De-
bido a esta menor concentracién en invierno, tam-
bién cobran importancia los aportes de aerosoles
de origen local (PEREZ et al. 2008).

Anilisis de las deposiciones biéticas

Al igual que en el caso de los aerosoles, las con-
centraciones de metales y nutrientes en las mues-
tras de guano (Tabla 2) fueron similares a las
obtenidas en otros estudios (por ejemplo, HAHN
et al. 2007). Sin embargo, no se obtuvo ninguna
tendencia ni espacial ni temporal significativa me-
diante andlisis estadistico. Esto puede deberse a la
alta variabilidad espacio-temporal en las tasas de
deposicién en los distintos colectores o al arrastre
por fuertes viento y lluvias intensas del guano de-
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positado, en algunos de los intervalos de mues-
treo. Otra explicacion plausible es el variado tipo
de alimentacién por parte de las gaviotas, sobre
todo, de los adultos que ingieren un alto porcen-
taje de residuos y desechos de origen antrogénico
(SIGNA et al. 2012). Para calcular las estimas de
deposicién diaria, utilizamos el modelo de HAHN
et al. (2007), obteniendo una tasa de deposicién
media de 27.6 £ 5.4 g guano dfa’ indv™'. Teniendo
en cuenta la demografia histérica de la gaviota pa-
tiamarilla en el archipiélago de Cabrera, las depo-
siciones bidticas de esta ave habrian pasado de 9.8
kg dia™ en 1974 a mds de 70 kg dia™ en 2009. Por
otro lado, se estim¢ a partir de observaciones di-
rectas que las gaviotas pasan aproximadamente
un 60% del tiempo sobre el agua, lo que puede su-
poner un flujo importante de material terrestre
hacia el mar a través del guano.

Efectos de las deposiciones atmosféricas y
biéticas

Es importante indicar que solo una parte de los
elementos asociados a los aerosoles y al guano
estan disponibles para el consumo directo de los
organismos del archipiélago de Cabrera o de
otros ecosistemas. Por tanto, un primer paso
consistié en determinar los porcentajes biodis-
ponibles de los distintos elementos. En el caso
de los aerosoles, los resultados de los experimen-
tos mostraron porcentajes biodisponibles muy
variados con valores de entre el 8% y el 83%. No

Figura 3. Evolucién temporal de las deposiciones atmosféricas
de aerosoles secos en el Parque Nacional Maritimo-Terrestre del
archipiélago de Cabrera.

Figure 3. Time evolution of dry atmospheric aerosoles in the Cabrera
Archipelago National Park.
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Promedio D:sst‘;:slain
Al (ugg?) 810.86 1735.42
Cu (ugg™) 46.75 48.20
Fe (ugg™) 942.87 959.47
Mn (ug g™") 62.78 46.03
Zn (ugg™) 151.16 97.42
N (mgg™) 21.04 22,65
P(mgg?) 16.87 20.82

Tabla 2. Caracterizacién quimica del guano colectado en el ar-
chipiélago de Cabrera.

Table 2. Chemical characterization of seabird guano collected in Ca-
brera Archipelago.
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se observé ninguna tendencia significativa ni
para los aerosoles de origen natural (Sahara) ni
para los antropogénicos (Europa), en consonan-
cia con estudios previos (SHOLKOVITZ et al.
2010). Sin embargo, la fraccién biodisponible
para el guano fue mucho menor que para los ae-
rosoles, sin superar el 5% para ninguno de los
metales analizados, y relativamente elevada
(promedio del 66%) para el carbono orgdnico di-
suelto. Estos resultados para el guano son im-
portantes ya que algunas de las concentraciones
obtenidas en metales como el Cu o Pb son téxi-
cas para los organismos. Sin embargo, el elevado
porcentaje de carbono organico disuelto pre-
sente en el mismo guano permite complejar una
gran parte de los metales libres reduciendo su
toxicidad.

Los experimentos de respuesta de las comunida-
des plancténicas a la inoculacién con agua enri-
quecida por aerosoles mostraron que, en
general, los aerosoles favorecen el crecimiento
tanto del fitoplancton como de las bacterias (Fi-
gura 4). Los aerosoles, especialmente los proce-
dentes del Sahara, son ricos en nutrientes y otros
elementos como el Fe que favorecen el creci-
miento de fitoplancton y bacterias. Estos resul-
tados concuerdan con estudios previos
realizados tanto en el Mediterrdneo como a es-
cala mundial (GUERZONI et al. 1999; JICKELLS
et al. 2005; DUARTE et al. 2006). Tan solo se ob-
servaron efectos téxicos para el fitoplancton
(aunque no para la comunidad bacteriana)
cuando se afiadieron aerosoles de origen antro-
pogénico con concentraciones altas (adiciones #5
y #6 en Figura 4a). Las concentraciones de me-
tales potencialmente téxicos, como el Cu, fueron
especialmente altas (> 100 ng m™) en estas adi-
ciones. Hay que indicar que dichas concentracio-
nes no se encontraron nunca los aerosoles
colectados en el Parque Nacional Maritimo-Te-
rrestre del archipiélago de Cabrera durante este
estudio ya que la maxima concentracién de Cu
registrada en Cabrera fue de 19 ng m. No obs-
tante, sf que se registraron en la estacién del Par-
que Natural de la Albufera des Grau (Menorca),
probablemente debido a la cercanfa de la ciudad
de Mahon, del aeropuerto de Menorca y de la
central térmica de Mahon.

()

(b)

Figura 4. Tasas de crecimiento neto y desviacion estandar del
fitoplancton (rojo) y bacterias (azul) tras la adicién o no (con-
troles, #0) de (a) aerosoles secos de origen antropogénico (Eu-
ropa), (b) aerosoles secos de origen natural (Sahara), y (c)
aerosoles htimedos de origen natural (Sahara) en diferentes pro-
porciones (ver la seccion de materiales y métodos).

Figure 4. Net growth rates of phytoplankton (red) and bacteria (blue)
following the addition of (a)dry anthropogenic aerosols (from Europe),
(b) dry natural aerosol (from Sahara), and (c) wet natural aerosol
(from Sahara) in the different graduated addition experiments (see ma-
terial and methods section).

Para confirmar la posible toxicidad del Cu en
los aerosoles atmosféricos sobre la comunidad
fitoplanténica marina se utilizé una serie histé-
rica de concentraciéon de Cu en aerosoles atmos-
féricos en el Parque Natural del Montseny
(Figura 1) junto con datos de satélite de clorofila
en el Mediterrdneo occidental. El anaélisis cru-
zado de ambos conjuntos de datos demuestra
que los aerosoles con alto contenido en Cu tie-
nen un efecto negativo sobre el fitoplancton en
una drea extensa del Mediterrdneo occidental
(Figura 5a). Los vientos del norte aportan al Me-
diterrdneo una gran cantidad de compuestos
antropogénicos, entre ellos Cu. A pesar de la
predominancia de los vientos del norte en in-
vierno, el efecto téxico del Cu también fue evi-
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Figura 5. Efecto de los pulso de Cu en aerosoles sobre el fi-
toplancton. (a) Mapa de la variacién mediana de la clorofila
diaria a partir de satélites (AChl) debido a los pulsos de Cu;
la escala de colores representa la AChl mediana (%) y las fle-
chas son la velocidad (m s™) y direccién mediana del viento
superficial durante los pulsos. (b) AChl promedio en el rec-
tangulo de 3.5 x 3.5° delimitado por la linea negra en (a); los
colores de los puntos indican el origen de los aerosoles, los
circulos son los pulsos de Cu durante el invierno, y la linea
negra es la regresion de los valores observados a la respuesta
tedrica.

Figure 5. Effect of Cu aerosol pulses on phytoplankton. (a) Map
of median satellite daily chlorophyll variation (AChl) due to Cu
pulses; color scale represents the median AChl (%) and arrows are
the median surface wind speed (m s™') and direction during the
pulses. (b) Averaged AChl in the 3.5 x 3.5° box area delimited by
a back line in (a); dot colors indicate the aerosol origin, open circles
are the Cu pulses during winter (December to March), and the
black line is the regression of the observed values to the theoretical
response.
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dente durante el verano, cuando las comunida-
des de fitoplancton marino en el Mediterraneo
estdn dominadas por nanoflagelados, que son
mas sensibles al Cu (Figura 5b). Ademds, los
aportes de aerosoles del Sahara también resul-
taron téxicos cuando la concentraciéon en Cu en
los aerosoles en suspension fue elevada (> 5 ng
m?). El efecto téxico del Cu asociado a aerosoles
habia sido recientemente demostrado mediante
experimentos in situ en el Mar Rojo (PAYTAN et
al. 2009). Este estudio fue el primero en corro-
borar su efecto sobre grandes dreas del océano
(JORDI et al. 2012).

En cuanto a las deposiciones biéticas, se realiza-
ron experimentos de inoculacién con guano en
los que se simularon aportaciones directas
(segun las estimas del tiempo que las gaviotas
estdn sobre el agua) en funcién de la variacion
histérica de la poblacién de gaviota patiamarilla
en el Parque Nacional Maritimo-Terrestre del ar-
chipiélago de Cabrera, desde 0 (control, adicién
#0) a 3000 individuos (adicién #5 en Figura 6) en
incrementos lineales. Para estas adiciones no se
observ6 ninguna variacién significativa en la
tasa de crecimiento ni del fitoplancton ni de las
bacterias (Figura 6). Tan solo se observé un gran
aumento del crecimiento para el fitoplancton y
las bacterias cuando se afiadié una concentra-

Figura 6. Tasas de crecimiento neto y desviacién estdndar del fi-
toplancton (rojo) y bacterias (azul) tras la adicién o no (controles,
#0) de guano en diferentes proporciones. Las deposiciones di-
rectas variando de forma lineal desde 0 a 3000 individuos co-
rresponden a las adiciones de #0 a #5. La adicion #6 representa
una deposicién indirecta debido a un episodio fuerte de lluvia.

Figure 6. Net growth rates of phytoplankton (red) and bacteria (blue)
following the addition of guano in the different graduated addition ex-
periments. Direct depositions varying linearly from 0 to 3000 indivi-
duals correspond to addition from #0 to #5. Addition #6 represents
indirect deposition caused by a heavy rain episode.
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cién muy elevada de guano (adicién #6 en Fi-
gura 6), simulando aportaciones indirectas (un
episodio de lluvia intensa que arrastra el guano
desde tierra hacia el mar). Aunque el guano
tiene un alto contenido en Cu, la adicién de
grandes cantidades de guano no tuvo efectos t6-
xicos para el fitoplancton y las bacterias, proba-
blemente debido al alto grado de materia
orgdnica (carbono orgdnico disuelto) que limit6
la biodisponibilidad del Cu y por tanto sus po-
sibles efectos téxicos. Sin embargo, si que se
apreciaron efectos téxicos del guano en el desa-
rrollo de erizos de mar durante su fase larvaria,
tal y como se ha observado en estudios previos
(SACO-ALVAREZ et al. 2010). El crecimiento de
los erizos se redujo significativamente a partir
de una concentracién de guano de 0.42 g 1", de-
bido principalmente a las aportaciones de Cu y

Figura 7. Efecto de las deposiciones biéticas sobre la vegetacién
en illa dels Conills. (a) Mapa del indice de vegetacién (escala de
colores) y de la densidad de nidos (el 4rea punteada indica una
densidad > 50 nidos ha). (b) Evolucién temporal del indice de
vegetacion.

Figure 7. Effect of biotic deposition on vegetation in illa dels Conills.
(a) Map of vegetation index (color scale) and nest density (dotted area
corresponds to density > 50 nests ha?). (b) Time evolution of
vegetation index.

Pb. Serfan necesarias mas de 40000 gaviotas para
aportar estd cantidad de guano en la zona cos-
tera del Archipiélago de Cabrera en un periodo
de 1 mes (duracién aproximada de la fase larva-
ria del erizo), por lo que, con la poblacién actual
de gaviotas en el Parque Nacional, la toxicidad
del guano en equinodermos es muy improbable
que ocurra.

La productividad en zonas terrestres asociada a
la presencia de gaviotas patiamarillas se analiz6
en la illa dels Conills a partir de datos del saté-
lite Landsat. El indice de vegetaciéon obtenido a
partir de estos datos fue analizado de forma
conjunta con la densidad de nidos presentes en
la illa dels Conills. La Figura 7 muestra las va-
riaciones del indice de vegetacién, tanto en el es-
pacio como en el tiempo, asociados con la
densidad de nidos obtenido mediante un anice
de vegetacion (BRETHERTON ef al. 1992). Las
variaciones espaciales del indice de vegetacién
estuvieron negativamente correlacionadas (r = -
0.60, p < 0.01) con la densidad de nidos. La evo-
lucién temporal del indice de vegetacién se
asemejo a las estimas de poblacién de gaviota en
Mallorca y Cabrera, que descendié de forma im-
portante después del cierre del vertedero de Son
Reus en Mallorca a finales de 2008. El indice de
vegetacion mostré un descenso con algo més de
un afio de retraso respecto al cierre. En la Figura
7, los incrementos o decrementos de la vegeta-
cién en un punto y momento dado vienen deter-
minado por el producto entre el valor de la
distribucién espacial en dicho punto por el valor
de la evolucién temporal en el momento dado.
Asi, valores del indice de vegetacién positivos
(o negativos) a la vez en la distribucién espacial
y en la evolucién temporal indican un incre-
mento de la vegetaciéon. Mientras que valores
positivos en la distribucién espacial y negativos
en la evolucién temporal, o viceversa, indican
una perdida de vegetacién. Por tanto, el des-
censo de la poblacién habria favorecido el incre-
mento de la vegetacién en las zonas de mayor
nidificacién del Islote de Conills, especialmente
en el sur. De todos modos, este resultado debe
tomarse con cautela ya que proviene de estima
de satélite y no ha sido validado con datos in
situ.
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CONCLUSIONES

Este estudio ha evaluado los efectos de materiales
exdgenos (nutrientes y metales) aportados por las
deposiciones atmosféricas (aerosoles) y las bi6ti-
cas (guano de aves marinas) sobre los ecosistemas
del Parque Nacional Maritimo-Terrestre del archi-
piélago de Cabrera. La comprensién de estas vias
de entrada de nutrientes y contaminantes y su
impacto sobre los procesos biogeoquimicos de la
zona costera es importante para entender el fun-
cionamiento ecolégico general del Parque Nacio-
nal y para disefiar e implementar planes de
gestiéon que conserven y mejoren la salud de los
distintos ecosistemas. En este sentido, los resulta-
dos obtenidos indican que la entrada de los con-
taminantes evaluados es baja y la posibilidad de
efectos perjudiciales es atin lejana. Para los aero-
soles, se detecté toxicidad en el fitoplancton
cuando el Cu depositado es superior a 100 ng m?,
unas cinco veces mayor a la mdxima concentra-
cién registrada en la estaciéon de aerosoles locali-
zada en Cabrera. El guano resulté téxico para los
erizos de mar a partir de 0.42 g 1!, cantidad que
solo podria alcanzarse con una poblacién de ga-
viotas unas 20 veces mayor a la actual.

Ademas de las implicaciones para el Parque Na-
cional, estos resultados suponen un gran avance
para la comprensién de las interacciones entre la
quimica del Cu y la dindmica de los ecosistemas.
Aunque la toxicidad del Cu sobre el fitoplancton
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