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lzquieta-Rojano, S., Elustondo, D. 2017. Importancia de la deposicién de nitrégeno organico en el ciclo del N a nivel global. Ecosistemas
26(1): 7-15. Doi.: 10.7818/EC0OS.2017.26-1.03

El nitrégeno organico atmosférico (Norg) juega un papel muy importante en la quimica atmosférica, contribuyendo significativamente al depésito de
N, la formacién de particulas y el transporte a larga distancia de compuestos nitrogenados. En esta revision se abordan los aspectos metodolégicos
mas relevantes que deben ser tenidos en cuenta para el estudio del depdsito de esta fraccion. Igualmente, se proporciona informacién sobre la im-
portante contribucion del Norg a nivel global, tanto en agua de lluvia como en aerosoles, asi como las principales fuentes en las que puede ser ori-
ginado. Por ultimo, se muestran evidencias de la influencia del Norg en los ciclos biogeoquimicos del N y el C. La informacion recopilada en este
trabajo demuestra que pese a los avances realizados en los ultimos afos, nuestro conocimiento actual sobre la composicion quimica y de las im-
plicaciones de la fraccién organica sobre la salud y los ecosistemas dista mucho de ser completo.
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lzquieta-Rojano, S., Elustondo, D. 2017. Relevance of organic nitrogen deposition to the global N cycle. Ecosistemas 26(1): 7-15. Doi.:
10.7818/EC0OS.2017.26-1.03

Atmospheric organic nitrogen (ON) plays a key role in atmospheric chemistry, contributing significantly to N deposition, particle formation and long-
distance transport of nitrogenous compounds. This review addresses the most relevant methodological aspects that should be taken into account
for the study of the deposit of this fraction. Likewise, it provides information on the important contribution of ON at the global level, both in rainwater
and aerosols, and the main sources where it can be formed. Finally, it shows evidence of the influence of ON on the biogeochemical cycles of N and
C. The information gathered in this work shows that despite the advances made in recent years, our understanding of the chemical composition and

the implications of the organic fraction on health and ecosystems is far from being complete.
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Introduccion

Durante el ultimo siglo, diversas actividades antrépicas relacio-
nadas con el uso de fertilizantes sintéticos y la quema de combus-
tibles fosiles han alterado de manera significativa el ciclo natural
del nitrégeno (N) (Erisman et al. 2008; Galloway et al. 2008; Fowler
et al. 2015). El incremento de N reactivo en la atmdsfera debido a
estas actividades provoca impactos significativos tanto en la salud
humana como en los ecosistemas (Erisman et al. 2013; Shibata et
al. 2015). Por ello, a partir de la década de los 70 se desarrollaron
distintas redes y programas de monitorizacion que permitieran lle-
var a cabo un seguimiento de la contaminacion por N. Desde sus
inicios dichos programas se han centrado unicamente en el estudio
de las formas inorganicas de nitrégeno, tanto en el depdsito hu-
medo como en el seco, pero han obviado sistematicamente la frac-
cion organica pese a sus implicaciones en el ciclo biogeoquimico
del nitrégeno y su importante papel en la quimica atmosférica (Fac-
chini et al. 2008; Cape et al. 2011).

EI N organico (Norg) esta formado por multitud de compuestos
de caracter oxidado y reducido que pueden ser generados de ma-
nera directa en procesos naturales y antrépicos, o indirectamente
en reacciones secundarias en la atmésfera (Cape et al. 2011). El

analisis y caracterizacion de esta matriz organica altamente hete-
rogénea supone todo un desafio para los investigadores, siendo la
principal causa que limita el avance en el conocimiento de esta frac-
cion. Sin embargo, estudios llevados a cabo en los Ultimos afios
han demostrado que el Norg contribuye en un ~30% al dep0sito
global de N y puede tener importantes implicaciones ecoldgicas
tanto en ambientes marinos como terrestres (Hinko-Najera y
Wanek 2010; Qi et al. 2013).

El objetivo de esta revisién es mostrar la importancia del Norg
en el ciclo global del N, estudiando tanto su composicion y origen
como los efectos que puede producir en la salud humana y los eco-
sistemas naturales.

Fuentes de nitrogeno organico en la atmoésfera

El Norg es un componente cuantitativamente importante y ex-
tremadamente complejo del N atmosférico. Comprende desde pe-
quefias moléculas hasta complejos polimeros de elevado peso
molecular, algunos de los cuales se han identificado como sustan-
cias de tipo humico (Kieber et al. 2005; Chen et al. 2010). Estas
moléculas pueden ser de caracter reducido como la urea, los ami-
noacidos o las proteinas, de caracter oxidado, como los nitratos or-

© 2017 Los Autores. Editado por la AEET. [Ecosistemas no se hace responsable del uso indebido de material sujeto a derecho de autor] 7


http://creativecommons.org/licenses/by-nc/3.0/

Ecosistemas 26(1): 7-15

ganicos o los nitrofenoles, o particulas con un marcado caracter
biolégico como puede ser el polen o los restos de material micro-
biano (Neff et al. 2002). Pero lo mas importante es que esta gran
variedad de compuestos pueden aparecer juntos en la misma
muestra, sumando en algunos casos mas de 2000 compuestos or-
ganicos distintos (Altieri et al. 2012). Esta naturaleza diversa y com-
pleja ha hecho que la identificacion de las fuentes y procesos en
los que se genera y participa el Norg en la atmosfera sea una tarea
dificil de llevar a cabo (Fig. 1).

Para investigar la procedencia de la fraccion organica en la at-
mosfera se pueden utilizar diferentes métodos (Cape et al. 2011).
Por un lado, existe la posibilidad de estudiar las fuentes asociadas
a compuestos organicos concretos, como por ejemplo las aminas,
las cuales pueden ser emitidas de forma natural por la vegetacion
o en el océano, pero también en actividades como la cria de ga-
nado, en la industria alimentaria o en procesos de combustion (Ge
et al. 2011 y sus referencias a otros autores). Igualmente, diversos
estudios han probado que la presencia de urea en el depdsito or-
ganico puede deberse a actividades agricolas, especialmente al
uso de fertilizantes organicos (Mace et al. 2003b, Shi et al. 2010;
Zhang et al. 2012), a la quema de biomasa (Mace et al. 2003a) o
bien puede tener un origen crustal (Shi et al. 2010), aunque también
cabe la posibilidad de que se haya formado como consecuencia de
la degradacion de otras moléculas organicas (Cornell et al. 1998).
Para los aminoacidos Shi et al. (2010) sugieren fuentes similares a
las de la urea, mientras que Wedyan y Preston (2008) sefialaron
que el origen de ciertos aminoacidos hallados en muestras de ae-
rosol marino estaba directamente relacionado con la presencia de
bacterias heterétrofas en el material particulado. En el caso de los
nitrofenoles, se ha visto que estos compuestos pueden ser emitidos
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directamente a la atmésfera a través del uso de herbicidas e insec-
ticidas en actividades agrarias o en procesos de combustion, prin-
cipalmente en los motores de los coches, aunque también en la
quema de carbon o madera (Harrison et al. 2005 y sus referencias
a otros autores). Pero este tipo de compuestos también se generan
en procesos secundarios en la atmoésfera (Harrison et al. 2005). Lo
mismo ocurre con los nitratos organicos, contaminantes secunda-
rios que se forman como resultado de reacciones fotoquimicas
entre hidrocarburos (generados en procesos de combustion o de
caracter biogénico) y ‘NOx (Albinet et al. 2008; Day et al. 2010).

Sin embargo, cuando se estima el Norg total presente en las
muestras la investigacion del origen de la fracciéon organica debe
llevarse a cabo a través de métodos indirectos. Entre los mas utili-
zados se encuentran los analisis de correlacion, donde se evalua
la relacion entre el Norg y otras especies quimicas de origen cono-
cido como el calcio no marino, que indica un origen crustal o la ad-
sorcion del Norg en las particulas minerales (Mace et al. 2003c;
Duan et al. 2009), el Na* y CI-, iones con un claro origen marino
(Violaki y Mihalopoulos 2010; Izquieta-Rojano et al. 2016), o el K*,
que puede ser emitido de manera natural por la vegetacion (Pohlker
et al. 2012; Matsumoto et al. 2014), asi como durante la quema de
biomasa (Mace et al. 2003a; Montero-Martinez et al. 2014), jugando
un papel muy importante en la formacion de aerosoles organicos
secundarios (Pohlker et al. 2012; Izquieta-Rojano et al. 2016). Ade-
mas, el Norg puede aparecer vinculado al sulfato no marino, que
se utiliza como trazador de actividades antropogénicas y se rela-
ciona con procesos secundarios desarrollados en la atmosfera
(Chen et al. 2010; Violaki et al. 2010), y a distintas formas de car-
bono (carbono organico, carbono elemental, hollin), como conse-
cuencia de su origen comun a partir de distintos procesos de
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Figura 1. Esquema de los diferentes precursores (en verde), fuentes primarias (en azul) y procesos secundarios (en rojo) que determinan la concentracion
y comportamiento del Norg en la atmésfera. Adaptacion de la figura publicada en Cape et al. (2011).

Figure 1. Schematic representation of the precursors (green), primary sources (blue) and secondary processes (red) that determine the concentrations

and behaviour of atmospheric organic N (from Cape et al. (2011)).
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combustién como la quema de biomasa, carbén u otros combusti-
bles fosiles (Mace et al. 2003a; Duan et al. 2009; Matsumoto et al.
2014). Igualmente, la relacion del Norg con las formas inorganicas
de N es un claro indicador de la contribucion de fuentes antrépicas
a la fraccion organica del depdsito (Zhang et al. 2008; Cape et al.
2011). A este respecto, diversas investigaciones han revelado que
el Norg puede aparecer ligado al NH4* (Ham y Tamiya 2007; Srini-
vas et al. 2011), al NOs (Izquieta-Rojano et al. 2016), a ambos
(Zhang et al. 2012; Chen et al. 2015), o no estar vinculado a nin-
guna de las dos especies (Duan et al. 2009; Cape et al. 2012). Sin
embargo, a nivel global, parece existir una relacion mas estrecha
con el NHs* que con el NOs™ (Jickells et al. 2013), lo que podria in-
dicar un origen comun para los dos tipos de compuestos, o bien
que la fraccion organica podria seguir mayoritariamente dinamicas
y procesos de ciclado similares a los que sufren otros compuestos
de caracter reducido en la atmosfera. Pese a estas evidencias,
existen otras referencias que constatan la formacion de Norg a tra-
vés de la oxidacion de diversos precursores en la atmésfera (Ha-
rrison et al. 2005).

Otra de las estrategias utilizadas para inferir posibles fuentes
de Norg en la atmosfera es la realizacion de analisis temporales,
los cuales permiten evaluar las variaciones en la contribucion de la
fraccion organica al total del depodsito de N en funcion de distintas
actividades o procesos que hayan tenido lugar durante ese periodo
de estudio. Por ejemplo, el estudio de los aerosoles marinos en
temporadas de elevada y baja actividad bioldgica ha permitido de-
terminar que parte del Norg atmosférico en esos ambientes pro-
cede de fuentes puramente biogénicas (Facchini et al. 2008; Violaki
et al. 2015). Igualmente, el estudio realizado por Izquieta-Rojano
et al. (2016) revelé como en una zona mayoritariamente agricola
del norte de Espaia los picos en el depésito de Norg se produjeron
aquellos meses en los que se desarrollaban practicas como la
siembra, la fertilizacion o la recoleccién de la cosecha, mostrando
claramente la influencia de la actividad agraria en los flujos de Norg.
Por su parte, otros autores se han servido del uso de retrotrayec-
torias (analisis del origen y recorrido de las masas de aire hasta el
punto donde se cuantifica el depdsito de Norg) para determinar si
la procedencia del Norg en distintas épocas del afio esta influida
por fuentes antropogénicas o biogénicas, si las fuentes son mayo-
ritariamente terrestres o marinas, o si determinados procesos at-
mosféricos como las intrusiones de polvo sahariano pueden ser
relevantes en su depdsito (Kieber et al. 2005; He et al 2011; Yan y
Kim 2015; Luo et al. 2016).

En estudios de material particulado, la asociacion del Norg a la
fraccion gruesa o fina de dicho material también proporciona infor-
macion relevante sobre su procedencia. En general, la presencia
de Norg en la fraccion gruesa indica principalmente la influencia de
fuentes primarias, como sales marinas, particulas biolégicas (polen,
proteinas, péptidos), polvo mineral, etc. (Cape et al. 2011; Matsu-
moto et al. 2014; Miyazaki et al. 2014), mientras que los compo-
nentes de la fraccidon fina suelen ser mayoritariamente
antropogénicos y participan en procesos secundarios (Shi et al.
2010; Matsumoto et al. 2014; Montero-Martinez et al. 2014). De
cualquier modo, la fraccién fina siempre es eliminada de la atmos-
fera mas lentamente que la fraccion gruesa, por lo que los com-
puestos organicos presentes en dicha fraccion tienen un potencial
de transporte a larga distancia mucho mayor, pudiendo ser depo-
sitados en zonas remotas donde no seria esperable una contribu-
cion significativa de la fraccién organica (Cornell et al. 2001; Violaki
y Mihalopoulos 2010; Izquieta-Rojano et al. 2016).

Analisis y caracterizacion del nitrégeno organico

A pesar de las multiples evidencias que ponen de manifiesto la
importante contribucion de la fraccion organica al depdsito total de
nitrogeno, hoy en dia el Norg sigue sin figurar entre los compuestos
de interés que se investigan de manera rutinaria en programas y
redes de monitorizacion a escala global o regional (Dentener et al.
2014). Del mismo modo, la cuantificacion y caracterizacion de los
flujos de N en estudios puntuales ha estado centrada durante dé-
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cadas unicamente en la fraccion inorganica del depésito (Cape et
al. 2001, 2011; Cornell 2011). El principal motivo por el cual el es-
tudio del depdsito de Norg ha quedado sistematicamente relegado
a un segundo plano durante todo este tiempo esta relacionado de
manera directa con las exigencias y dificultades metodoldgicas y
analiticas asociadas a la propia naturaleza de esta fraccion.

En primer lugar, es necesario seguir una serie de pautas y pro-
tocolos especificos que permitan asegurar la integridad de la
muestra tanto en su recogida en campo como durante su almace-
namiento. La fraccion organica es susceptible de ser degradada
por la accién de los microorganismos. Por ello, los colectores de
campo destinados a recoger las muestras para analisis de Norg
deben ser impregnados con agentes biocidas (el timol es de los
mas utilizados) que eviten cualquier tipo de actividad bioldgica en
los mismos (Cape et al. 2001; Gonzalez-Benitez et al. 2009). Una
vez recolectada la muestra debe conservarse refrigerada en todo
momento, evitando variaciones bruscas de temperatura (\Walker et
al. 2012). En el laboratorio es aconsejable que las alicuotas reser-
vadas para el analisis de Norg se almacenen congeladas o bien en
viales con biocida (siempre y cuando el tiempo de almacenamiento
estimado sea breve) (Cape et al. 2012; Izquieta-Rojano et al. 2016).
Por otro lado, tanto el disefio de los colectores como la toma y tras-
lado de muestras deben optimizarse para evitar pérdidas de com-
puestos organicos por volatilizacion (Scudlark et al. 1998;
Gonzalez-Benitez et al. 2010). Por ultimo, y debido a que uno de
los métodos mas utilizados para la determinacién del Norg depende
en Ultima instancia del analisis de nitrato (NOs7) y amonio (NH4*),
es sumamente importante la preservacion de estos compuestos.
Por ello, en muestras donde puedan producirse cambios de pH que
favorezcan la volatilizacion y pérdidas de NH4* en forma de NHs se
recomienda el uso de acido (p. €j., HCI) que amortigle tales varia-
ciones y evite problemas de infravaloracion en la estimacion de la
fraccion organica (Izquieta-Rojano et al. 2016).

Una vez superadas estas exigencias metodologicas, el verda-
dero reto al que deben enfrentarse los investigadores es el analisis
y caracterizacion quimica del Norg. El Norg atmosférico es una
mezcla compleja de multitud de compuestos de caracter reducido
y oxidado, con caracteristicas muy diferentes y procedencias diver-
sas (Cornell et al. 2003; Cape et al. 2011). El estudio llevado a cabo
por Altieri et al. (2012) ofrece una idea de la complejidad de esta
matriz, ya que estos autores determinaron que algunas muestras
de agua de lluvia pueden contener mas de 2000 clases de com-
puestos organicos nitrogenados diferentes. Hoy en dia no existen
métodos ni técnicas eficaces que permitan identificar todos esos
compuestos, lo que impide realizar un estudio completo y en pro-
fundidad de la fraccién organica.

El método mas utilizado para cuantificar el depésito de Norg es
el conocido como ‘top-down’, por el cual se infiere la cantidad de
Norg total en una muestra a partir de las concentraciones de nitro-
geno total (NT) y de nitrégeno inorganico (NI) (Gonzalez-Benitez
et al. 2009; Chen et al. 2015):

Norg = NT = NI (NHs* + NOs + NO2)

Un aspecto importante que debe considerarse cuando se tra-
baja con este tipo de aproximacion es el error analitico asociado a
la concentracién de Norg, el cual es calculado a partir de las incer-
tidumbres ligadas al resto de analisis (NT y NI) (Cape et al. 2011;
Jickells et al. 2013). Debido a esta acumulacién de errores, en al-
gunos casos el calculo de la concentracion de Norg puede dar va-
lores negativos, los cuales deben conservarse en el conjunto global
de datos siempre y cuando queden dentro del rango definido por
la incertidumbre analitica (Izquieta-Rojano et al. 2016).

Generalmente estos analisis se realizan sobre muestras de llu-
via filtradas o sobre extractos acuosos de muestras de aerosoles
recogidos en filtros, por lo que el Norg calculado de este modo se
corresponde con la fraccidon organica disuelta en la precipitacion
(DON, ‘dissolved organic nitrogen’) o con el Norg disuelto en agua
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para los aerosoles (WSON, ‘water-soluble organic nitrogen’). En
funcion del tamafio de poro del filtro utilizado la cantidad de Norg
total en la muestra varia, asi como los compuestos nitrogenados
presentes en la misma (Chen et al. 2010). Por ello, en cualquier es-
tudio de Norg es imprescindible proporcionar esta informacion de
cara a realizar comparaciones validas con datos de otras investi-
gaciones (Cornell 2011).

Este método permite determinar la cantidad de Norg disuelto
total que llega a un ecosistema y, por tanto, la cantidad de Norg
maxima que esta potencialmente disponible para los organismos
de dicho ecosistema. Sin embargo, esta aproximacion no ofrece in-
formacion precisa sobre las especies organicas presentes en la
muestra, lo que impide conocer con exactitud las fuentes de las
que proceden, su biodisponibilidad real, o su toxicidad. Para hacer
frente a estas cuestiones algunos estudios realizan de manera pa-
ralela lo que se conoce como analisis ‘bottom-up’, que consiste en
el estudio de la fraccion organica a través del analisis de compues-
tos organicos individuales.

Entre los compuestos analizados siguiendo esta aproximacion
se encuentran la urea (Mace et al. 2003a; Shi et al. 2010), los ami-
noacidos y proteinas (Zhang y Anastasio 2003; Wedyan y Preston
2008; Matos et al. 2016), los nitrofenoles (Asman et al. 2005; Ha-
rrison et al. 2005), las aminas (Muller et al. 2009; Ge et al. 2011), y
los nitratos organicos (Day et al. 2010; Darer et al. 2011). Estos es-
tudios han permitido comprobar, por ejemplo, como la urea puede
ser un componente importante del depdsito humedo en ciertos lu-
gares como Las Bermudas (40% del DON; Cornell et al. 1998) o
Brasil (~100% del DON; de Souza et al. 2015), mientras que en
otras localizaciones como el Mediterraneo oriental (10% del DON;
Violaki y Mihalopoulos 2010), o Tasmania (no detectada en agua
de lluvia; 2% del WSON; Mace et al. 2003b) este compuesto pasa
a ser un componente mucho menos significativo. Igualmente, a tra-
vés de estas observaciones se ha demostrado que, aunque la con-
tribuciéon del depdsito organico sea similar en distintos puntos, su
composicion quimica puede variar enormemente en funcion de la
localizacion, de la presencia de fuentes de contaminacion locales,
de la influencia de fuentes marinas o continentales o de la época
del afio en la que se estime el deposito.

Contribucién del nitrégeno organico al depésito
atmosférico

A comienzos del siglo XXI, Neff et al. (2002) y Cornell et al.
(2003) publicaron sendas revisiones acerca del depédsito de Norg
a nivel mundial. La exhaustiva investigacion de los datos disponi-
bles hasta esa fecha confirmé la importante contribucion de la frac-
cion organica al total del depdsito de N a escala global. Se estimoé
que en Europa y América del Norte, regiones donde se habia rea-
lizado el mayor numero de estudios, el depésito de Norg contribuia
aproximadamente en un 23 y un 38% respectivamente (Cornell et
al. 2003); a nivel global la fraccion organica constituia alrededor de
un tercio del deposito total de N (Neff et al. 2002). A partir de estos
trabajos, se han realizado un gran niumero de investigaciones con
la intencién de explicar el papel de esta fraccion tan significativa y
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a la vez tan desconocida. Los principales hallazgos y conclusiones
derivados de estos estudios fueron recogidos en las revisiones lle-
vadas a cabo por Cape et al. (2011) y Cornell (2011), reflejando que
la contribucion del Norg al depésito total se encuentra habitual-
mente entre el 25 — 35%. Jickells et al. (2013), utilizando basica-
mente los mismos datos que estos autores, concluyeron que a
escala global el Norg disuelto representa el 24% del nitrégeno di-
suelto total. Estas estimaciones coinciden con las llevadas a cabo
por Kanakidou et al. (2016), quienes tras realizar distintas simula-
ciones con modelos establecieron que entre un 20 — 25% del de-
posito total de N a nivel global es debido al componente organico.

Tradicionalmente, la mayoria de los estudios se han centrado
en cuantificar la cantidad de Norg disuelto en muestras de agua de
lluvia, por lo que gran parte de la informacién disponible hace refe-
rencia Unicamente a la contribucion de la fraccion orgéanica en lo
que se conoce como depdsito humedo (wet deposition) o depdsito
global (bulk deposition) (Tabla 1), dependiendo del tipo de meto-
dologia de muestreo utilizada (Cornell 2011; Zhang et al. 2012). A
través de estas investigaciones se ha determinado que en el centro
y norte de Europa la contribucion del Norg al N total puede variar
desde un 2 - 3% en zonas de Holanda y Alemania hasta un 20 o
un 38% en puntos de Suiza y Francia respectivamente (Tabla 2).
Si se comparan estos datos con los obtenidos en otros paises me-
diterrdneos del sur de Europa como Creta (23%), Turquia (17%) o
Espafa (35-40%) puede verse que, aunque la proporcién de Norg
coincide con los valores registrados en otros paises europeos
(Tabla 2), la concentracién de Norg disuelto en estas zonas es mas
elevada (Tabla 2; Mace et al. 2003c; Violaki et al. 2010; Izquieta-
Rojano et al. 2016). De hecho, las mayores diferencias se han en-
contrado en Navarra (norte de Espafa), en un punto de
monitorizacion localizado en una zona con una gran influencia agri-
cola (Izquieta-Rojano et al. 2016). En este emplazamiento el depo-
sito de Norg supuso un 56% del depdsito global total, lo que se
correspondia con un flujo anual de 12.3 Kg N ha™' y una concentra-
cién ponderada media de 1.14 mg N I'. Estos valores de concen-
tracion son mas proximos a los detectados en algunos estudios
llevados a cabo en China, region donde se han registrado los flujos
mas elevados de Norg hasta la fecha (Tabla 2; Zhang et al. 2008;
Zhang et al. 2012; Cui et al. 2014). En Sudamérica, concretamente
en Brasil, también se ha visto que la contribucion del Norg al depo-
sito global puede ser muy significativa, oscilando entre un 26% en
zonas de monte bajo y un 56% en zonas costeras urbanas (de
Souza et al. 2015). Lo mismo ocurre en distintas areas de Vene-
zuela, donde se observé que la fraccion organica variaba entre un
61% en zonas urbanas hasta un 92% en zonas remotas (Pacheco
et al. 2004). Estos resultados contrastan con los obtenidos por
Keene et al. (2002) para distintas localizaciones de la costa este
de Estados Unidos, donde se registraron algunos de los porcenta-
jes de Norg mas bajos de toda la bibliografia (2.6 — 7.8%).

De forma paralela, en los ultimos afios han aparecido diversas
publicaciones que demuestran que la contribucion del Norg al de-
posito seco puede ser del orden de la encontrada en el depdsito
hiamedo. En China, Zhang et al. (2008) estimaron que aproxima-
damente el 32% del depdsito seco de N provenia del Norg.

Tabla 1. Tipos de depdsito atmosférico y métodos empleados para su estimacion.

Table 1. Types of atmospheric deposition and estimation methods.

Tipo de depdsito Acrénimo Método de estimacion

Depdsito Himedo DH Colectores expuestos unicamente en periodos de lluvia. Se excluye totalmente el depdsito seco.

Depésito Seco DS Colectores expuestos Unicamente en periodos secos. Para estimar el depésito seco también se pueden
utilizar otros métodos como el lavado de ramas o el método inferencial.

Deposito Global DG Colectores expuestos continuamente a la atmésfera. Estiman principalmente el depdsito humedo, pero
al estar continuamente expuestos también reflejan parte del depdsito seco.

Trascolacion TC Colectores de depdsito colocados bajo el dosel arbéreo.
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Tabla 2. Informacién sobre la contribucién, concentracién y depdésito de Norg en distintos puntos del planeta. (* Los distintos tipos de deposicién atmosférica
aparecen descritos en la Tabla 1).

Table 2. Summary of published data about contribution, concentration and deposition fluxes of organic N around the world. (* The different types of depo-
sition are explained in Table 1).

i e . Tipo Duraciéon Norg / Ntotal CMP? Flujo .
Localizaciéon Tipo de parcela de deposito* (afos) (%) (mg ) (kg Norg ha' afio") Referencias
América
Estados Unidos Urbana DH 3 6.5 0.04 0.23° Keene et al. (2002)
Estados Unidos Periurbana / Costera DH 2 7.8 0.06 0.31° Keene et al. (2002)
Estados Unidos Costera DH 0.4 2.6 0.01 0.01° Keene et al. (2002)
Estados Unidos Periurbana / Forestal DH 1.5 21 0.06 1.68° Kieber et al. (2005)
Estados Unidos Costera DH 0.2 8.9 0.07 0.34 Calderon et al. (2007)
Brasil Urbana DG 1 56 0.75 9.9 de Souza et al. (2015)
Brasil Periurbana DG 1 32 0.36 5.2 de Souza et al. (2015)
Brasil Forestal (montano bajo) DG 1 26 0.14 4.1 de Souza et al. (2015)
Brasil Forestal (montano) DG 1 32 0.15 4 de Souza et al. (2015)
Brasil Urbana (2)° DG 0.4 36 - 53 0.11-0.16 0.70-0.98 Araujo et al. (2015)
Brasil Periurbana DG 0.4 40 0.13 0.84 Araujo et al. (2015)
Brasil Costera / Urbana DG 0.4 59 0.2 1.26 Araujo et al. (2015)
Costa Rica Forestal / Rural DH 3 30 0.1 1-6.6¢ Eklund et al. (1997)
Venezuela Urbana (2)° DH n.d.e 61-62 0.80-0.81 7.30 - 8.69 Pacheco et al. (2004)
Venezuela Periurbana DH n.d.c 79 0.43 4.73 Pacheco et al. (2004)
Venezuela Rural DH n.d.e 76 0.34 4.42 Pacheco et al. (2004)
Venezuela Remota DH n.d.c 92 0.34 4.59 Pacheco et al. (2004)
Asia
China Mayoria Agricola (15)" DG 1 4-79(30) 0.19-2.46(1.55) 5-<20 (8.6) Zhang et al. (2008)
China Varias (32)¢ DG 4 7-67(28) 0.18-2.66(1.08) 1.01-19.7 (6.8) Zhang et al. (2012)
China Urbana DG 2 17 -21 0.38-0.76 8.1-8.4 Lietal. (2012)
China Costera DG 0.8 14 0.07 - 10.8 (2.9)" Qi et al. (2013)
China Costera DS 0.8 24 0.23-0.86 Qi et al. (2013)
China Agricola DH 8 35 0.2-3.3(1.2) 5.7-71.6 (19.7) Cui et al. (2014)
Corea Rural / Costera DG 0.92 28 0.18 2.66 Yan y Kim (2015)
Japon Agricola / Ganadera DGy DH 4.5 32 10.1 Ham y Tamiya (2007)
Singapur Urbana DH 1 31 0.16 - 0.20 4.76 He et al. (2011)
Singapur Urbana DS 1 50 2.94 He et al. (2011)
Taiwan Urbana / Costera DS 1 36 3.1 Chen et al. (2010)
Europa
Alemania Rural (3)° DG 3 3-10 0.03-0.10 0.25-0.79 Cape et al. (2012)
Bélgica Rural DG 1 19 0.10 1.35 Cape et al. (2012)
Escocia Agricola / Ganadera DG 1.8 23 0.20 Gonzalez-Benitez et al. (2009)
Escocia Agricola / Ganadera DH 1.8 36 0.08 Gonzalez-Benitez et al. (2009)
Escocia Agricola / Ganadera DS 1.8 33 Gonzalez-Benitez et al. (2009)
Espafia Periurbana / Costera DG 1 40 0.38 3.17 Izquieta-Rojano et al. (2016)
Espafia Periurbana / Rural DG 1 38 0.25 1.08 Izquieta-Rojano et al. (2016)
Espafia Agricola / Rural DG 1 56 1.14 12.3 Izquieta-Rojano et al. (2016)
Espafia Remota DG 1 34 0.33 3.1 Izquieta-Rojano et al. (2016)
Finlandia Rural (2)° DG 0.6 20 - 36 0.09-0.10 0.51-0.64 Cape et al. (2012)
Francia Rural (3)° DG 1-3 5-38 0.03-0.15 0.28 - 0.93 Cape et al. (2012)
Grecia Rural / Costera DGy DH 4 23 0.32 0.67 Violaki et al. (2010)
Grecia Rural / Costera DS 4 39 2.44 Violaki et al. (2010)
Holanda Rural (4)° DH 3 2-7 0.02-0.11 0.15-0.67 Cape et al. (2012)
Italia Rural (2)° DG 3 7-29 0.03-0.09 0.30-0.73 Cape et al. (2012)
Polonia Rural DG 3 14 0.13 0.72 Cape et al. (2012)
Suiza Rural (2)° DGy DH 2-3 17 - 20 0.12-0.18 1.21-1.74 Cape et al. (2012)
Turquia Costera DH 0.2 17 0.21 Mace et al. (2003c)
Oceania
Tasmania (Australia) Costera DG 0.16 19 0.10 Mace et al. (2003b)
Taupo (Nueva Zelanda) Aeropuerto DG 1.2 30 0.11 1.1 Vant y Gibbs (2006)
Taupo (Nueva Zelanda) Rural DG 1.2 38 0.17 2.0 Vant y Gibbs (2006)

a: Concentracion media ponderada. Volume weighted mean.

b: Dato estimado a partir de los datos de concentracién media ponderada y precipitacion reportados por esos autores. Author's estimates from concentration and precipitation
data from Keene et al. (2002).

c: En la misma localizacion se investigaron varias parcelas de la misma tipologia (el nimero de parcelas es el que aparece en paréntesis). At the same location, some sites of
the same typology were investigated (the number of experimental sites investigated is given in brackets).

d: En este estudio los autores no proporcionan un valor medio de deposito para los tres afios. El rango mostrado se construyé con los valores de depdsito obtenidos en los di-
ferentes afios. In this study annual deposition data for each year were provided. Thus, a values range is given instead of a unique deposition value.

e: No se disponen datos de la duracién del estudio, solamente del nimero de eventos muestreados en cada parcela. Study duration data were not provided. The number of
events sampled were only given (see Pacheco et al. (2004)).

f: En este estudio se investigaron un total de 15 parcelas de distinta tipologia, aunque con una clara predominancia agricola. A total of 15 different sites were investigated, most
of them located in farmlands. The values range was estimated considering the minimum and maximum annual means observed at the 15 sites. Data in brackets are the con-
centration or deposition annual means estimated in China by these authors.

Los rangos de datos se corresponden con los minimos y maximos observados entre el total de las 15 parcelas. Los datos entre paréntesis se corresponden con la media anual
calculada para China por esos autores.

g: En este estudio se investigaron un total de 32 parcelas de distinta tipologia (agricola, urbana y periurbana, costera, forestal, rural y remota). Los rangos de datos se corres-
ponden con los minimos y maximos observados entre el total de las 32 parcelas. Los datos entre paréntesis se corresponden con la media anual calculada para China por
esos autores. A total of 32 different sites were investigated in this survey (farmland, urban, suburban, coastal, forest, rural and remote). The values range was estimated con-
sidering the minimum and maximum annual means observed at the 32 sites. Data in brackets are the concentration or deposition annual means estimated in China by these
authors.

h: Estos autores no proporcionan dato de depdsito seco medio anual, solo el rango. Por eso se incluye también el rango de depdsito himedo ademas de la media anual (dato
entre paréntesis).In this study, annual mean data of dry deposition are not provided. Thus, values range of wet deposition is also included (annual mean in brackets).

i Rango de CMP y depdsito medio anual obtenidos a lo largo de los 8 afios que dura el estudio. Entre paréntesis los datos medios anuales calculados para el periodo de 8 afios.
Range of annual concentration and deposition data obtained during 8 consecutive years. In brackets, annual mean data considering the entire period (8 years).
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Este porcentaje es muy similar al calculado por Gonzalez-Benitez
et al. (2009) en Escocia (33%), por Chen et al. (2010) en Taiwan
(36%), por Yan y Kim (2015) en Corea (28%) o por Violaki et al.
(2010) en el Mediterraneo oriental (39%), mientras que en Singapur
He et al. (2011) observaron que la fraccidn organica podia llegar a
ser el 50% del depdsito seco total. A pesar de estas evidencias, en
la bibliografia es dificil encontrar referencias que aborden este
tema, probablemente debido a las dificultades metodolégicas que
implica el estudio del depdsito seco (Avila y Roda 2012). Por el con-
trario, durante la ultima década, se ha multiplicado el numero de
trabajos que incluyen entre sus objetivos el estudio del componente
organico en los aerosoles atmosféricos (Shi et al. 2010; Violaki y
Mihalopoulos 2010; Sun et al. 2011; Matsumoto et al. 2014; Miya-
zaki et al. 2014; Luo et al. 2016). Si bien el objetivo principal de
estos estudios no es el calculo de los flujos de Norg, sus resultados
aportan informacion relevante sobre el porcentaje de material or-
ganico particulado en la atmésfera y sobre su composiciéon (Naka-
mura et al. 2006; Violaki et al. 2015). Sin embargo, la gran cantidad
de técnicas utilizadas tanto en el muestreo como en el analisis de
estos aerosoles complica enormemente la comparacion de los re-
sultados obtenidos en los diferentes estudios. Pese a estas limita-
ciones, Luo et al. (2016) realizaron una compilacién de multiples
trabajos centrados en el estudio de aerosoles organicos y obser-
varon que las concentraciones de Norg soluble en agua pueden
oscilar en mas de tres 6rdenes de magnitud (desde aproximada-
mente 1 nmol m hasta mas de 1000 nmol m), contribuyendo de
media en un 18% al total de N soluble. EI mismo estudio mostré
que la fraccion del Norg disuelto en agua era del 33%, casi el doble
de la estimada para aerosoles.

Por ultimo, cabe destacar que de los numerosos estudios lle-
vados a cabo acerca del Norg en la atmésfera, muy pocos ofrecen
datos sobre el deposito recogido bajo el dosel arbéreo (trascola-
cion, Tabla 1; Tabla 3). Como consecuencia, a dia de hoy se tiene
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todavia un conocimiento bastante pobre sobre los diferentes me-
canismos de intercambio y/o transformacion que el Norg puede
sufrir en las copas, asi como de los posibles efectos que el depo-
sito de la fraccion organica podria ocasionar en los ecosistemas
naturales.

Efectos del nitrégeno organico sobre la salud y los
ecosistemas naturales

Debido a la gran complejidad de la fraccion organica del N, no
resulta facil establecer los efectos que puede causar tanto en la
salud humana como en el medio natural. Como se ha visto ante-
riormente, existen factores, como la composicion y concentracion
de las distintas especies quimicas del Norg, que varian enorme-
mente segun su origen y que van a influir de modo significativo en
sus caracteristicas y efectos. Ademas, dependiendo de parametros
como la toxicidad, velocidad de sedimentacion o solubilidad de los
compuestos, el peligro potencial del Norg sera distinto.

Actualmente, apenas existen trabajos para valorar el efecto
que el Norg puede tener sobre la salud. Sin embargo, algunos de
los compuestos atmosféricos mas téxicos, como el nitrobenceno
o los hidrocarburos aromaticos policiclicos nitrados (HAP-N), son
compuestos organicos nitrogenados (Ozel et al. 2011). Esto es
asi porque la adiciéon de una forma nitrogenada a un compuesto
organico puede incrementar enormemente el potencial carcino-
génico y los efectos mutagénicos de dicho compuesto (Jariyaso-
pit et al. 2014; Pedersen et al. 2005), de modo que un HAP-N
como el 6-nitrocriseno (HAP-N) tiene un potencial carcinégeno
1000 veces mayor que la forma no nitrogenada, el criseno (Co-
llins et al. 1998). La mayoria de estos compuestos estan clasifi-
cados en los grupos 2A (probable cancerigeno para humanos) y
2B (posible cancerigeno para humanos) de la Agencia Interna-
cional para la Investigacion del Cancer (IARC 2012 e IARC 2013).

Tabla 3. Informacién sobre depédsito de Norg en trascolacién en distintos tipos de bosques.
Table 3. Data sources of dissolved organic nitrogen throughfall deposition at different forest types.

Tipo de Bosque Localizacién na Norg / Ntotal Concentracion Flujo Flujo Neto® Referencias
P q (%) (mg I'") (kg Norg ha afio”') (kg Norg ha afio™')
Bosque boreal Finlandia 1 56 0.35 1.85 0.27¢ Piirainen et al. (1998)
Bosque boreal (Abetal) Finlandia 7 48 1.10 0.70 Mustajarvi et al. (2008)
Bosque boreal (Pinar) Finlandia 8 31 0.75 0.32 Mustajérvi et al. (2008)
Bosque templado Europa 'y 7¢ 0.25-1.11¢ 1.2-39 Michalzik et al. (2001)
América del Norte
Bosque tropical humedo Costa Rica 4 35 0.279 9 Schwendenmann y Veldkamp
(2005)

Bosque atlantico Brasil 1 57 0.91 19.7 15.6 de Souza et al. (2015)
montano bajo

Bosque mediterraneo Espafia 4 38 -72" 0.93 - 1.98" 5.30 - 11.91" -0.37 - 8.75M Izquieta-Rojano et al. (2016)

(Encinar)

o .o

: Numero de parcelas experimentales investigadas en cada estudio. Number of experimental sites considered in each survey

: Flujo Neto de Trascolacién = Déposito total - Depdsito trascolacion. Valores positivos indican liberacion o lavado de Norg desde el dosel arbéreo; Valores positivos indican li-
beracién o lavado de Norg desde el dosel arbdreo; valores negativos indican retencion de Norg en el dosel arbéreo. Net canopy throughfall = Bulk deposition - Throughfall
deposition. Positive values indicate release from the canopy whereas negative values indicate canopy uptake.

: El flujo anual indicé liberacién de Norg, pero los flujos estacionales mostraron captura de Norg durante la época de crecimiento. The annual flux indicated Norg release, but
seasonal fluxes showed Norg uptake during the growing season.

: Nimero de estudios que aparecen en la revisién de Michalzik et al. (2001) que han sido realizados en bosques templados y reportan datos sobre Norg en trascolacién. Para
conocer el numero de parcelas experimentales de cada estudio ver las referencias recogidas en Michalzik et al. (2001). Number of studies considered in the review carried
out by Michalzik et al. (2001) that have been developed in Temperate forests and report Norg throughfall data.To know the number of experimental sites investigated in each
survey see references in Michalzik et al. (2001).

: Rango observado en los siete estudios revisados por Michalzik et al. (2001). Values range observed in the studies reviewed by Michalzik et al. (2001).

: Dato estimado a partir de los datos de depdsito de Norg y N inorganico reportados por Schwendenmann y Veldkamp (2005). Author's estimates from deposition of organic
and inorganic N data from Schwendenmann y Veldkamp (2005).

: Dato estimado a partir de los datos de depdsito de Norg y precipitacién anual reportados por Schwendenmann y Veldkamp (2005). Author's estimates from deposition and
precipitation data from Schwendenmann y Veldkamp (2005).

: En este estudio cada parcela se trabajé de manera individual, de ahi que se muestren rangos en lugar de un Unico dato como en Mustajarvi et al. (2008) o en Schwendenmann
y Veldkamp (2005). In this study every experimental site was investigated individually; thus, values ranges are presented instead of single values as in Mustajarvi et al. (2008)
or Schwendenmann y Veldkamp (2005).

: Los datos estacionales muestran que en tres de las cuatro parcelas se produce liberacion de Norg durante todo el afio; en la cuarta parcela se produce retencion de Norg en

primavera y en otofio. Seasonal data showed that at three of the four sites organic N was released from the canopy throughout the year; at the fourth site, organic N was

retained in Spring and Autumn.
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Estos compuestos son semivolatiles y aparecen tanto en fase ga-
seosa como particulada. Se encuentran principalmente asociados
a la fraccion fina del material particulado y pueden ser directamente
inhalados, o bien lavados con el agua de lluvia, integrando la frac-
cion organica soluble. Aunque su contribucion a la fracciéon organica
total es generalmente muy baja, su alta toxicidad hace que deban
ser tenidos en cuenta. En esta linea, varios estudios llevados a
cabo en los Ultimos afos han demostrado la potencial toxicidad de
compuestos organicos como aminas y amidas (Ge et al. 2011), ni-
trofenoles (Liu et al. 2011) o HAP-N (Ozel et al. 2011).

En cuanto a los efectos sobre los ecosistemas, existen varios
estudios que han encontrado danos provocados por sustancias or-
ganicas nitrogenadas en bosques (Natangelo et al. 1999) e inver-
tebrados bénticos y edaficos (Paumen et al. 2009).

Una parte importante del Norg atmosférico es biolégicamente
disponible (Seitzinger y Sanders 1999; Fowler et al. 2015) y puede,
por tanto, ser una fuente de nutrientes para los ecosistemas terres-
tres y marinos. En ecosistemas marinos, donde el N es habitual-
mente el nutriente limitante, el depdsito atmosférico tiene mucha
importancia, ya que influye significativamente en la produccion pri-
maria (Qi et al. 2013). De hecho, varios estudios han demostrado
que una parte importante del depdsito de Norg es biodisponible para
la microbiota y fitoplancton marinos (Seitzinger y Sanders 1999; Qi
et al. 2013) y que incluso compuestos altamente refractarios como
las sustancias humicas, pueden ser una fuente de N (See et al.
2006). Por ello, varios autores coinciden en que el Norg deberia ser
incluido en las estimaciones de la carga nitrogenada de zonas cos-
teras y estuarinas, dado que contribuye de un modo significativo al
desarrollo de los productores primarios y de los procesos de eutro-
fizacion en dichas areas (Bronk et al. 2007; Qi et al. 2013).

En los ecosistemas terrestres, la mayoria de estudios se han
llevado a cabo en bosques. En ellos se ha estudiado la interaccion
del depdsito atmosférico con el follaje mediante el analisis del agua
de trascolacion (TC) (de Souza et al. 2015; Izquieta-Rojano et al.
2016). Los flujos de Norg obtenidos en TC se comparan con el de-
posito atmosférico (DG) para determinar si el bosque retiene el
Norg en su copa (DG>TC) o, por el contrario, lo libera (TC>DG). El
proceso dominante mostrado por la mayoria de autores es el incre-
mento de Norg al atravesar la copa, lo que sugiere una transforma-
cion de formas inorganicas de nitrégeno en otras organicas
(Mustajarvi et al 2008; Cape et al 2010) por accién de los elementos
de la copa, como corteza, ramas u hojas (Dail et al 2009) o de la
flora epifita (Gaige et al 2007). El estudio realizado por de Souza
et al. (2015), aparte de confirmar el enriquecimiento de Norg al atra-
vesar la copa, muestra un cambio en su composicion quimica y de-
muestra que existe un enriquecimiento en formas organicas
procedentes de procesos como la exudacion foliar, fijacion de N:
en la filosfera o descomposicién de materia organica.

En sentido contrario a lo observado anteriormente, varios estu-
dios han encontrado una retencion neta de Norg en el dosel (Pii-
rainen et al 1998; Hinko-Najera y Wanek 2010). Entre el 40 y el
90% del N total depositado en bosques queda retenido en su copa
(Lovett y Lindberg 1993; Gaige et al. 2007), lo que cubre una parte
importante de los requerimientos anuales de N (Schulze 2000). Una
fraccion significativa del N total esta en forma organica, sin em-
bargo, su asimilacién va a depender de los compuestos que la for-
man y de las caracteristicas quimicas de éstos. Varios estudios han
demostrado que compuestos labiles como aminoacidos o urea pue-
den ser absorbidos por las hojas y ramas de modo analogo a NOs-
0 NHs* (Hinko-Najera y Wanek 2010; Uscola et al. 2014). De hecho,
Uscola et al. (2014), en un estudio llevado a cabo en dos especies
forestales del area mediterranea, determinaron que la tasa de ab-
sorcion de la urea era mayor que la de las especies inorganicas y
que los aminoacidos (urea>> NH4*2> glicina= NOs"). Otros autores
han llegado conclusiones similares (Hinko-Najera y Wanek 2010;
Izquieta-Rojano et al. 2016; Liu et al. 2013), confirmando que el
Norg puede ser una fuente adicional de N en los ecosistemas te-
rrestres. Estos resultados pueden tener importantes implicaciones
ecoldgicas, especialmente en la estimacion de la cargas criticas,
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ya que el aporte adicional de N como nitrégeno organico puede su-
poner una amenaza para ecosistemas donde aparentemente no se
superan las cargas criticas o puede incrementar los efectos en
aquellos en los que ya se ha superado (Izquieta-Rojano et al 2016).

Por ultimo, el Norg no afecta unicamente al ciclo del N si no que
también puede modificar el ciclo del carbono. Estudios recientes
han revelado que el secuestro de carbono y otros procesos de su
ciclo en suelos dependen de la relacion entre el Norg y el NI, de
modo que un enriquecimiento en Norg al atravesar el dosel arboreo
puede acelerar la descomposicion del C del suelo e incrementar la
emision de CO: a la atmdsfera (Du et al 2014). Por otro lado, re-
cientemente varios autores han llamado la atencion sobre la impor-
tancia del Norg atmosférico en la formacién del “brown carbon”
(Formenti et al 2003), fraccion del material particulado con unas ca-
racteristicas similares al “black carbon”, que es capaz de absorber
la radiacion solar y, por tanto, producir un calentamiento neto de la
atmaésfera (Zhang et al. 2011; Powelson et al. 2014). Estos resulta-
dos parecen indicar que el Norg no solamente produce dafios por
su accion directa sobre la salud y los ecosistemas, sino que tam-
bién puede influir indirectamente a través de la modificacion del for-
zamiento radiativo terrestre.

Conclusiones

Los estudios llevados a cabo en los ultimos afios han demos-
trado que el Norg no es unicamente un problema local ligado al ciclo
bioldgico natural, sino que es un problema a escala mundial, contri-
buyendo en un ~30% al depdsito global de N, si bien esa contribu-
cién es muy variable dependiendo del lugar y del momento del afio.
Es una fraccion muy heterogénea, formada por miles de compues-
tos, con caracteristicas muy diferentes, tanto de toxicidad, como de
biodisponibilidad, lo que dificulta su caracterizacion y complica la
determinacion de sus efectos sobre los ecosistemas. Este trabajo
pone de manifiesto las carencias existentes en el conocimiento del
Norg y la necesidad de seguir con su estudio en los proximos anos.
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