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RESUMEN

Hoy en dia muchas especies de aves viven en un habitat fuertemente afectado por la contaminacién am-
biental, bdsicamente por productos quimicos usados en agricultura (pesticidas), industria (disolventes, re-
tardantes de llama, aditivos) o en la vida cuotidiana (detergentes). Muchos de estos compuestos se
acumulan en aves a través de la ingesta y pueden afectar su condicién corporal, su comportamiento y sus
pardmetros reproductores. Entre las distintas familias de contaminantes, los contaminantes orgénicos
persistentes (COP) ocupan un puesto relevante debido a su persistencia en el medio ambiente, elevado
potencial de acumulacién y biomagnificacién, y por su elevada toxicidad. El objetivo del presente proyecto
es investigar la exposicién y efectos de la contaminacién quimica causada por los COP utilizando huevos
de gaviota patiamarilla (Larus michahellis) como bioindicadores de contaminacién ambiental.

Durante el periodo 2010-2012 se ha realizado un muestreo anual de huevos frescos durante el periodo
de puesta en el Parque Nacional Maritimo Terrestre de las Islas Atldnticas de Galicia, Parque Nacional
Maritimo Terrestre del Archipiélago de Cabrera y en el Refugio Nacional de Caza de las Islas Chafa-
rinas.

Se ha desarrollado y validado un protocolo analitico integrado que ha permitido la determinacién de 17 dio-
xinas y furanos (PCDD/F), 12 policlorobifenilos planares (DL-PCBs), seis PCB marcadores, cinco com-
puestos perfluorados (PFC), ocho retardantes de llama de la familia de los polibromodifenil éteres (PBDE),
las parafinas policloradas (SCCP), y 24 pesticidas organoclorados (OCP). Los métodos desarrollados per-
miten la determinacién de estos COP a niveles de pg/g peso fresco (wet weight, ww) con elevada repro-
ducibilidad. Se han estudiado todos los COP priorizados en el Convenio de Estocolmo (COP4 Final, Earth
Negotiation Bulletin 15, 174, 11 de mayo de 2009) y permite contribuir al inventario nacional de COP.

Se han detectado todos los contaminantes en los huevos de gaviota patiamarilla de las 3 zonas estu-
diadas. Los PCB han sido los compuestos detectados a concentraciones més elevadas, siendo su con-
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tribucién de un 91% del total de contaminantes en las islas Chafarinas (concentracién media de
858.252+704.566 pg/g ww), de un 78% en islas Atldnticas (concentracién media de 208.032+69.312 pg/g
ww) y de un 83% en el archipiélago de Cabrera (concentracién media de 52.9203+17.3946 pg/g ww).
Los COP emergentes como los PBDE, los PFC y las SCCP también se han detectado en todas las colo-
nias a concentraciones medias de 22.01149.155 pg/g ww, 14.598+4274 y 10.064+5.903 pg/g ww. Los
pesticidas OCP se han detectado de forma esporédica, siendo los productos de transformacién de los
DDT los mds ubicuos. Finalmente, indicar la elevada presencia de PCDD/F en todas las colonias estu-
diadas, superando en 5-7 veces los maximos legislados de PCDD/F para huevos de gallina (1 pg/g
peso lipido WHO-TEQ). Finalmente, durante el periodo 2010-2012 se ha observado baja variabilidad
temporal en los niveles de COP.

Debido a que los COP son compuestos neurotéxicos y potencialmente cancerigenos, su presencia en
huevos a niveles de partes por millén (ppm) puede tener efectos sobre el desarrollo y la supervivencia
de la especie. Se han observado diferencias en los niveles de testosterona y estradiol en huevos, detec-
tdndose niveles elevados de estas hormonas en islas Atldnticas. De los resultados obtenidos del andli-
sis de COP, se demuestra que los huevos de gaviota son excelentes bioindicadores de contaminacién
ambiental. Dicha informacién permite evaluar el impacto de los COP en cada colonia y sentar las bases
para su control.

Palabras clave: COP, gaviotas, efectos, impacto, Convencién de Estocolmo.

SUMMARY

Today many species of birds live in an habitat strongly affected by environmental pollution, mainly by
chemicals used in agriculture (pesticides), industry (solvents, flame retardants, additives) or in every-
day life (detergents). Many of these compounds accumulate in birds through ingestion and may affect
body condition, behavior and reproductive parameters. Among the different families of pollutants,
Persistent Organic Pollutants (POPs) occupy an important place because of its persistence in the envi-
ronment, high potential for accumulation and biomagnification, and its high toxicity. The objective of
this project is to investigate the effects of exposure and chemical pollution caused by POPs using
yellow-legged gull eggs (Larus michahellis) as bioindicators of environmental pollution.

During the period 2010-2012 an annual sampling of fresh eggs during the spawning period has been
carried out in the National Park of the Atlantic Islands of Galicia National Park Cabrera Archipelago
and the National Huntig Refuge Chafarinas.

We have developed and validated an integrated analytical protocol that allows the determination of 17
dioxins and furans (PCDD / F), 12 planar polychlorinated biphenyls (DL-PCBs), 6 marker PCBs, 5 per-
fluorinated compounds (PFCs), 8 flame retardants of the family of polybrominated diphenyl ethers
(PBDEs), polychlorinated paraffins (SCCP), and 24 organochlorine pesticides (OCPs). The developed
methods allow the determination of these POPs at pg/g fresh weight (wet weight, ww) with high re-
producibility. All POPs are prioritized in the Stockholm Convention (COP 4 Final, Earth Negotiation
Bulletin 15, 174, 11 May 2009) and allows to contribute to the national inventory of POPs.

All pollutants have been detected in eggs of yellow-legged gull in the 3 areas studied. PCBs have been

the compounds detected at the highest concentrations, with a contribution of 91% of total contami-
nants in Chafarinas (mean concentration of 858252 + 704566 pg / g ww), 78% in Atlantic Islands (av-
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erage concentration 208 032 + 69 312 pg / g ww) and 83% in the Archipelago of Cabrera (average con-
centration of 529.203 + 173.946 pg / g ww). Emerging POPs such as PBDEs, PFCs and SCCP also been
detected in all the colonies with mean concentrations of 22.011 + 9.155 pg / g ww, 14.598 + 4.274 and
10.064 + 5.903 pg / g ww. OCPs pesticides have been detected sporadically, being the degradation
products of DDTs the most ubiquitous. Finally, we must highlight the high presence of PCDD/Fs in
all colonies studied, exceeding 5-7 times the legislated maximum of PCDD/Fs for chicken eggs (1 pg / g
lipid weight WHO-TEQ). Finally, during the period 2010-2012 there has been low temporal variability
in the levels of POPs.

Because POPs are neurotoxic and potentially carcinogenic compounds, their combined presence in eggs
at parts per million (ppm) levels can have effects on the development and survival of the species. At en-
docrine disruption level, differences were observed in the levels of testosterone and estradiol in eggs, de-
tecting elevated levels of these hormones in Atlantic Islands. From the results obtained from the analysis
of POPs, we show that gull eggs are excellent bioindicators of environmental pollution. This information

enables the evaluation of the impact of POPs in each colony and lay the basis for their control.

Key words: POP, gulls, effects, impact, Stockholm Convention.

INTRODUCCION

En los ultimos afios ha habido una preocupacién
creciente sobre los riesgos asociados a la presen-
cia de contaminantes orgdnicos persistentes
(COP) en los ecosistemas maritimo-terrestres.
Los COP son sustancias orgdnicas de naturaleza
lipidica que tienden a acumularse en los tejidos
grasos de los organismos. Son compuestos alta-
mente persistentes que dificilmente se degradan,
lo que provoca que se bioacumulen y biomagni-
fiquen alo largo de la cadena tréfica y provoquen
graves repercusiones sobre el medio ambiente,
especialmente en aquellos organismos vulnera-
bles o en especias protegidas. Las aves acuadticas
estdn expuestas a la presencia de los COP a tra-
vés de la dieta, acumulan dichos contaminantes
en los tejidos adiposos y anualmente los trans-
fieren a sus puestas (GONZALEZ et al., 1991;
ANTONIADOU et al., 2007; GOMARA et al.,
2008). La presencia de COP en aves o huevos
puede provocar efectos neurotéxicos y canceri-
genos, afectar el sistema inmunolégico y repro-
ductivo, y provocar disrupcién endocrina tanto
a nivel individual como de la colonia, pudiendo
provocar efectos de supervivencia especialmente
en estadios tempranos de desarrollo (CORTI-
NOVIS et al., 2008; BUSTNES et al., 2008).

Espafia es una zona histéricamente afectada por
el uso de pesticidas organoclorados (OCP) en ac-
tividades agricolas (LACORTE et al., 2006) y por
el uso de policlorobifenilos (PCB) (GONZALEZ
etal., 1991) y parafinas policloradas (Short Chain
Chlorinated Paraffins, SCCP) en muchas aplica-
ciones industriales tales como en aditivos de ele-
vada resistencia en fluidos para corte, plastificantes,
pinturas y aislantes, como retardante de llama,
poliesters, poliolefinas y poliestireno, y en gomas
de neopreno (CASTELLS et al., 2008). El uso de
los OCP y PCB esté prohibido en Europa, sin em-
bargo, estos compuestos han sido sustituidos por
productos quimicos de nueva generacién que se
utilizan en numerosas aplicaciones industriales.
Por ejemplo, los retardantes de llama bromados
de la familia de los polibromo difenil éteres
(PBDE) son sustancias utilizadas como aditivos
en productos pldsticos, tejidos, circuitos eléctri-
cos y otros materiales para prevenir el fuego
(CRISTALE et al., 2012). Por otro lado, los com-
puestos perfluorados (PFC) son potentes repe-
lentes del agua y se utilizan en la fabricacion del
teflon (politetrafluoretileno, PFTE), en la imper-
meabilizacién de materiales textiles (productos
Gorotex), impregnacién de envases, productos
de limpieza, lubricantes, pinturas, barnices, ten-
sioactivos para la industria petrolera y minera y
como retardantes de llama (GOMEZ-CANELA et
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al., 2012). Finalmente, las policlorodibenzo dioxi-
nas (PCDD) y policlorodibenzo furanos (PCDF)
son productos que nunca se han producido co-
mercialmente, por tanto, se han formado como
productos secundarios o no deseados en procesos
de combustién como pueden ser la incineracién de
residuos o biomasa, la produccién de metales fé-
rricos y no férricos, y en la producciéon de com-
puestos clorados asi como la quema abierta de
basura (FIEDLER et al., 2007) o la emisién de con-
taminantes provenientes de zonas contaminadas.

Muchas poblaciones de aves espafiolas estdn ex-
puestas a la contaminaciéon por COP. Un estudio
realizado en 1991 identificé PCB y pesticidas clora-
dos en huevos de gaviota del delta del Ebro, de islas
Chafarinas y de Cuenca y se identificaron los per-
files de PCB que variaban segtn el origen de la
muestra (GONZALEZ et al., 1991). Otros estudios
posteriores proponen los huevos de gaviota como
indicador biolégico de PCB y DDT, dioxinas y fu-
ranos (PASTOR et al., 1995b) pero apuntan la nece-
sidad de recoger el primer huevo de la puesta para
evitar la variabilidad derivada del muestreo (PAS-
TOR et al., 1995a). También se han detectado PCB y
pesticidas clorados en huevos de flamencos de Do-
flana a niveles generalmente moderados, no pu-
diendo afectar las colonias de esta especie
(GUITART et al., 2005). También en Dofiana se han
detectado dioxinas y furanos en el milano real (Mil-
vus milvus), a niveles que sobrepasan los lindares
de toxicidad (GOMARA et al., 2008). Aunque los
COP se han prohibido en Esparia desde el 1994 (en-
dosulfano y lindano mds recientemente), un estu-
dio realizado en 2007 muestra que estos
compuestos aun persisten en rapaces y que los ni-
veles de DDT producen una disminucién del
grueso de la cdscara pudiendo ser una de las causas
de la disminucién de dichas poblacién en la zona
de Murcia (MARTINEZ-LOPEZ et al., 2007). Tam-
bién se han detectado compuestos organoclorados
en aves rapaces (Falco peregrinus) que por estar en la
cumbre de la cadena tréfica acumulan elevadas
cantidades de COP (BORDAJANDI et al., 2005). In-
cluso en zonas aparentemente pristinas como la isla
de Menorca, se han detectado DDT, PCB, dioxinas
y furanos en concentraciones que podian inducir
puestas reducidas, mortalidad embrionaria y de-
formidad en aves JIMENEZ et al., 2007).
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Para regular y legislar los niveles y efectos de los
COP en el medio ambiente, el Convenio de Esto-
colmo (COP 4) representa el principio de las ini-
ciativas internacionales para la identificacion y
control de estos contaminantes téxicos. Inicial-
mente, dentro del Convenio de Estocolmo se es-
tablecieron los famosos 12 COP prioritarios
«dirty dozen» que incluyen las familias de los bi-
fenilos policlorados (PCB), el hexaclorociclohe-
xano, los pesticidas organoclorados, las dioxinas
y furanos. Sin embargo, en mayo 2009 se han in-
cluido nueve familias quimicas adicionales a la
lista de COP prioritarios. En estos momentos a
escala mundial y para los paises que ratificaron el
Convenio (163 paises, Espafia entre ellos), se estd
elaborando un inventario de los 21 COP priori-
tarios en matrices ambientales para determinar
los niveles de contaminacién y elaborar un plan
para eliminar o reducir las emisiones hacia el am-
biente.

Los objetivos del presente estudio han sido:

¢ El desarrollo de un protocolo analitico inte-
grado que permita la determinacién de 73
COP prioritarios en huevos de gaviota patia-
marilla (Larus michahellis), incluyendo todos
los compuestos priorizados en el Convenio de
Estocolmo (COP4 Final, Earth Negotiation Bu-
lletin 15, 174, 11 de mayo de 2009) y ampliando
a otros que se prevén legislar en un futuro proé-
Ximo.

* La realizacién de un seguimiento anual (pe-
riodo 2010-2012) de los COP en huevos de ga-
viota patiamarilla que nidifican en tres zonas
de gran interés ecolégico (los parques nacio-
nales de islas Atlanticas y Cabrera y el Refu-
gio de Caza de las Islas Chafarinas) para
determinar la distribucién geografica y ten-
dencias temporales.

e Lavaloracién del uso de los huevos de gaviota
como bioindicadores de contaminacién am-
biental y estudio de impacto ambiental.

e La contribucién al inventario nacional de COP
en biota de forma sistemadtica.
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MATERIAL Y METODOS

Compuestos objeto de estudio

Se han analizado los compuestos priorizados por
la Convencién de Estocolmo (COP 4, mayo de
2009) (Tabla 1).

Extraccién y analisis

Se ha optimizado un protocolo analitico integrado
que permite determinar todos los COP incluidos
en el Convenio de Estocolmo (mayo de 2009) en
huevos de gaviota. El primer método se basa enla
extraccién liquido-sélido y andlisis por cromato-
graffa de liquidos acoplada a la espectrometria de
masas en tdndem (LC-MS/MS) para la determina-
cién de cinco compuestos perfluorados. El se-
gundo método es especifico para la determinacién
de dioxinas, furanos y bifenilos policlorados simi-
lares a las dioxinas (DL-PCB) y se basa en la ex-
traccién con Soxhlet, purificacién de la muestra y
andlisis por cromatografia de gases acoplada a la
espectrometria de masas de alta resolucién (GC-
HRMS). El tercer método permite la extraccion
multiresidual de PCB indicadores, retardantes de
llama de la familia de los difenil éteres polibroma-
dos y de cloroparafinas y se ha realizado una ex-
traccién por liquidos presurizados (PLE) y

b

fraccionamiento de la muestra seguido de croma-
tografia de gases acoplada a la espectrometria de
masas (GC-MS) con ionizacién electrénica (EI) e io-
nizacién quimica de iones negativos (NICI). Final-
mente, debido a la imposibilidad de determinar
algunos pesticidas organoclorados con los méto-
dos descritos anteriormente, se ha optimizado una
metodologia exclusiva basada en la extraccién li-
quido-sélido y analisis por GC-EI-MS (método 4).
Se han calculado los pardmetros de calidad de los
métodos desarrollados (recuperaciones, limites de
deteccion, linealidad, reproducibilidad y repeti-
tividad) y se ha demostrado la eficacia de los mé-
todos para determinar un total de 73 compuestos.
Este protocolo estd detalladamente descrito en el
trabajo de MORALES et al., 2012, y no se indican
aqui los detalles por su extension.

Muestreo

Durante los tres afios de estudio (2010-2012) se
han recolectado huevos frescos de gaviota patia-
marilla (Larus michahellis) en los siguientes espa-
cios de la Red de Parques Nacionales: Parque
Nacional de Islas Atldnticas de Galicia, Parque
Nacional del Archipiélago de Cabrera y Refugio
de Caza de Islas Chafarinas, todos ellos con im-
portantes poblaciones de gaviota patiamarilla. La
gaviota patiamarilla es una especie reproductora

Hexachlorobencene,
Heptachlor, 2,4-DDT,
4,4'-DDT, 2,4-DDD,
4,4'-DDD, 2,4-DDE,
4,4'-DDE, -HCH, -HCH,
O-HCH, -HCH

2,3,7,8-TCDD 1,2,3,7,8-
PeCDD 1,2,3,4,7,8-HxCDD
1,2,3,6,7,8-HxCDD
1,2,3,7,8,9-HxCDD
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD OCDD

Pesticidas organoclorados el PCBs planares Dioxinas y furanos PBDEs e
marcadores perfluorados

Aldrin, Dieldrin, Endrin, PCB-28 PCB- |PCB-81 PCB-77 |2,3,7,8-TCDF 1,2,3,7,8- BDE 28 PFBS

0-Endosulfan, 52 PCB-101 |PCB-123 PCB- |PeCDF 2,3,4,7,8-PeCDF BDE 47 PFHxS

B-Endosu|fc1n, PCB-138 118 PCB-114 |1,2,3,4,7,8-HxCDF BDE 99 PFOS

Endosulfan-sulfate, PCB-153 PCB-105 PCB- |1,2,3,6,7,8-HxCDF BDE 100 PFOA

o —chlordane, 126 PCB-167 |2,3,4,6,7,8-HxCDF BDE 153 PFNA

Y-chlordane, Oxychlordane, |PCB-180 | pCp-156 PCB- | 1.2,3,7.8,9-HxCDF BDE 154

cis-nonachlor, trans-nonach- 157 PCB-169 |1,2,3,4,6,7,8-HpCDF BDE 183

lor, Mirex, PCB-189 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF OCDF | BDE 209

Parafinas clorada

SCCP

Tabla 1. Listado de Contaminantes Orgénicos Persistentes estudiados.

Table 1. List of Persistent Organic Compounds studied.
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abundante en estos tres lugares y actualmente no
presenta ningtn problema de conservacién, de
manera que no esta catalogada en ninguna cate-
gorfa de amenazada. En cada localidad se reco-
lectaron anualmente 36 huevos de tres zonas
diferentes (12 huevos por subcolonia) con la fina-
lidad de integrar la variabilidad que puede haber
en los huevos de diferentes zonas de una colonia
(condicién fisica de los adultos, uso de diferentes
zonas de alimentacién de los adultos). Los huevos
se recolectaron a principios de la estacion de pues-
tas y de nidos que solo contenian un huevo. El pri-
mer huevo de una puesta es el que acumula por
transferencia materna la méaxima carga de conta-
minantes y permite com-

parar los niveles de COP

«Evaluacién y control de los contaminantes organicos persistentes en gaviotas nidificantes»

RESULTADOS Y DISCUSION

Distribucién geografica y temporal de COP

Se han detectado todos los contaminantes en todas
las colonias de gaviota patiamarilla, indicando que
los parques nacionales estudiados, aun siendo
zonas protegidas, estdn afectados por la contami-
nacién de origen antropogénica. Asimismo, la mo-
nitorizacién de COP en huevos de gaviota ha
puesto en evidencia el valor de los huevos de ga-
viota como indicadores de contaminacién ambien-
tal. En la Figura 1 se muestran las concentraciones
de cada familia de contaminantes en cada colonia

entre las distintas colo-

Chafarinas
nias. Una vez en el labo- 160000
ratorio, de cada huevo se —— = = PCDD/F
. . 120000
registr6 su longitud y - #2011 EoCP
L. -
ancho mdaximos con un = N
libre digital (+0.01 g oo X10 = DLPCB
calibre digital (+ 0.01 mm) =3 o =
y su peso con una balanza 40000 B PRDE
de precisién (+ 0.01 g). 20000 ® pCBs
. R
Con los 12 hue;-vos reco OCP SCCP PFC PBDE DL-PCB PCBs
lectados cada afo de cada
subcolonia se hizo una T
HE . 299 T lIslas Atlénticas
unica muestra conjunta 30000 ¥3010 ® PCDD/F
(tres muestras por locali- 25000 2011 = ocp
dad y afio). De cada una % 20000 = sccp
z - - -
de estas muestras se tomé B 15000 DL-ECB
s 4 ’ 10000 4 ®PFC
una fraccion htumeda
T 5000 = = PBDE
para el andlisis de los o # PCBs
PFC, mientras que una se- OCP SCCP PFC PBDE DL-PCB PCBs
gunda fraccién liofilizada Titulo del eje
se utiliz6 para determinar
: 70000
el resto de COP. Previa a o Cabrera
la caracterizacién qui- u2010 ® PCDDIE
mica, se midié el conte- s R #2011 ®oCP
nido en lipidos de cada 2 40000 #sceP
muestra y se determina- 2 30000 ®DL-PCB
ron los niveles de esteroi- 20000 | ®PFC
4 L]
des sexuales (testosterona 10000 BEDE
diol h o * PCBs
y estradiol) en huevos y OCP SCCP PFC PBDE DL-PCB PCBs
su posible relacién con la

exposicién a determina-
dos contaminantes, asi
como los efectos en el gro-
sor de la cédscara de
huevo.

178

Figura 1. Niveles de COPs en cada colonia y afio (pg/g ww) y contribucién de cada familia de con-
taminantes al total de los COPs detectados en cada colonia. Nota: para mejor visualizacion, en el
grafico de barras los PCBs se representan divididos por 10x de los resultados detectados.

Figure 1. Concentration of POPs in each colony and year (pg/g ww) ans contribution of each
family of contaminants to the total POPs detected in each colony. For a better visualization,
PCBs are divided by 10 of the value detected.
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y su variacién durante el periodo 2010-2012 (ex-
cepto en Chafarinas, ya que los huevos de 2012 es-
taban embrionados y no se pudo realizar la
analitica, y en 2012 no se muestre6 en Cabrera). Se
muestra también la contribucién de cada familia de
contaminantes en el total de los compuestos detec-
tados. Teniendo en cuenta todas las colonias, los
PCB indicadores son los compuestos detectados en
mayor proporcién, siendo un 91% del total de con-
taminantes en Chafarinas, un 78% en islas Atlanti-
cas y un 83% en Cabrera.

De las colonias estudiadas, los niveles més eleva-
dos se han detectado en Cabrera y Chafarinas
mientras que en islas Atldnticas han sido menores.
Esto se atribuye bdsicamente al cardcter cerrado
del mar Mediterraneo, al vertido constante de con-

b

taminantes al mar y a su acumulacién en biota
(SANCHEZ-AVILA et al., 2011). Las diferencias de
los niveles de contaminantes entre el archipiélago
de Cabrera e islas Chafarinas se atribuyen a la si-
tuacion geografica de cada colonia. Mientras que
el archipiélago de Cabrera estd situado en la co-
rriente norte-mediterrdnea, las islas Chafarinas
estdn especialmente expuestas a la contaminacién
del norte de Africa. En cambio, las islas Atlanticas
estan situadas en el océano Atlantico, donde las co-
rrientes hacen que los contaminantes queden més
diluidos y, por tanto, el impacto de los COP sobre
este ecosistema acuadtico e indirectamente sobre las
gaviotas es menor.

En la Tabla 2 se indican las concentraciones de
cada compuesto en islas Chafarinas, islas Atlanti-

Chafarinas Islas Atlanticas Cabrera
Compuesto
2010 2011 2010 2011 2012 2010 2011

PFHxS 550 nd. nd. nd. nd. 300 nd.

PFC PFOS 19400 9174 10525 7151 12778 24635 12427
PFNA 793 nd. nd. nd. nd. nd. nd.

2,3,7,8-TCDF 0,020 0,024 0,013 0,019 0,052 0,017 0,012
1,2,3,7,8-PeCDF 0,011 0,028 0,004 0,001 0,021 0,006 0,005
2,3,4,7,8-PeCDF 0,086 0,139 0,057 0,103 0,116 0,054 0,052
1,2,3,4,7,8HxCDF 0,064 0,210 0,035 0,048 0,072 0,033 0,071
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,113 0,344 0,067 0,091 0,170 0,098 0,132
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,100 0,281 0,021 0,028 0,062 0,117 0,063
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,014 0,005 0,006 0,004 0,010 0,009 0,005
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,171 0,459 0,133 0,084 0,221 0,053 0,091

Peor 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0030 0035 o0013] o001 0019]  0044] 0023
OCDF 0,089 0,067 0,290 0,058 0,450 0,032 0,141

2,3,7,8-TCDD 0,098 0,076 0,117 0,146 0,180 0,063 0,095
1,2,3,7,8-PeCDD 0,110 0,115 0,115 0,193 0,204 0,066 0,192
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,020 0,060 0,020 0,019 0,031 0,010 0,030
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,171 0,302 0,321 0,327 0,579 0,156 0,348
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,060 0,147 0,073 0,071 0,249 0,032 0,094
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,596 0,955 1,540 0,373 2,009 0,275 0,589

OCDD 4,210 1,574 15,76 10,87 11,49 1,566 2,634

PCB-81 1,00 4,00 1,00 1,00 1,95 6,00 2,00

DL-PCB PCB-77 5,00 10,0 4,00 8,00 6,50 7,00 7,00
PCB-123 112 324 84,0 144 103 227 210
(Continda)
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(Continuacién)

Chafarinas Islas Atlanticas Cabrera
Compuesto
2010 2011 2010 2011 2012 2010 2011
PCB-118 976 23898 5011 8784 6278 19866 9946
PCB-114 127 547 98,0 157 123 322 205
PCB-105 1813 3635 1094 2602 1568 4136 2735
PCB-126 52,0 77,0 27,0 47,0 38,4 72,0 51,0
DL-PCB PCB-167 1224 4838 847 1154 1096 2185 1606
PCB-156 3242 9779 1339 2181 1912 6898 2803
PCB-157 500 3454 359 487 398 1328 832
PCB-169 7,00 12,0 6,00 8,00 8,00 46,0 11,0
PCB-189 600 2649 404 465 409 1670 983
PCB-28 440 276 341 780 1620 185 332
PCB-52 828 1139 9218 2846 2652 655 1307
PCB PCB-101 599 1698 721 2901 2296 282 1156
marcadores PCB-138 80663 409974 49040 64844 86187 166511 172127
PCB-153 170704 583421 74034 59783 119187 280775 123043
PCB-180 106814 359947 48088 31944 75916 203794 108240
CPI‘(’:;Z':S SCCPs 4524 6257 5492 8032 10786 n.d. 16699
BDE 28 100 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
BDE 47 1049 1572 3267 2849 2472 4071 1690
BDE 100 n.d. 499 1111 1079 934 1595 592
PBDE BDE 99 973 1769 3072 3089 3105 5315 2008
BDE 154 285 681 440 479 458 1625 647
BDE 153 558 1227 1219 1391 1094 6352 1652
BDE 183 444 630 531 987 572 1869 687
BDE 209 10782 12168 5528 9925 7665 21811 15239
Aldrin n.d. n.d. 255 n.d. n.d. n.d. n.d.
Dieldrin n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 653
Endrin 393 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 487
B -HCH n.d. n.d. nd. nd. nd. 300 nd.
&-HCH n.d. n.d. nd. n.d. 133 693 n.d.
y-HCH n.d. 343 nd. 656 1318 1781 n.d.
oce >DDTs 2166 11026 2299 3221 3831 21678 n.a.
a-chlordane n.d. n.d. 553 n.d. n.d. 745 632
y-chlordane 445 198 nd. 905 1749 774 nd.
Oxyclordane 1148 972 n.d. 1087 880 n.d. 1034
trans-nonaclor n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 5966 n.d.
Hexaclorobenceno 1058 495 n.d. n.d. n.d. 1329 277

Tabla 2. Concentracién (pg/g ww) de los COPs estudiados en las distintas colonias. n.d.=no detectado. n.a.= no analizado.

Table 2. Concentration (pg/g ww) of studied Pos in the different colonies. N.D. =not detected.
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cas y archipiélago de Cabrera durante el periodo
2010-2012 (excepto Chafarinas en donde en 2012
los huevos estaban embrionados y en Cabrera que
no se obtuvo muestra). El impacto de las otras fa-
milias difiere segtin la colonia y se describe a con-
tinuacién:

Refugio de Caza de las Islas Chafarinas

Los 2PCB indicadores fueron los compuestos
mas ubicuos, detectdndose concentraciones
entre 360.048 pg/g ww (0,360 ug/g ww) y
1.356.455 pg/g ww (1,356 ug/g ww) en 2010 y
2011, respectivamente, siendo los niveles detec-
tados en 2011 especialmente elevados. Repre-
sentan un 91% de todos los compuestos
estudiados, siendo los congéneres 138, 153, 180
los mds abundantes, que corresponde a una dis-
tribucién tipica de la mezcla técnica de Aroclor
1260 (Tabla 2). El origen de los PCB en dicha co-
lonia se atribuye a actividades realizadas en el
continente. Asociados a los PCB, los DL-PCB,
que tienen efecto cancerigeno, se detectaron
también en concentraciones muy elevadas. Cha-
farinas estd levemente impactada por la presen-
cia COP emergentes siendo la contribucién de
los PBDE y PFC de un 1,7 y 1,6% de todos los
COP detectados en estas islas. Las concentracio-
nes medias de PBDE y PFC durante los afios
2010-2011 fueron de 16.368+3.079 y 14.958+8.180
pg/g ww, respectiva-
mente, con pocas variacio-
nes entre los dos afios

b

traciones de 4.524 y 6.257 pg/g ww en el 2010 y
2011, respectivamente y con una contribuciéon
del 0,6% del total de contaminantes. No existe
informacién previa de la presencia de estas fa-
milias de compuestos en huevos de gaviota o en
otras especies de aves en Chafarinas, y por lo
tanto, evaluar su impacto es complicado. Final-
mente, y contra cualquier pronéstico, la presen-
cia de pesticidas organoclorados fue baja,
teniendo en cuenta que se esperaba una contri-
bucién elevada debido a su uso en los paises del
norte Africa. De todos los OCP estudiados, se
detect6 el endrin, producto de degradacién del
DDT, como el 4,4-DDD, el y-lordane, el oxy-
clordane, el y-hexaclorociclohexano (lindano) y
el hexaclorobenceno. Todos estos compuestos
han sido utilizados con fines agricolas y pese a
que en Europa su aplicacién estd prohibida,
pueden estar atin en uso en otros paises. Final-
mente destacar los niveles relativamente eleva-
dos de PCDD/F, siendo de 5,963 y 4,821 pg/g
ww en el 2010 y 2011, respectivamente, que co-
rresponde a 3,534 pg/ g lipido y 5,43 pg/ g lipido
WHO-PCDD/F-TEQ. Teniendo en cuenta los
maximos legislados en huevos de gallina de 1
pg/g lipido WHO-PCDD/F-TEQ (COMMIS-
SION REGULATION 1259/2011), puede consi-
derarse que los niveles son elevados. En la
Figura 2 se representan los niveles de PCDD y
PCDF en las tres colonias estudiadas.

muestreados. De los PBDE PCDD/F 2010 (pg WHO-TEQ/g Iw) : ?CzDE A
estudiados, es relevante la 45. | 12378 9HCDD
elevada contribuciéon del 4,0 = 1,2,3,6,7,8-HxCDD
BDE 209, que se ha identi- a5 ® 1,2,3,4,7,8-HxCDD
ficado pocas veces en ' = AR es
poce L. 2 30 2,3,7,8-TCDD
muestras biolégicas por o ® OCDF
iodisponi g 25—
ser poco biodisponible. De b 1,2,3,4,7,8, 9-HpCDF
los PFC, el compuesto Q2 20 ®1,2,34,6,7,8HpCDF
identificad = ® 1,2,3,7,8,9-HXCDF
identificado en mayor > 15 2340678 HCDF
proporcioén es el sulfato de 10 1,23, 6, 7, 8-HxCDF
perflourooctano (PFOS), 05 ® 1,2,3,4,7,8-HxCDF
z 4 ] -|

que corresponde al mds 2.8,4,7, 8 PeCDF

: 0,0 . . ® 1,2,3,7,8-PeCDF
bioacumulable de los estu- "7 Cabrera Chafarinas Cies 8257 8TCDF

diados seguiin sus propie-
dades fisico-quimicas. Las
SCCP siguieron una dina-
mica similar, con concen-

Figura 2. Niveles (pg WHO-TEQ/g Iw) y contribucién de cada congénere de PCDD/F en
las 3 colonias estudiadas.

Figure 2. Concentration (pg WHO-TEQ/g 1w) and specific congener distribution of
PCDD/F in the 3 studied colonies.
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Parque Nacional Maritimo Terrestre de las Islas
Atldnticas de Galicia

Enislas Atladnticas, se encontrd un perfil similar de
contaminacién que en Chafarinas, pero con niveles
mas bajos. Los PCB indicadores fueron nueva-
mente los compuestos detectados en concentracio-
nes mas elevadas, con wuna media de
208.032+69.312 pg /g ww, y representan el 78% de
todos los compuestos estudiados. De las islas es-
tudiadas, Cies presenta niveles ligeramente més
elevados de PCB, pero en general se detecté poca
variabilidad entre islas (Cies, Ons, Sélvora e Isla
Sur) y relativamente baja variabilidad temporal.
Los DL-PCB se detectaron 9.274, 16.038 y 27.546
pg/g ww en el 2010, 2011 y 2012, observandose
una cierta tendencia al alza a lo largo de los afios
muestreados. Es de destacar la contribucién relati-
vamente elevada de los PBDE (6,4%), de los PFC
(3,8%), de las SCCP (3.1%) y baja de los OCP
(1,8%). La concentraciéon de XPBDE fue de 15.168
pg/g ww en 2010, 19.798 pg/g ww en 2011 y
16.303 pg/g ww en 2012, siendo nuevamente el
BDE 209 el que se detecté a concentraciones mas
elevadas (Tabla 2). Los PFC se detectaron a una
concentracién de 10.525 pg/g ww en el 2010, 7.152
pg/gww enel 2011y 12.789 pg/g ww en el 2012,
siendo el PFOS el compuesto mayoritario con una
variabilidad temporal baja. Las SCCP mostraron
también un aumento a lo largo de los afios mues-
treados, con concentraciones de 5.492, 8.032 y
10.786 pg / g ww en 2010, 2011 y 2012, respectiva-
mente. En contra de lo esperado, los pesticidas clo-
rados se detectaron en niveles bajos, con una
media de 4.948+1.594 pg /g ww durante el periodo
muestreado. La presencia significativa de PBDE y
PEC se atribuye basicamente al aumento del uso
de PFC y PBDE en la industria espafiola en gene-
ral y los niveles bajos de OCP se atribuyen a la pro-
hibicién desde 1994 del uso de pesticidas clorados
en Esparia. Esto indica la efectividad de dicha pro-
hibicién a nivel de acumulacién de estos contami-
nantes en biota. Finalmente, los niveles de
PCDD/F en islas Atlanticas son més elevados que
en Chafarinas y el archipiélago de Cabrera, con
4,34 pg/g lipido WHO-PCDD/F-TEQ en 2010,
5,10 pg/g lipido WHO-PCDD/F-TEQ en 2011 y
7,16 pg/ g lipido WHO-PCDD/F-TEQ en 2012, ob-
servandose también un aumento de la concentra-
cién a lo largo de los afios muestreados.
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Parque Nacional Maritimo Terrestre del
Archipiélago de Cabrera

En Cabrera, los PCB indicadores suponen un
83% de todos los contaminantes detectados, con
concentraciones medias de 529.203+173.946
pg/g ww (periodo 2010-11) y con DL-PCB
(4,4% del total de compuestos detectados) en
una concentracién media de 28.077+12.283
pg/g ww. Cabrera tiene niveles de PCB supe-
riores a las islas Atldnticas pero inferiores a las
Chafarinas. Destaca también la presencia de
PBDE (5,1% del total de compuestos detecta-
dos), con niveles del ZPBDE de 42.635 pg/g
ww en 2010 y 22.515 pg/g ww en 2011 (no se
muestrea en 2012). De PFC (2,9% del total de
compuestos estudiados) se detectaron concen-
traciones de 24.935 pg/g ww en 2010 y 12.428
pg/g ww en 2011. La concentracién de SCCP
en 2011 fue de 16.699 pg/g ww mientras que
los pesticidas organoclorados se detectaron en
concentraciones muy elevadas en el 2010
(33.266 pg/g ww), con una elevada contribu-
cién del 4,4’-DDD, mientras que en el 2011 se
observa una reduccién importante (3.083 pg/g
ww). Estas variaciones entre afios pueden ser
debidas bien a la variabilidad del muestreo (no
siempre se muestrean los mismos nidos) o bien
a factores externos que puedan contribuir a la
contaminacién de las gaviotas. Finalmente, los
niveles de PDCC/F detectados en Cabrera osci-
lan entre 2,84 pg/g lipido WHO-PCDD/F-TEQ
en 2010 y 5,4 pg/g lipido WHO-PCDD/F-TEQ
en 2011. Similares a las otras colonias, estos ni-
veles se consideran altos si los comparamos con
la legislacion vigente aplicable a huevos de ga-
llinas.

En las tres colonias estudiadas, se ha observado
cierta tendencia temporal dependiendo de las fa-
milias quimicas, siendo los PCB los compuestos
que presentan mds variabilidad durante el pe-
riodo 2010-12, especialmente en las islas Chafari-
nas y en el archipiélago de Cabrera. Esta
dindmica estd relacionada con los habitos ali-
menticios de las gaviotas e indica que la acumu-
lacién y transferencia de contaminantes de
hembras a huevos refleja cambios temporales y
es un proceso habitat dependiente.
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Valoracion del uso de los huevos de gaviota
como bioindicadores de contaminacion
ambiental y estudio de impacto ambiental

La gaviota patiamarilla es una especie altamente
adaptada al medio y de elevado indice de super-
vivencia que dificilmente puede verse afectada por
la presencia de COP. Sin embargo, constituye un
excelente indicador de contaminacién ambiental
ya que son capaces de acumular los COP a través
de laingesta y transferirlos anualmente a sus pues-
tas. El andlisis de COP en huevos de gaviota pa-
tiamarilla representa un método no invasivo de
control de la contaminacién ambiental. Los nive-
les de COP en huevos reflejan los niveles de con-
taminacién en cada colonia y permiten establecer
tendencias temporales. Por lo tanto, su uso en es-
tudios de biomonitorizacién permite extrapolar o
representar el grado de contaminacién de otras es-
pecies de biologfa andloga. Los niveles de COP de-
tectados pueden tener repercusiones en el sistema
inmune, alteraciones en la reproduccién, neuroto-
xicidad, disrupcion del sistema endocrino o in-
duccién al céncer, efectos que pueden ser mds
patentes en especies vulnerables o amenazadas.

Los niveles de PCB en las tres las colonias estudia-
das se encuentran entre los 0,5-1 ug/g ww, con
una elevada contribucién de los DL-PCB. Estos
compuestos pueden interaccionar con el receptor
de aril y producir metabolitos cancerigenos o ge-
notdxicos y malformaciones fetales en diferentes
especies de animales (OMS, 1989). Asi mismo, las
SCCP provocan efectos adversos a largo plazo en
el medio acudtico y son clasificadas por la IARC
como posible carcinégenos en humanos (Grupo
2B). Las dioxinas y furanos pueden también con-
tribuir a este efecto cancerigeno

Los OCP son compuestos neurotoxicos que afec-
tan al desarrollo embrionario y supervivencia de
las puestas. BUSTNES et al. (2000, 2007) analiza-
ron el hexaclorobenceno, oxiclordane, DDE y PCB
en tres colonias de gaviotas y concluyeron que los
niveles mds elevados se correlacionaban con una
peor condicién de los polluelos. También se han
descrito efectos en el desarrollo embrionario
(HURK et al., 2007; VERBOVEN et al., 2008; COR-
TINOVIS et al., 2008). STICKEL et al., (1973) indican
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que los OCP afectan al metabolismo del calcio con
repercusiones sobre la integridad de la cdscara del
huevo, detectdndose rotura de la misma a concen-
traciones de ppm. Sin embargo, los pesticidas OC
se han detectado en concentraciones muy inferio-
res a los niveles en que puedan causar estos efectos
y por lo tanto no se consideran compuestos rele-
vantes en las colonias estudiadas.

Se desconocen los efectos que pueden producir los
PFC en organismos. Se ha detectado que afectan al
metabolismo de los lipidos, a la integridad de la
membrana celular y a la funcién hepética (NEWS-
TED et al., 2007). Sin embargo, hay pocos estudios
que indiquen las concentraciones que producen
efectos.

Se ha mostrado que los PBDE, algunos pesticidas
organoclorados y los PCB pueden interaccionar
con los receptores hormonales y afectar al sis-
tema endocrino de las aves a nivel de homeosta-
sis hormonal. De todos los efectos de los COP, es
este tltimo el menos estudiado, que puede con-
llevar efectos a largo plazo, tanto en cuanto al
desarrollo embrionario como a la supervivencia
del huevo o feminizacién. Por esta razén, hemos
estudiado como los COP pueden afectar el meta-
bolismo de las hormonas relacionadas con el sis-
tema reproductor, mecanismo que interviene
directamente con el desarrollo del huevo y del
organismo. Se ha desarrollado un método para
determinar la presencia de testosterona y estra-
diol, dos hormonas responsables de la diferen-
ciacion sexual. En la Figura 3 se indican los
niveles de testosterona y de estradiol en huevos
de gaviota de Cabrera, Chafarinas e islas Atldn-
ticas y su comparacién con niveles de otras colo-
nias tales como el delta del Ebro, Medes,
Columbretes y Mar Menor. Los niveles de tes-
tosterona varian entre las colonias, sin un perfil
concreto, siendo Chafarinas la colonia con los ni-
veles mds bajos de testosterona mientras que
islas Atlanticas destaca por tener las concentra-
ciones mds elevadas. Los niveles de estradiol son
similares entre las colonias, con niveles mads ele-
vados en el delta del Ebro y en islas Atldnticas.
Se necesita realizar mds estudios para determi-
nar las correlaciones entre los niveles de hormo-
nas y contaminantes, y definir cémo contribuye
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Figura 3. Niveles de testosterona y estradiol (ng mL") en las 3 colonias estudiadas, y comparacién con otras colonias.

Figure 3. Concentration of testosterone and estradiol (ng mL) in the 3 studied colonies and comparison with other sites.

el hébitat y la dieta de los organismos en la dis-
rupcién endocrina.

Contribucion al inventario nacional de COP de
forma sistemdtica

El presente estudio ha permitido avanzar en los
conocimientos sobre la presencia e impacto de
COP en dos parques nacionales y en el Refugio
de Caza de las Islas Chafarinas. Esta informacién
es importante desde dos puntos de vista, primero
por haber ratificado Espafia el convenio de Esto-
colmo, y por tanto los resultados obtenidos en el
marco de este proyecto pueden contribuir al in-
ventario de COP de muestras bioldgicas de Es-
pafia. En segundo lugar, la presencia de COP en
zonas de elevado grado de proteccién ha permi-
tido determinar el impacto de la contaminacién
en cada parque estudiado. Finalmente, se dis-
pone de las herramientas de campo y de labora-
torio necesarias para realizar un seguimiento a
largo plazo de los niveles de COP utilizando los
huevos de gaviota como indicadores de conta-
minacién ambiental.

CONCLUSIONES

Se ha desarrollado un protocolo analitico inte-
grado capaz de identificar 73 contaminantes en
huevos de gaviota patiamarilla (Larus michahellis)
aniveles de pg/g de peso fresco. También se ha
desarrollado un protocolo de toma de muestra
basado en la recogida de 12 huevos de tres sub-
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zonas de cada colonia para tener una muestra re-
presentativa que permita obtener resultados fia-
bles de los niveles de contaminacién por COP.

Se ha realizado un seguimiento de los niveles de
COP durante el periodo 2010-2012 utilizando
huevos de gaviota como bioindicadores de con-
taminacion ambiental. Todas las colonias estu-
diadas estdn afectadas por la presencia de COP,
lo cual es muy representativo e indica la necesi-
dad de aumentar las medidas de proteccién en
estos ecosistemas frente a la contaminacién an-
tropogénica. Las colonias mediterrdneas (Ca-
brera y Chafarinas) presentan niveles de
contaminacion superiores a islas Atldnticas, de-
bido al cardcter cerrado de este mar que resulta
en una mayor acumulacién de COP en biota.

El uso de huevos de gaviota representa un mé-
todo no-invasivo de control de la contaminacién
por COP que permite determinar diferencias ge-
ogréficas y tendencias temporales. Los bifenilos
policlorados han sido los compuestos més ubi-
cuos y detectados en concentraciones més eleva-
das, especialmente en islas Chafarinas donde
contribuyen en un 91% del total de COP detecta-
dos. Los bifenilos policlorados son también ubi-
cuos en el los archipiélagos de Cabrera e islas
Atlanticas, aunque estas colonias presentan una
mayor contribucién de los COP emergentes tales
como los compuestos perfluorados, los difenil
éteres polibromados y las cloroparafinas. Las
dioxinas estdn presentes en huevos de gaviota en
concentraciones hasta siete veces mds elevadas
que los maximos legislados para huevos de ga-

4



09 LACORTE

11/9/13 21:07 Pé&agina 185

Proyectos de investigacion en parques nacionales: 2009-2012

llina. Finalmente, la presencia de pesticidas or-
ganoclorados es baja en todas las colonias estu-
diadas, lo que significa que las medidas de
prohibicién del uso de estos compuestos en acti-
vidades agricolas han sido efectivas.

El impacto de los COP en las tres zonas de estu-
dio es en general elevado, pudiendo conllevar
disrupciones endocrinas, neurotoxicidad o carci-
nogenicidad en especies mds vulnerables o ame-
nazadas que conviven con la gaviota
patiamarilla. En cuanto a disrupcién endocrina,
se han determinado los niveles de estradiol y tes-
tosterona en huevos de gaviota y se han obser-
vado diferencias entre colonias, indicando que la
accion conjunta de los COP puede afectar al des-
arrollo embrionario o diferenciacién sexual.

La integracion de datos quimicos, toxicolégicos
y ecoldgicos permite evaluar el riesgo de los COP
en cada zona, lo que contribuye a disefiar un plan
de control y contencién de la contaminacién qui-
mica en estas zonas protegidas y de gran interés
ecoldgico. Estas medidas de mejora de la gestion
ambiental incluyen la restriccion del uso de cier-
tos compuestos quimicos, la eliminacién de
zonas contaminadas como por ejemplo vertede-
ros, el control de vertidos urbanos e industriales
y un control de las emisiones de contaminantes a
la atmdsfera que repercuten sobre la calidad del
medio acudtico. Para ello, es imprescindible un
control a largo plazo de los niveles e COP que
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