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RESUMEN

Los impactos producidos por las actividades humanas en el medio ambiente se ven reflejados
incluso en ecosistemas remotos como el continente antartico. Durante las Gltimas décadas, distintas
investigaciones han revelado concentraciones de hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPS) en
la Antartica. La presencia de HAPSs en el continente antartico era atribuida al transporte atmosférico
de largo alcance, sin embargo, estudios recientes consideran las actividades locales como principal
fuente de emision de estos compuestos. El objetivo de este estudio fue comparar las
concentraciones de HAPs entre las bases chilenas Arturo Prat y Yelcho en la Antartica. Para esto
se obtuvieron muestras atmosféricas de ambas bases que fueron recolectadas a través de
muestreadores pasivos de discos de espuma de poliuretano (PUF). Las muestras fueron sometidas
a un proceso de extraccién Soxhlet para luego ser fraccionadas en columnas de silica, concentradas
en un flujo de nitrégeno extra puro, y finalmente analizadas en un cromatdgrafo de gases con
detector de ionizacién por llama. Ademas, se identificaron posibles fuentes de emision a partir de
relaciones de diagndstico molecular entre pares de isomeros de HAPSs.

Los resultados mostraron una mayor concentracién de HAPs en las muestras tomadas en ambas
bases, en comparacion con puntos lejanos a estas, lo que indica que la principal fuente de emision
son las bases mencionadas. La base Arturo Prat presentd niveles mayores de contaminacion que
Yelcho, siendo atribuida a la presencia de un incinerador de basura en esta base. El fluoranteno fue
predominante en ambas bases, con 25,701 ng m™ en Prat y 22,100 ng m= en Yelcho. El criseno
presentd una concentracion significativamente mayor en Prat (12,874 ng m) en comparacion con
Yelcho (0,893 ng m), al igual que el reteno, cuya concentracion fue de 4,925 ng m en Yelcho,
mientras que en Prat fue el doble (9,120 ng m). Por otro lado, las relaciones diagndstico
demostraron que la contaminacion en ambas bases es de origen pirogénico, asociada a la quema de

biomasa, especialmente en la base Arturo Prat.



ABSTRACT

The environmental impact produced by human activities is noticeable even in remote ecosystems
such as the Antarctic continent. Over the last decades, different research has revealed
concentrations of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs) in Antarctica. The presence of PAHs
in the Antarctic continent was attributed to long-range atmospheric transport. Nonetheless, recent
studies consider local activities as the main source of these compound emissions. The aim of this
study was to compare PAHSs concentrations between the Chilean stations Arturo Prat and Yelcho
in Antarctica. To do this, atmospheric samples were obtained from both stations, which were
collected through polyurethane foam (PUF)-passive air samplers. The samples were extracted
using a Soxhlet extraction process to then be fractionated in silica columns, concentrated in an
extra-pure nitrogen flow, and finally analyzed in a gas chromatograph with a flame ionization
detector. In addition, potential emission sources were identified from molecular diagnostic
relationships between pairs of PAHs isomers. The results showed a higher concentration of PAHs
in the samples taken at both stations, compared to points far from them, which indicates that the
main emission source is the mentioned stations. The Arturo Prat station presented higher levels of
contamination than the Yelcho station, being this attributed to the presence of a garbage incinerator
at this station. Fluoranthene was predominant in both stations, with 25,701 ng m= in Prat and
22,100 ng m2in Yelcho. Chrysene presented a significantly higher concentration in Prat (12,874
ng m) compared to Yelcho (0,893 ng m?), as well as Retene, whose concentration was 4,925 ng
m in Yelcho, while in Prat it was double (9,120 ng m?). On the other hand, the diagnostic
relationships showed that the contamination in both stations comes from a pyrogenic origin,

associated with the burning of biomass, especially in the Arturo Prat station.



I. INTRODUCCION

1.1 Hidrocarburos aromaticos policiclicos

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs) son hidrocarburos con dos o més anillos de
benceno unidos en diferentes estructuras. Estos son compuestos sélidos que pueden ser incoloros,
blancos o amarillo palido (Patel, Shaikh, Jain, Desai, & Madamwar, 2020), y son compuestos
ubicuos, se encuentran tanto en los ecosistemas acudticos y terrestres como en la atmdsfera, y
pueden ser liberados al ambiente a través de fuentes antropogénicas y naturales, siendo esta ultima

menos significativa en algunos casos (Famiyeh, y otros, 2021).

1.1.1 Estructura molecular y propiedades

La estructura molecular de los HAPs puede ser lineal, angular o en grupos (Patel, Shaikh, Jain,
Desai, & Madamwar, 2020). Sus patrones de enlace pueden encontrarse de tal forma que los
carbonos terciarios sean el centro de dos o tres anillos interconectados, pero la mayoria de los HAPs
se presentan como combinaciones de otros componentes estructurales, como naftaleno,
acenaftileno, acenafteno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, entre otros (Lawal, 2017).
Los HAPs se clasifican en ligeros o de bajo peso molecular, cuando tienen dos o tres anillos, como
naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno y antraceno; y son pesados o de alto peso
molecular, cuando tienen cuatro o mas anillos aromaticos como fluoranteno, pireno,
benzo[a]antraceno y criseno (Famiyeh, y otros, 2021). Ademas, los HAPs se denominan alternantes
cuando son solo anillos de benceno fusionados (por ejemplo, antraceno, fenantreno o criseno); y
no alternantes, cuando corresponden a anillos de benceno fusionados y otras estructuras de anillos
con menos de seis carbonos (por ejemplo, fluoranteno) (Famiyeh, y otros, 2021).

Los HAPs se caracterizan por su baja solubilidad en agua, baja presion de vapor y altos puntos de

fusién y ebullicion, que varian segun sus estructuras (Patel, Shaikh, Jain, Desai, & Madamwar,
1



2020). En general, al aumentar el tamafio y la angularidad de una molécula de HAP resulta en un
aumento de su hidrofobicidad y estabilidad electroquimica. Por esto, los HAPs de alto peso

molecular a menudo son mas estables y toxicos que los HAPs ligeros (Lawal, 2017).

1.1.2 Fuentes de emision de HAPs

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos provienen de fuentes naturales o antropogénicas, ya que
se producen por pirdlisis o0 combustion incompleta de materia organica, aungue la contribucién de
las fuentes naturales, como incendios forestales y volcanes, no es significativa en comparacion con
las emisiones causadas por la humanidad (Lawal, 2017). Estas ultimas se pueden dividir en cuatro
tipos: industriales, mdviles, domésticas y agricolas.

Algunas actividades industriales que producen HAPs son la incineracion de desechos, produccion
de hierro y acero, produccion de aluminio, fabricacion de cemento, produccion de alquitran de
hulla, fabricacién de tintes, industrias de asfalto, fabricacién de neumaticos, produccion de
fungicidas e insecticidas, refinerias y produccion de energia. Otras fuentes industriales incluyen
gasificacion del carbon, horno de oxigeno, motor diésel y motores de gasolina de grandes
maquinarias (Patel, Shaikh, Jain, Desai, & Madamwar, 2020).

Las fuentes de emision moviles se refieren a los escapes de muchos vehiculos como aviones,
barcos, trenes, entre otros. Por otro lado, las fuentes domésticas abarcan actividades como la quema
de basura, quema de lefia, cocinar en quemadores de petrdleo/gas, estufas de queroseno/lefia, y
otros tipos de calefaccion residencial. Por ultimo, las emisiones agricolas se producen por quema
abierta de biomasa y residuos agricolas (Patel, Shaikh, Jain, Desai, & Madamwar, 2020).

Las fuentes de emision de HAPs también pueden clasificarse segin su origen en: pirogénico,
petrogénico y biogénico. El origen pirogénico implica formacion de HAPs a través de la

combustion incompleta de materiales organicos y se caracterizan por mayor concentracion de



HAPs de alto peso molecular. Las fuentes petrogenicas son derivados del petroleo, se producen por
infiltracion, almacenamiento, transporte y derrames de petréleo crudo y sus productos, en estas
emisiones predominan los HAPs de bajo peso molecular y con sustituyentes alquilo. Por ultimo,
los HAPs biogénicos son sintetizados por organismos biolégicos como microorganismos,
fitoplancton, algas, insectos y plantas (Patel, Shaikh, Jain, Desai, & Madamwar, 2020).

La quema de biomasa se consideraba la mayor fuente mundial de HAPs, en el afio 2004 producia
aproximadamente un 56,7% de las emisiones mundiales segun la Asociacion Internacional para la
Investigacion del Cancer (IARC, 2010), sin embargo, esta podria no ser la mayor fuente de HAPs
en los ultimos afios. Las mayores emisiones de estos contaminantes ocurren en China, India y
Estados Unidos, debido a la importante utilizacion de carbon y coque para actividades industriales
y domeésticas. Por ejemplo, en China, la quema de biomasa y combustion de carbdn contribuyen
con alrededor del 80% del total de HAPs (Famiyeh, y otros, 2021).

Para identificar las posibles fuentes de emision de HAPs, generalmente se utilizan relaciones entre
algunos de estos compuestos, este método se denomina relaciones de diagnoéstico molecular o MDR
por sus siglas en inglés. Las MDR permiten determinar si la contaminacion es de origen

petrogénico o pirogénico y su metodologia se detalla mas adelante.

1.1.3 Contaminacion por HAPs

Los HAPs se consideran contaminantes organicos persistentes (COP), su persistencia bioquimica
deriva de la existencia de electrones « en los anillos aromaticos, los que hacen que estos compuestos
sean mas resistentes al ataque nucleofilico (Patel, Shaikh, Jain, Desai, & Madamwar, 2020). Los
HAPs son contaminantes tan extendidos que es imposible evitar la exposicion a ellos, existen en el
aire, en el agua, suelos, sedimentos y en algunos alimentos, se miden constantemente en varias

matrices ambientales y biol6gicas como la atmdsfera, tejidos bioldgicos, sedimentos y moluscos



(Lawal, 2017). Las concentraciones ambientales de HAPs varian ampliamente y dependen de la
proximidad a la fuente de emision, el desarrollo industrial y el modo de transporte de HAPs. Las
zonas rurales contaminadas por HAPs se deben principalmente a fuentes domésticas y agricolas,
mientras que en una zona urbana es debida a fuentes industriales, moviles y domésticas. Ademas,
la contaminacion de HAPs varia seguin las estaciones, esta es mas alta en invierno, seguida de
primavera, otofio y, por ultimo, verano. Esto se atribuye a la mayor cantidad de combustion
incompleta de combustibles fosiles en invierno y primavera, mayor calefaccion residencial, menor
fotodegradacion y mala difusion debido a vientos tranquilos y bajas temperaturas (Patel, Shaikh,
Jain, Desai, & Madamwar, 2020).

La exposicion humana a los HAPs ocurre a traves de la inhalacion de humo de cigarrillo o tabaco,
exposicion a emisiones industriales, escapes de automaviles, sitios de desechos peligrosos, quema
de biomasa, incineradores, calefaccion doméstica, combustible para aviones y pozos de
combustion, y el consumo de alimentos a la parrilla. Las vias de exposicion a estos contaminantes
ocurren por ingestion, inhalacion y contacto dérmico, las cuales pueden incluir varias vias
simultaneamente (Lawal, 2017).

Los efectos toxicos mas importantes se relacionan con las propiedades mutagénicas,
carcinogeénicas, teratogénicas e inmunotdxicas que presentan algunos HAPs y sus derivados.
Algunos efectos de la exposicidn a corto plazo en las personas incluyen irritacion de ojos y piel,
nauseas y vomitos e inflamacion, mientras que una exposicion a largo plazo puede producir cancer,
dafo renal y hepatico e incluso puede aumentar los riesgos de dafio celular a través de la mutacion
genética y la mortalidad cardiopulmonar (Lawal, 2017). Ademas de los efectos en el ser humano,
estos contaminantes también son perjudiciales para otros organismos Vivos, como

microorganismos, animales y plantas (Patel, Shaikh, Jain, Desai, & Madamwar, 2020).



La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (USEPA) propone 16 HAPs como
contaminantes prioritarios debido a sus altas concentraciones, mayor exposicion, naturaleza
recalcitrante y su toxicidad, estos son: naftaleno, acenafteno, acenaftileno, fluoreno, antraceno,
fenantreno,  fluoranteno,  pireno, benzo[a]antraceno,  criseno,  benzo[b]fluoranteno,
benzo[k]fluoranteno, benzo[a]pireno, dibenzo[a,h]antraceno, benzo[g,h,i]perileno, indeno [1,2,3-

cd]pireno.

1.1.4 Monitoreo de HAPs en la atmdsfera

El monitoreo de HAPs en la atmosfera se realiza cominmente mediante muestreadores de aire
activo o pasivos. EI muestreo activo requiere bombas, cabezales de muestreo y una fuente de
electricidad, lo que puede ser costoso y no muy eficiente cuando se requieren varias muestras en
diferentes puntos o cuando se debe muestrear en lugares remotos donde no hay una fuente de
electricidad; en estas situaciones el muestreo pasivo puede ser la mejor opcion (Shoeib & Harner,
2002). Para motivos de este estudio, se describird un tipo de muestreador pasivo: los discos de
espuma de poliuretano (PUF).

Los discos PUF son de la misma espuma de poliuretano que se utiliza a menudo para el muestreo
activo de alto volumen, estos captadores consisten en este disco PUF protegido de la precipitacion
directa, la luz solar y la deposicion de particulas gruesas por dos cupulas de acero inoxidable, de
esta forma el aire fluye sobre la superficie del disco a través del espacio entre las ctpulas (Pozo, y
otros, 2006). Se han utilizado con éxito este tipo de captadores pasivos para estudiar
concentraciones de compuestos organicos persistentes en el aire y, ademas, su alta capacidad de
retencion para los analitos de interés, su capacidad de funcionar sin electricidad y su bajo costo,

los hace adecuados para ser utilizados en ambientes remotos (Pozo, y otros, 2004).



1.2 Continente antartico

La Antartica, cuya cartografia se describe en la Figura 1, es un continente geograficamente aislado
y se encuentra casi deshabitado, la mayor parte de su poblacion se ubica en las bases de
investigacion y de abastecimiento distribuidas dentro del continente. Aproximadamente el 98% del
continente esta cubierto de hielo de forma permanente, cuyo espesor promedio varia entre 2 'y 4
kilometros, debido a esto el continente antartico se percibe como un lugar remoto y hostil, y era
considerado como “el ultimo gran desierto no tocado por la perturbacion humana” (Barbagli,
2008), hecho gue actualmente ha cambiado, pues a pesar de su ubicacién apartada, la Antartica no
se encuentra exenta del impacto de las actividades humanas locales y globales. En las ultimas
décadas se han identificado contaminantes antropogénicos en distintas matrices ambientales del
continente antartico, dando paso a una serie de investigaciones para determinar el origen de estos
y para distinguir entre las fuentes locales y las relacionadas al transporte atmosférico de largo

alcance (Szopinska, Namiesnik, & Polkowska, 2016).
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Figura 1. Mapa de la Antéartica (Barbagli, 2008).

Debido a su lejania y geografia, durante mucho tiempo la Antartica se encontro libre de actividades

humanas. Sin embargo, a partir de 1900, las personas fueron atraidas a este continente para la caza
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de focas, ballenas y la exploracién. Estas actividades llevaron al borde de la extincion a algunas
especies marinas antarticas, y el ecosistema de varias islas del continente fue afectado por la
introduccion de especies invasoras de plantas y animales. La presencia humana en la Antartica ha
aumentado notablemente en los ultimos 50 afios, debido al desarrollo de la investigacion, turismo
y actividades pesqueras (Barbagli, 2008). Esto ha provocado que, desde 1964, se hayan agregado
al Tratado Antartico (1959) varios elementos juridicos y recomendaciones para proteger el medio
ambiente y los recursos naturales del ambiente antartico, entre ellos estan la Convencion sobre la
Conservacion de los Recursos Vivos Marinos Antarticos (CCRVMA) en 1980 y el Protocolo al
Tratado Antartico sobre Proteccion del Medio Ambiente en 1991.

Antes del Protocolo al Tratado Antartico sobre Proteccion del Medio Ambiente, los desechos que
producian las estaciones antarticas eran botados en vertederos gque se encontraban cerca de la
estacion o, incluso, se vertian al mar o eran quemados al aire libre. Este Protocolo define a la
Antartica como una “reserva natural, dedicada a la paz y a la ciencia” y establece directrices
estrictas para la gestion y proteccion del medio ambiente, proporcionando principios para la
realizacion de todas las actividades en el continente. Sin embargo, los impactos locales son
inevitables, la mayoria de las estaciones se ubican en zonas costeras, y la combustion de
combustible para el transporte y produccion de energia, la incineracion de desechos, derrames de
petréleo y las aguas residuales, inevitablemente produciran efectos ambientales localizados

(Barbagli, 2008).

1.2.1 Antecedentes de HAPs en la Antartica
En las ultimas décadas, diversos estudios han informado de HAPs en las regiones polares
atribuyendo su presencia al transporte atmosférico de larga distancia, sin embargo, con el aumento

de las actividades humanas en el continente antartico, no se debe ignorar la contribucién de las



fuentes de emision locales (Na, y otros, 2020). Estas ultimas generalmente se asocian a HAPs de
alto peso molecular y en altas concentraciones cerca de las bases y actividades humanas en la
Antartica, por otro lado, los HAPs de bajo peso molecular encontrados lejos de las estaciones suele
atribuirse al transporte atmosférico (Yao, y otros, 2016).

Investigaciones recientes han demostrado que la fuente principal de HAPs en el continente
antartico son las actividades humanas locales, por ejemplo, se determinaron niveles de
concentracion de HAPs en la atmdsfera y el suelo en la Peninsula Fildes, identificando como
fuentes principales las actividades en estaciones de investigacion, el trafico y derrames de
combustibles fosiles, especialmente para los HAPs en fase particula y en el suelo, por otro lado, se
establecio que el transporte atmosférico de largo alcance afecta principalmente la concentracion de
HAPs en fase gaseosa (Na, y otros, 2020). También, se encontraron concentraciones de HAPs
libremente disueltos en lagos interiores de la Antartica, donde sus valores mas altos se
concentraban alrededor de una estacién rusa y cuya fuente principal se identifico como derrames
de petrdleo. Este estudio determind que las actividades humanas locales eran las fuentes
dominantes de contaminacion por HAPs en los lagos del continente antartico (Yao, y otros, 2016).
Resultados similares se obtuvieron en un estudio realizado en el Domo C, donde se evidencio el
efecto antropico de las estaciones de investigacion antarticas como posibles fuentes primarias de
contaminantes (Xie, y otros, 2020); y en el estrecho de Bransfield, donde las principales fuentes de
HAPs en la atmdsfera fueron los combustibles fosiles, mientras que en el agua de mar superficial
se identifico el petroleo y combustion de carbon y biomasa, relacionado con el uso de petréleo en
estaciones y buques de investigacion cientifica (Cao, y otros, 2018). Asimismo, en la isla Rey Jorge
se detectaron altas concentraciones de HAPs en muestras de suelo, siendo estas mil veces
superiores en suelos expuestos a petréleo que en los suelos de control, lo que reflejé el impacto de

la contaminacion asociada al uso de combustibles. Esto es relevante particularmente en las



estaciones cientificas donde el consumo de petréleo es elevado y pueden producirse derrames
accidentales (Gran-Scheuch, Ramos-Zufiiga, Fuentes, Bravo, & Pérez-Donoso, 2020). Por otro
lado, en la misma isla Rey Jorge, se encontraron niveles bajos 0 moderados de contaminacion por
HAPs en sedimentos marinos recogidos alrededor de las estaciones de investigacion, asociando
estos niveles a actividades rutinarias de la estacion, derrames de combustible, incendios y
hundimiento o varamiento de buques (\Vodopivez, y otros, 2021).
De acuerdo con los antecedentes expuestos, en el presente Seminario de Titulo se estudiara la
concentracion de los hidrocarburos aromaticos policiclicos en la atmosfera de dos bases chilenas
en la Antartica: estacion Arturo Prat y estacion Yelcho. De esta forma, se proporcionara
informacién complementaria sobre HAPs en el continente antartico y se evaluara el posible
impacto ambiental de las estaciones chilenas.
1.3 Objetivos
1.3.1 Objetivo general
Comparar la concentracién de hidrocarburos aromaticos policiclicos capturados a dos distancias
diferentes en las bases Arturo Prat y Yelcho en la Antartica chilena.
1.3.2 Objetivos especificos

e Determinar la eficiencia de extraccion en las muestras recolectadas.

e Estimar las concentraciones ambientales de estos compuestos y comparar entre ambas

bases.

e Comparar el potencial efecto de cada base en las concentraciones detectadas.



Il. MATERIALES Y METODOS
2.1 Descripcion area de estudio
Los sitios de muestreo corresponden a dos bases chilenas en la Antartica: Arturo Prat y Yelcho,

cuyas ubicaciones geograficas se muestran en la Figura 2.
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Figura 2. Ubicacion geografica de las estaciones Arturo Prat y Yelcho.
La Base Naval Capitan Arturo Prat, ubicada en las coordenadas 62°28°43”’S y 59°39°48°°0, en la
Isla Greenwich, Islas Shetland del Sur, fue la primera base de Chile en la Antéartica. Inaugurada en
1947, esta estacion pertenece a la Armada de Chile y se encuentra operativa durante todo el afio
(INACH, 2021). Ademas, cuenta con instalaciones de laboratorio y dormitorios para cientificos,
con una capacidad maxima de 30 personas (personal, cientificos y otros). Su fuente de energia es
el combustible fésil y los medios de transporte que se utilizan son botes, cuatrimotos y transporte
de carga. En esta estacion se llevan a cabo estudios de geologia, glaciologia, microbiologia y

biologia marina (COMNAP, 2017).
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Por otro lado, la estacion Yelcho, ubicada en las coordenadas 64°52°55°’S y 63°35°03°°0, en la
Isla Doumer, Bahia Sur, fue construida en 1962 por la Armada de Chile, luego se transfirio al
Instituto Antartico Chileno (INACH) a principios de los afios ochenta y fue utilizada para
investigacion hasta la década de 1990, finalmente fue reinaugurada en 2015 con nuevas
instalaciones y laboratorios donde, actualmente, se realizan estudios marinos (COMNAP, 2017).
Esta base opera de octubre a marzo, cuenta con una capacidad para albergar 28 personas y su fuente
de energia es el combustible fosil y energia renovable (COMNAP, 2017). Ademas, se utilizan 2
lanchas, un cuatrimoto, una barcaza entre bases y zodiac logisticos como medios de transporte
(INACH, 2021). Algunos parametros meteoroldgicos relevantes de cada base son descritos en la

Tabla 1.

Tabla 1. Condiciones meteoroldgicas de las bases Arturo Prat y Yelcho (COMNAP, 2017).

Estacion
Parametro
Arturo Prat Yelcho
Velocidad media anual del viento (km/h) | 42,1 19,8
Velocidad méxima del viento (km/h) 92,6 77,8
Direccién del viento dominante NO NO
Precipitacion total anual (mm) 511 44

Tipo de precipitacion

Nieve y Lluvia

Nieve y Lluvia

Temperatura media anual (°C) -2,3 2,0
Temperatura media en febrero (°C) 1,6 2,4
Temperatura media en julio (°C) -6,7 -
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2.2 Muestreo

2.2.1 Toma de muestras

Las muestras fueron tomadas con muestreadores pasivos PAS-DD, de la compariia Tisch, Inc.
(Figura 3). Estos captadores tienen un disco superior (Figura 3A) de 30,5 cm de diametro y dos
discos de acero inoxidable (Figura 3B) de 14 cm de diametro y un espesor de 1,35 cm que sostienen
una esponja de forma circular de espuma de poliuretano (PUF) (Figura 4), que fue pretratada con
solventes para bajar el nivel de concentracion de interferentes y mejorar su linea base. Los métodos
de pretratamiento pueden ser encontrados en publicaciones previas de este grupo de investigacion
(Saavedra, 2023; Saa, 2023). Brevemente, el método consistio en lavados usando equipos Soxhlet

y solventes de distinta polaridad (hexano y acetona) en periodos de 24 horas cada uno.

Figura 3. Vista superior (A), vista inferior (B) y vista lateral (C) de un muestreador pasivo (PAS-

DD de la compafiia Tisch, Inc.).

Figura 4. Discos de espuma de poliuretano (PUF) guardados en frascos.

12



Los PUF pretratados fueron expuestos por un tiempo aproximado de un mes, durante la temporada
de verano 2022, como parte de la Expedicion Cientifica Antartica 58 (ECA 58). Las muestras
fueron tomadas en un lugar perteneciente a la base misma, y en otro punto a mas de 5 km de
distancia aproximadamente, como posible control pristino. También, en el caso de la estacion
Yelcho se ubicd otro punto de muestreo entre la base y el punto méas lejano, teniendo asi tres
muestras provenientes de la base Yelcho: Base, Antenay Tripode, en ese orden de cercania con la
base; y dos muestras provenientes de la base Arturo Prat: Base y Refugio.

Ademas de las muestras ambientales mencionadas, se cuenta con blancos de campo que fueron
tomados en cada base exponiéndose durante un minuto. Estos representan la variabilidad y
contaminacion de las muestras debidas al lugar de muestreo, manipulacién, almacenamiento y

transporte de estas, por lo que se utilizaron para corregir la concentracion medida en las muestras.

2.2.2 Teoria del muestreo pasivo

Para modelar la acumulaciéon de un compuesto por un medio de muestreo pasivo (en este caso el
disco PUF), se considera este medio como uniforme y poroso, por el cual el producto quimico
puede ingresar y/o disolverse, entonces la transferencia de masa entre el PUF y el aire corresponde
a la adicion de las resistencias entre las capas limite. Este es el enfoque de Withman (Shoeib &

Harner, 2002), que deduce la siguiente ecuacion:

1 4 1
kKo (kpurkpur-a)

)

~l =

La ecuacion (1) describe que el coeficiente de transferencia de masa global (k) puede obtenerse de
los coeficientes de transferencia de masa individuales del lado aire (k,) y del lado PUF (kpyg). El
término kpygr_a corresponde al coeficiente de reparto PUF-aire, este es similar en magnitud al
coeficiente de reparto octanol-aire (Ky,) para productos organicos no polares. Por lo tanto, en

ciertos compuestos que tienen valores grandes de Kga, €l término 1/(Kpypkpyr—a) S€ Vuelve
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insignificante, entonces la transferencia de masa al PUF estara controlada por el lado aire, es decir,
k~kA.
Por otro lado, la acumulacion del compuesto quimico en el muestreador sera equivalente a la tasa

de absorcion menor la tasa de pérdida, es decir:

dCPUF CA - CPUF
VPUF( dt )= kAAS“p( Kpur_a )

En la ecuaciéon (2), Vpyr corresponde al volumen del medio de muestreo, Cpyr Y Ca SON

)

concentraciones en el PUF y en el aire, respectivamente; y Ay, es el area plana de la porcion
expuesta del disco. La descripcion grafica de este proceso se muestra en la Figura 5.
Curvilinea

Lineal equilibrio

cantidad secuestrada

tiempo

Figura 5. Gréafico del proceso de muestreo pasivo (Shoeib & Harner, 2002).

En un principio, el término Cpyr/kpyr—a tendrad un valor pequefio pues la concentracion en el PUF
sera minima, entonces la captacion es lineal y corresponde a una funcion de ky, Agyp Y Ca. Estas
son las condiciones ideales bajo las cuales funcionara el captador cuando se despliegue en terreno,
asi la masa del analito captado por el PUF se puede describir como:

M = kpAgypCalt (3)
Una grafica de la ecuacion (3), es decir, de la cantidad de sustancia versus el tiempo, resultara en
una pendiente igual a kyAg,pCa. El termino kA, corresponde a la frecuencia de muestreo de

aire, es decir:
14



R = ka X Agyp 4)
Este valor resulta atil porque indica cuanto aire es muestreado por el PUF aproximadamente.
A medida que se va acumulando el compuesto en el medio de muestreo, el término Cpyr/Kpuyr-a
aumenta, de esta forma, la captacion se reduce y el grafico comienza a verse curvilineo, como se
ve en la Figura 5. Por ultimo, cuando Cpyr llega a su valor de equilibrio, tal que Cpyr/Kpyp—a =
Ca, Ya no hay captacion neta 'y la Cpyp Se vuelve constante.
Se define arbitrariamente el limite superior de la fase de captacion lineal como t,s, es decir, el
momento en que el PUF ha acumulado el 25% del valor de equilibrio; y el tys, como el limite
superior de la fase curvilinea, que es el tiempo al 95% del equilibrio.
Se debe tener en cuenta que este andlisis del muestreo solo considera la transferencia en fase
gaseosa de los contaminantes, sin embargo, en el aire existen particulas suspendidas cuya
contribucion podria ser importante para compuestos con Ko, > 1010, Este efecto aumenta con
temperaturas mas bajas, ya que el Ko, aumenta al disminuir la temperatura y, por lo tanto, mas
productos quimicos se asociaran con particulas. Esto puede minimizarse alojando el muestreador
en una camara de exposicion, lo que también lo protegera de la precipitacién, de la luz solar y

disminuira el efecto de la velocidad del viento en la tasa de absorcion (Shoeib & Harner, 2002).

2.2.3 Compuestos de interés
Para motivos de este estudio, se evaluo la presencia, concentracion y origen de seis hidrocarburos
aromaticos policiclicos: fenantreno (Fen), antraceno (Ant), fluoranteno (Flu), pireno (Pir), reteno

(Ret) y criseno (Cris), cuyas estructuras moleculares se muestran en la Figura 6.
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Figura 6. Estructuras quimicas de los HAPs que se estudiaron.

Todos ellos se encuentran dentro de los 16 contaminantes prioritarios establecidos por la USEPA,

excepto el reteno que fue considerado por ser un importante trazador de quema de biomasa. En la

Tabla 2 se muestran algunas propiedades fisicoquimicas y la toxicidad segin la IARC de estos

compuestos.
Tabla 2. Propiedades de los compuestos de interés.

Fen Ant Flu Pir Ret Cris
Formula C14H1o C14H1o Ci6H1o Ci6Hio | CigHis CigHiz
Masa molecular

178,23 178,23 202,25 202,25 | 234,34 228,30
[g/mol]
Solubilidad en agua

1,10 0,043 0,20-0,26 | 0,135 0,036 0,002
[mg/L]

Particula | Particula | Particula Particula
Fase preferente - Particula

Gas Gas Gas Gas
Punto de fusion [°C] | 99 216 110,2 151,6 101 255

16



Punto de ebullicién
338,4 341,3 384 394-404 | 390 448
[°C]

Presion de vapor
1,21E-4 | 2,67E-6 |9,22E-6 45E-6 |2,63E-6 |6,23E-9
[mmHg]

Toxicidad (IARC)* 3 3 3 3 - 2B

Toxicidad segln la Agencia de Investigacion Internacional del Cancer (IARC): 1: carcindgeno,

2A: probable carcindgeno, 2B: posible carcindgeno y 3: no clasifica como carcindgeno.

2.3 Preparacion de muestras
2.3.1 Limpieza del material
Todo el material utilizado fue lavado cuidadosamente siguiendo el procedimiento del documento
1 de operaciones estandar del laboratorio, que se describe a continuacion:
e Sumergir el material en un bafio de Alconox al 10% durante al menos una hora.
e Lavar 5 veces utilizando cepillos o esponjas.
e Enjuagar 5 veces con agua potable para remover residuos de detergente.
e Enjuagar 5 veces con agua desionizada.

e Dejar secar al aire.

Una vez seco, tapar las aberturas del material con papel aluminio y secar en el horno a una
temperatura mayor a 200°C durante al menos 3 horas (solo los materiales no volumétricos).
Ademas, antes de realizar cualquier procedimiento experimental, se ambientaron los materiales a
utilizar lavando 3 veces con hexano, luego 3 veces con acetona y, finalmente, 3 veces con acetato

de etilo.
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2.3.2 Extraccion Soxhlet

Las muestras fueron sometidas a una extraccion Soxhlet con 180 mL de acetato de etilo durante 16
horas para extraer los hidrocarburos aromaticos policiclicos. La extraccion Soxhlet consiste en una
extraccion solido-liquido, en la que se realizan lavados sucesivos con un solvente adecuado que va
extrayendo de la muestra los compuestos mas solubles en este, este método utiliza el mismo
solvente que se evapora y luego se condensa en varios ciclos de lavado. Segln las propiedades de
los HAPs, estos tienen una mayor afinidad con disolventes con polaridad media (por sus sistemas
aromaticos), por esto se utilizara acetato de etilo como solvente. Cada disco PUF se doblé en cuatro,
para introducirlo en el tubo Soxhlet con unas pinzas (que fueron ambientadas con solvente entre
cada muestra), este debe quedar en la mitad del tubo para evitar tapar el sifon con la esponja y que
la extraccion se realice de forma adecuada, cubriendo totalmente el PUF con el solvente, tal como

se muestra en la Figura 7.

Figura 7. Proceso de extraccion Soxhlet. Se observa la esponja o disco PUF cubierto

completamente con solvente.
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Para montar cada sistema Soxhlet se utilizaron los siguientes materiales:

Tubo Soxhlet
Condensador
Balon

Manta calefactora
Pinzas

Soporte

Mangueras

Teflon, amarras y papel aluminio

Se agregaron 180 mL de acetato de etilo al balén y luego de instalar el equipo como se muestra en

la Figura 8, se encendieron las mantas calefactoras al 50% aproximadamente. Para verificar que el

sistema funcionaba correctamente, se observaron los tres primeros ciclos y luego, se dejo

funcionando durante 16 horas.

Figura 8. Sistemas Soxhlet funcionando.

Después de las 16 horas de extraccidn, se apagaron las mantas calefactoras y se esperd hasta que

el sistema se encontrd a temperatura ambiente para desmontar el equipo y obtener los extractos.
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Los extractos obtenidos fueron concentrados en un sistema de evaporacion TurboVap Il de Biotage
Inc. (Figura 9) con un flujo de 2,0 L/min de gas nitr6geno extra puro y a una temperatura del bafio
de agua de 55°C. Se concentraron hasta un volumen de aproximadamente 2 mL para luego realizar

un fraccionamiento con columnas de silica.

Figura 9. TurboVap Il (de la compafiia Biotage Inc.).

2.3.3 Extraccion de fase sélida con silica (SPE)
La extraccion en fase solida se utiliza para aislar los compuestos de interés de la muestra,
eliminando gran parte de la matriz de esta, simplificando el analisis y reduciendo de esta forma las
interferencias (Harris, 2003). Para esto se utiliza un pequefio volumen de fase estacionaria, en este
caso silica.
Los extractos concentrados se sometieron a una extraccion de fase solida con columnas de 6 mL
pre empaquetadas con 1g de silica en un sistema de vacio (Figura 10), fraccionando la muestra en
dos partes, para retener Unicamente la fraccion aromaética de los extractos obtenidos. El
procedimiento realizado se detalla a continuacién:

e Se acondicion6 la fase sélida haciendo pasar 6 mL de hexano dos veces, a un flujo

controlado y uniforme.
e Se deposito el volumen de muestra concentrada.

e Se hicieron pasar 6 mL de hexano para extraer la primera fraccién (Hex)
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e Se hicieron pasar 6 mL de una solucidn hexano/acetato de etilo (1:1) para extraer la segunda
fraccion (Hex/AcEt)

Esta dltima fraccion (Hex/AcEt) es la que contiene los compuestos de interés, por lo que fue

concentrada nuevamente en el sistema TurboVap Il a las mismas condiciones anteriores (55°C y

2,0 L/min) hasta llegar a 1 mL de volumen, el que luego fue guardado en viales ambar y conservado

a 3°C hasta su analisis.

Figura 10. Sistema de extraccién SPE.

2.4 Analisis de muestras

2.4.1 Cromatografia de gases (GC-FID)

La deteccion y el andlisis de los compuestos de interés se realizo a través de un cromatografo de
gases de la compafiia Shimadzu (GC-2014AFsc), equipado con un inyector automatico (AOC-20i)
y un detector de ionizacién por llama y operado a través del software GC Solution. La temperatura
del horno inici6 en 60,0°C durante un minuto, luego aumenté a 280,0°C a una tasa de 5,00 °C/min
y se mantuvo durante 10 minutos tal como se muestra en la Tabla 3. Las condiciones de analisis en

el GC se describen en la Tabla 4. Por otro lado, se utilizé una columna InertCap 5 (GL Sciences),

21



que es de baja polaridad ligada con 5% de difenilo y 95% de dimetilpolisiloxano, cuyas

caracteristicas se muestran en la Tabla 5. Ademas, se utilizé helio ultra puro como gas portador.

Tabla 3. Programa de temperatura del horno.

Velocidad [°C/min] Temperatura [°C] Tiempo de espera [min]
- 60,0 1,00
5,00 280,0 10,00

Tabla 4. Condiciones utilizadas en el GC.

Temperatura del inyector [°C] 250,0
Volumen de inyeccion [uL] 1,0
Presion [kPa] 93,6
Flujo de gas [mL/min] 1,1
Temperatura del detector [°C] 300,0

Tabla 5. Caracteristicas de la columna InertCap 5 (GL Sciences).

Largo [m] 30
Diametro interno [mm] 0,25
Espesor de la fase estacionaria [um] 0,25

2.4.2 Control y aseguramiento de calidad
2.4.2.1 Estandares certificados
Se prepararon soluciones estandar utilizando estandares certificados de la compafiia Chem Service,

Inc., de los siguientes compuestos: fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, reteno y criseno.
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Estas soluciones se utilizaron para comprobar los tiempos de retencion de cada HAP y construir

curvas de calibracion.

2.4.2.2 Curva de calibracion

Para cada HAP se construyd una curva de calibracion relacionando la concentracion con el area de
la sefial registrada. Para esto se utilizaron estandares de 1, 1,5, 2, 3 y 5 ng/uL, realizando asi 5
puntos en cada curva de calibracion y, con esto, se obtiene una ecuacion de la recta para cada
compuesto. De esta forma, interpolando se puede calcular la concentracion a partir del area de cada
sefial. Luego, con este valor es posible determinar la cantidad de analito que capté el disco PUF,

para finalmente estimar las concentraciones ambientales.

2.4.2.3 Efecto matriz

Al analizar muestras ambientales se debe considerar el efecto de la matriz ambiental sobre la sefial
de respuesta del GC. El efecto matriz es un cambio en la sefial analitica que se produce debido a
los otros componentes contenidos en la muestra, que no son los compuestos de interés (Harris,
2003).

Para controlar este efecto en las sefiales obtenidas se estudiaron los tiempos de retencion de los
compuestos de interés, a través de soluciones de estandares de estos mismos. Ademas, se realizo
una adicion de estandares a una muestra ambiental y a un blanco de campo de la estacion Yelcho,
esto se realizd sacando una alicuota de 250 pL de muestra y afiadiendo 50 pL de cada estandar
(antraceno, pireno, reteno y criseno) de 10 ng/pL. De esta forma se identificaron los tiempos de
retencion de cada HAP observando la sefial que aumenté su intensidad en la muestra fortificada. Y
con esto, se puede evaluar la diferencia entre los tiempos de retencion de los estandares y los de la

muestra ambiental para determinar el efecto matriz de la misma.
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2.5 Estimacion de la concentracion ambiental

Para estimar la concentracion ambiental de los contaminantes, se requiere determinar el volumen
de aire efectivo de muestreo (V,) para cada compuesto. El V, depende de tres factores principales:
la fase lineal del muestreo, el coeficiente de reparto muestreador-aire (kpyr_) Y la frecuencia de
muestreo de fase particula.

La fase lineal del muestreo en un disco PUF esta determinada por el coeficiente de transferencia
de masa del aire (k,), el cual resulta en la frecuencia de muestreo de aire (R) al multiplicarse por

el area superficial del disco (As,p), tal como se describe en la ecuacion (4). Se ha demostrado que

el valor de R es del orden de 4 m3d~! aproximadamente para la mayoria de los compuestos
quimicos hidréfobos no polares, incluyendo los HAPs (Harner, y otros, 2013).

Por otro lado, el kpyp_4 determina la capacidad del disco PUF para cada compuesto y se obtiene
de los coeficientes de transferencia de masa individuales, como se describe en la ecuacion (1), este
valor se correlaciona con el coeficiente de reparto octanol-aire (kgs) de cada compuesto a través
de la ecuacion ().

Log (Kpyp_a) = 0,6574 Log (koa) + 1,2946 (5)
Ademas, se debe tener en cuenta la frecuencia de muestreo de la fase particula para los analitos que
también se encuentran en esta fase, esta dependerd de la concentracion total de particulas
suspendidas, la distribucion del tamafio de las particulas y algunos factores meteoroldgicos. Es
importante considerar la fase particula porque se ha demostrado que los discos PUF también son
capaces de captarlas, aunque las tasas de muestreo para esta fase no suelen ser significativas
(Harner, y otros, 2013).

El volumen efectivo de la muestra de aire se puede estimar multiplicando la frecuencia de muestreo

del aire (R) por el tiempo de este. Sin embargo, este método no es preciso para compuestos mas
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volatiles como los de dos y, a veces, tres anillos, debido a sus presiones de vapor mas altas y
coeficientes de reparto bajos (Harner, y otros, 2013). En ese caso, se debe corregir el volumen
efectivo teniendo en cuenta que el disco PUF alcanza el equilibrio con el aire durante el tiempo de
muestreo. Entonces, para calcularlo se utiliza la ecuacion (6), donde (K'pyg—a) corresponde al
coeficiente de reparto muestreador-aire (kpyg—a) multiplicado por la densidad del muestreador,
Vpyr €s el volumen del PUF, k, es el coeficiente de transferencia de masa del aire, D es el espesor

efectivo y t es el tiempo de muestreo.

, ke 1
Va = (K'pyp-a) X (Vpyp) X [1 — exp (m X B) t] (6)

Luego, con la cantidad del analito encontrado en el disco PUF se puede estimar la concentracion
ambiental dividiéndola por el volumen de aire efectivo como se muestra en la ecuacion (7).

ng/disco

Ca(ng/m?) = V()

()

En este caso, para realizar los calculos mencionados se utilizo una plantilla en formato Microsoft
Excel creada y actualizada por Harner, T. (2021). Esta sirve para calcular los voliumenes de aire de
muestreo de una gran variedad de compuestos quimicos prioritarios para muestreadores de aire
pasivos de disco de espuma de poliuretano (PUF) y disco de espuma de poliuretano impregnada
con sorbente (SIP), a partir de una serie de referencias de otros autores, ademas, es actualizada con
frecuencia segln avanza el conocimiento sobre el tema. La version mencionada fue actualizada en

abril del 2021.

2.6 ldentificacién de posibles fuentes de HAPs
Para determinar las posibles fuentes de emision de HAPs se utilizan las relaciones de diagnéstico
molecular (MDR). Las MDR se basan en la premisa de que cada fuente de emision produce una

distribucion caracteristica de HAPs, por lo que esta puede ser identificada con las concentraciones
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de estos compuestos y las relaciones entre ellos. Se calculan a partir de la relacion de
concentraciones de pares de ciertos isomeros moleculares de HAPs encontrados con frecuencia
(Byambaa, y otros, 2019).

Este método es usado comunmente y permite distinguir entre contaminacion de origen petrogénico
0 pirogénico como se muestra en la Tabla 6. En este caso se estudiardn las relaciones
Antraceno/Fenantreno y Fluoranteno/Pireno, que se encuentran dentro de los compuestos en
estudio. Las relaciones mencionadas se utilizan con frecuencia para determinar el origen de los
HAPs. El fenantreno es termodinamicamente mas estable que el antraceno, por esto, la combustion
incompleta de materiales organicos, que ocurren a altas temperaturas, implica valores de Fen/Ant
mas bajos (<10), pues predomina el antraceno. Lo mismo ocurre con la proporcion Flu/Pir, el
fluoranteno es termodindmicamente menos estable, por lo que abunda en procesos piroliticos,
resultando en relaciones Fluoranteno/Pireno >1, lo contrario ocurre en derivados del petréleo donde
el pireno predomina sobre el fluoranteno ya que, a temperaturas bajas, los isomeros mas estables
tienden a ser méas abundantes. Es recomendable utilizar ambas relaciones para estimar de forma

mas precisa las fuentes de HAPs (Soriano, 2009).

Tabla 6. Relaciones de diagndstico molecular para distinguir entre origen petrogénico y

pirogénico (Soriano, 2009) (Famiyeh, y otros, 2021).

Relacion de diagnostico Origen Petrogénico Origen Pirogénico
Ant/(Ant+Fen) <0,1 >0,1
Fen/Ant >15 <10
Flu/(Flu+Pir) <04 >0,4
Flu/Pir <1 >1

*Ant: Antraceno, Fen: Fenantreno, Flu: fluoranteno, Pir: pireno.
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Ademas de las relaciones descritas, el origen de la contaminacion puede estimarse también a partir
de la relacion entre HAPs de bajo peso molecular (LPAHS) y alto peso molecular (HPAHS).
Cuando la relacion LPAHs/HPAHs es menor que 1 predominan los compuestos de mayor peso
molecular y se considera que la contaminacion es de origen pirogénico, por otro lado, cuando es
mayor que 1 indica un origen petrogénico. Sin embargo, en este caso no se utilizo esta relacion
debido a la cantidad limitada de compuestos analizados, ya que no seria un calculo confiable al no
tener conocimiento de la presencia o ausencia de otros HAPs en las muestras, resultando en una
distribucion poco representativa. Con este método también es posible estimar fuentes mas
especificas de HAPs, como se describe en la Tabla 7 y Tabla 8, que muestran algunas emisiones

de origen petrogénico y pirogénico, respectivamente.

Tabla 7. Valores de MDR para fuentes especificas de contaminacion de origen petrogénico y

carbén (no combustionado) (Soriano, 2009).

Relacion de diagnostico molecular
Fuente
Ant/(Ant+Fen) Fen/Ant | Flu/(Flu+Pir) | Flu/Pir

Keroseno 0,04 - 0,46 -

Diesel 0,04-0,14 - 0,10-0,42 -
Crudo de Petroleo 0,07 - 0,15-0,29 0,64
Fuel Qil - 50 - 0,9

Aceite Lubricante - - 0,29 -

Carbon (no combustionado) 0,07-0,33 - - -

*Ant: Antraceno, Fen: Fenantreno, Flu: fluoranteno, Pir: pireno.
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Tabla 8. Valores de MDR para fuentes especificas de origen pirogénico (Soriano, 2009).

Fuente Relacién de diagndstico molecular
Ant/(Ant+Fen) | Fen/Ant Flu/(Flu+Pir) Flu/Pir

Motores 0,11 - 0,35-0,51 0,49

Gasolina

Motores Diesel | 0,06-0,16 - 0,28-0,50 -

Carbon 0,08 - 0,72 -

Madera 0,15-0,23 2,14-11,17 0,45-0,57 0,70-1,37

Incendio - - 0,61 0,63-0,99

Forestal

Combustible - - 0,4-0,5 -

fosil @

Combustion de | - - >0,5 -

Biomasa ?

Incinerador - - - 17

Vertedero ° - - - 1,3

*Ant: Antraceno, Fen: Fenantreno, Flu: fluoranteno, Pir: pireno.
& (Famiyeh, y otros, 2021)

b (Cecinato, Bacaloni, Romagnoli, Perilli, & Balducci, 2022).

Ademas de este método, la presencia de algunos HAPs especificos pueden determinar su
procedencia, por ejemplo, los HAPs de bajo peso molecular, como fluoreno, fluoranteno, pireno,
antraceno y fenantreno, son generados principalmente por la combustion de carbon y madera; por

otro lado, los HAPs de alto peso molecular, como benzo[g,h,i]perileno e indeno[1,2,3-c,d]pireno,
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son liberados de forma significativa desde escapes de automoviles. Otros HAPs como fluoranteno,
pireno, dibenzo[a,h]antraceno y benzo[g,h,i]perileno se consideran trazadores moleculares de
emisiones de motores de gasolina, mientras que benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno,
indeno[1,2,3-cd]pireno, benzo[a]antraceno y criseno, indican emisiones de motores diésel
(Famiyeh, y otros, 2021). Por otro lado, el fenantreno, fluoranteno y especialmente pireno son
representativos de incineracion (Neilson, 1998). El fluoranteno también se ha considerado un
indicador de fuentes de diésel (Bostrom, y otros, 2002), pero no es utilizado con frecuencia. Por
otro lado, el reteno es un trazador comun de incendios forestales, ya que se atribuye a la quema de
biomasa (Cecinato, Bacaloni, Romagnoli, Perilli, & Balducci, 2022).

Es importante considerar que la distribucion de HAPSs es una muestra ambiental representa la suma
de todas las fuentes, por lo que es dificil especificar una sola fuente de emision. Asimismo, el
fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno y criseno suelen ser caracteristicos de varias fuentes de
emisién, por lo cual no se utilizan con frecuencia como marcadores especificos, a diferencia del
reteno, el que si se puede utilizar con exactitud como indicador de quema de biomasa,

principalmente madera (Cecinato, Bacaloni, Romagnoli, Perilli, & Balducci, 2022).
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I11. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Anélisis de muestras

3.1.1 Curvas de calibracion

Con los estandares se identificaron los tiempos de retencion de cada compuesto, y a partir de las
curvas de calibracion se obtuvo una ecuacion de la recta para luego calcular las concentraciones
teniendo el area de las sefiales. En la Tabla 9 se describen los tiempos de retencién (Tr) y las
ecuaciones resultantes. Todos los valores de R? obtenidos representan un buen ajuste lineal de la

curva, lo que permite calcular las concentraciones.

Tabla 9. Tiempos de retencion y ecuaciones obtenidas de las curvas de calibrado.

Compuesto Tr promedio [min] Ecuacion de la recta R?
Fenantreno 30,047 y = 2379x + 475,71 0,9986
Antraceno 30,262 y = 1935,3x — 411,51 0,9963
Fluoranteno 36,166 y = 1635,1x + 207,47 0,9995
Pireno 37,249 y = 1287,4x — 497,19 0,9967
Reteno 39,187 y = 2468x — 1344,3 0,9995
Criseno 43,745 y = 974,37x — 44,085 0,9937

A continuacidn, se muestran las curvas de calibracién de cada compuesto construidas a partir de

los datos de las Tablas A1-A6 descritas en el Anexo:
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Fenantreno
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Figura 11. Curva de calibracion del fenantreno.

Antraceno
10000 9217
9000 .
goo0 |
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1] o
g >000 37023
< 4000 et
3000 ,1..--"
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Figura 12. Curva de calibracion del antraceno.
Fluoranteno
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3000 1816.4 g
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0
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Figura 13. Curva de calibracién del fluoranteno.
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Pireno
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Figura 14. Curva de calibracion del pireno.
Reteno
12000 11034.3
..
10000 :
8000
- 60435 .-
2 6000 =
3455.6,."
#000 2385.9 .9 2468x- 13443
1209.2 & V= x :
2000 . R?=0.9995
°
0
0 1 2 3 4 5
Concentracion [ng/ful]
Figura 15. Curva de calibracion del reteno.
Criseno
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Figura 16. Curva de calibracién del criseno.
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3.1.2 Identificacion de las sefiales

Como se describio en la metodologia, para identificar los tiempos de retencion de cada compuesto
de interés se fortificO una muestra ambiental de la base Yelcho y un blanco de campo, con
estandares de los compuestos de interés. De esta forma, al superponer los cromatogramas, se
observaron aumentos en la intensidad de la sefial resultante como se observa en la Figura 17 y con
esto, se pudieron identificar los tiempos de retencion. Para mayor detalle de los cromatogramas

revisar la seccion 6.3 Cromatogramas del Anexo.
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Figura 17. Cromatogramas superpuestos de un blanco y una muestra de la base Yelcho con sus

respectivas fortificaciones.

Como se muestra en la Figura 17, las sefiales cuya intensidad aument6é se pueden distinguir
claramente para el antraceno (30,2 min), pireno (37,2 min) y reteno (39,1 min), sin embargo, no
fue asi para el criseno, el cual no mostré un aumento de la sefial en ninguno de los cromatogramas
descritos. A partir de los estandares de criseno, se sabia que este debia verse aproximadamente a
los 43,7 minutos, pero no se pudo observar el aumento en ninguna sefial en ese rango de tiempo.
Debido a esto, se realizo una nueva fortificacion en el blanco de campo ya fortificado, afiadiendo

100 pL de estandar de criseno, quedando el triple de la concentracion de este compuesto que en la
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fortificacion original. Con esta nueva adicion de estandar se logré identificar la sefial del criseno,
como se puede ver en la Figura 18. Por otro lado, en la Figura 19 se puede observar que,
evidentemente, el criseno no mostr6 un aumento de la sefial en ninguno de los otros
cromatogramas, esto puede indicar que la concentracién en un principio era muy baja como para
mostrar una sefial clara. Las dificultades para identificar la sefial de criseno pueden explicarse
debido a que hay una sefial de otro analito desconocido que interfiere con la sefial de criseno, pues
esta Ultima aparecio solapada con otra sefial a su izquierda. Se cree que este compuesto desconocido
podria tratarse del benzo[a]antraceno, un isdbmero del criseno que suele aparecer junto a este en los
cromatogramas (Neilson, 1998). Si bien esta es una suposicion, si ese fuera el caso se podrian
cambiar las condiciones del andlisis para intentar separar ambas sefiales, de esta forma, con la
presencia de ambos isémeros se puede calcular otra relacion de diagndstico molecular entre estos
para determinar las fuentes de emision con mayor exactitud, no obstante esto no se realizd en este

estudio por motivos de tiempo y recursos.
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Blanco 6083
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Figura 18. Superposicion de cromatogramas del blanco y su respectiva fortificacion con criseno

para la identificacién de esta sefial.
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Figura 19. Comparacion de sefiales de criseno en el blanco y la base, con sus respectivas

fortificaciones.

Con esto, se identificaron los tiempos de retencion de cada compuesto en las muestras y blancos

de ambas bases, los cuales se muestran en la Tabla 10.

Tabla 10. Tiempos de retencion (en minutos) de los compuestos de interés en cada muestra (“nd”

significa “no detectado™).

Yelcho Arturo Prat
HAP

Blanco Base Antena | Tripode | Blanco Base Refugio

Fenantreno 30,165 30,145 30,147 30,144 30,141 30,141 30,149

Antraceno 30,270 | 30,284 | 30,253 30,279 nd 30,249 30,255

Fluoranteno 36,194 | 36,180 | 36,184 36,182 36,184 | 36,179 36,184

Pireno 37,252 37,243 37,248 37,244 nd 37,246 37,266
Reteno 39,158 39,139 39,145 39,153 39,132 39,141 39,146
Criseno nd 44 896 nd nd nd 44,800 44 819
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3.1.3 Efecto matriz

Como se describio en la metodologia, el efecto matriz se evalud a partir de las diferencias en los
tiempos de retencion reportados por los estandares (Tabla 9) y los obtenidos de las muestras (Tabla
10). Se calcularon las diferencias de cada compuesto individualmente, es decir, en cada muestra
analizada (Tabla A7), y luego se obtuvieron promedios de estos valores para cada HAP, los cuales

se muestran en la Tabla 11.

Tabla 11. Efecto matriz de cada compuesto analizado.

HAP Efecto matriz [min]
Fenantreno 0,100
Antraceno 0,003
Fluoranteno 0,018

Pireno 0,001
Reteno 0,042
Criseno 1,093

En general, se observa que el efecto matriz no es tan significativo en estas muestras, a diferencia
de otros tipos de muestras ambientales, siendo un resultado esperable ya que provienen de un
ambiente relativamente pristino. Sin embargo, en el criseno se observa un efecto matriz mucho mas
pronunciado que en los otros compuestos, seguido por lejos por el fenantreno, que fue casi 10 veces

menor.
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3.1.4 Cuantificacion de las sefales
A partir de la identificacion de los tiempos de retencion, se integraron las sefiales para obtener las

areas debajo de la curva, un ejemplo de integracion se muestra en la Figura 20.

100.00 © 12563

95.00 r 1.2E3

r 1.15E3
90.00 4
r 1.1E3

85.00
r 1.05E3

80.00 L 1.0E3

Intensity [%]

75.00 4 r 9.52

r 9.0E2
70.00 4

r 8.5E2

65.00 7

r 8.0E2

38.50 38.55 38.60 38.65 38.70 38.75 38.80 38.85 38.90 38.95 39.00 39.05 39.10 39.15 39.20 39.25 39.30 39.35 39.40 39.45 39.50 39.55 39.60 39.65 39.70 39.75 39.80 39.85 39.90 39.95 40.00

Time [min]

Figura 20. Integracion de la sefial de reteno de la Base Arturo Prat.

Los valores de las areas de cada compuesto fueron corregidos restandole el area del compuesto
medido en el blanco de campo, esto se hizo para cada base de forma individual, es decir, a las
muestras de la base Yelcho se les rest6 el blanco de Yelcho y para las muestras de la base Arturo
Prat se les rest6 el valor del blanco de esta misma base. Esto porque cada blanco representa la
variabilidad debida al lugar, manipulacién, almacenamiento y transporte de las muestras; y al estar
en distintas bases, fueron expuestos a diferentes condiciones y recorrieron caminos distintos por lo
que la variabilidad no sera la misma. En la Tabla 12 se muestran los resultados obtenidos para los

blancos de campo.
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Tabla 12. Resultados obtenidos de los blancos de campo de cada base.

Yelcho Arturo Prat
HAP _ _
Area [ng/disco] Area [ng/disco]

Fenantreno 2418 816,43 1562,5 456,83
Antraceno 150,7 290,50 nd nd
Fluoranteno 14191,6 8552,46 1908,6 1040,38

Pireno 884,1 1072,93 nd nd

Reteno 693,8 825,81 340,5 682,66

Criseno nd nd nd nd

Los resultados de los blancos de campo muestran que la variabilidad fue diferente para cada blanco,
como se menciond anteriormente. Se puede ver que esta fue mucho mayor en la base Yelcho,
especialmente en el caso del fluoranteno, cuya area fue de 14191,6 en comparacion con 1908,6 en

la base Arturo Prat. Respecto al antraceno y el pireno, estos no fueron detectados en el blanco de

la base Arturo Prat, mientras que el criseno no fue detectado en ninguno de los blancos.

Teniendo las areas corregidas con los blancos, se calcularon las concentraciones [ng/pL] de cada
HAP a través de las ecuaciones obtenidas con las curvas de calibracion. Los valores de
concentraciones que aqui se obtienen corresponden a la muestra contenida en el vial &ambar, cuyo
volumen era de 1000 pL. Para determinar la cantidad de HAP en el disco PUF [ng/disco], se
multiplicaron estos valores por el volumen del vial, obteniendo asi la masa de compuesto en el
disco. Estos valores se muestran en la Tabla 13 y Tabla 14 (algunos valores denominados como

“nd” fueron detectados en un principio, pero al corregir sus areas estas resultaban negativas o eran

tan bajas que se obtenian concentraciones menores a 0).
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Tabla 13. Resultados de areas y cantidad de HAP en el disco PUF en la base Yelcho.

Base Antena Tripode
HAP ] ] ]
Area [ng/disco] Area [ng/disco] Area [ng/disco]

Fenantreno | 1536,9 446,07 nd nd nd nd
Antraceno 56,5 241,83 187 309,26 48 237,44
Fluoranteno | 4309,9 2508,98 nd nd nd nd

Pireno nd nd 10,2 394,12 72,8 442,75

Reteno 37,8 560,01 373,9 696,19 nd nd

Criseno 54,9 101,59 nd nd nd nd

Tabla 14. Resultados de areas y cantidad de HAP en el disco PUF en la base Arturo Prat.

Base Refugio
HAP _ _

Area [ng/disco] Area [ng/disco]

Fenantreno 3710,5 1359,73 624,1 62,37

Antraceno 438,4 439,16 32,3 229,32
Fluoranteno 4979,2 2918,31 2045 1123,80

Pireno 1669,2 1682,76 182 527,57

Reteno 1215,1 1037,03 54,5 566,77

Criseno 1382,2 1463,80 90,8 138,43
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3.2 Estimacion de la concentracion ambiental

Las concentraciones ambientales se estimaron a partir de la metodologia descrita anteriormente.
Para esto, se utilizaron los valores descritos en la Tabla 15y Tabla 16, sobre el periodo de muestreo
y el muestreador de disco PUF, respectivamente. La temperatura promedio corresponde a las

reportadas en el mes de febrero, que fue el mes en que se tomaron las muestras.

Tabla 15. Caracteristicas del periodo de muestreo.

Tiempo de muestreo [dias] 30

1,6 (Arturo Prat)
Temperatura promedio [°C] @

2,4 (Yelcho)

Frecuencia de muestreo de la fase gaseosa, Ry [m®/dia] 3,8

2 (COMNAP, 2017).

Tabla 16. Caracteristicas del muestreador pasivo (PUF).

Volumen del PUF, Veur [M®] 2,10E-04
Espesor efectivo, D [m?] 5,62E-03
Densidad [g/m°] 2,10E+04
Avrea superficial del PUF, Asuyp [M?] 3,73E-02
Masa del PUF [g] 4,40E+00
Coeficiente de transferencia de masa del aire, ka [m/dia] 1,02E+02

Con estos valores y la ecuacion (6) se calcularon los volumenes de aire efectivos para cada
compuesto y en cada base, esto se muestra en la Tabla 17. Se calcularon para cada estacion por

separado debido a que estas presentan diferentes temperaturas promedio en febrero, segin datos
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historicos informados por el Consejo de Administradores de Programas Antarticos Nacionales
(COMNAP), a pesar de estas diferencias los volumenes efectivos no variaron significativamente

entre las bases.

Tabla 17. Coeficiente de reparto PUF-aire y volimenes efectivos obtenidos.

Log Keur-a K'pur-a Va[m?]
HAP
Yelcho Prat Yelcho Prat Yelcho Prat
Fenantreno 7,214 7,245 1,64E+07 1,76E+07 111,88 112,00
Antraceno 7,674 7,705 4,72E+07 5,07E+07 113,09 113,13
Fluoranteno 8,165 8,204 1,46E+08 1,60E+08 113,53 113,55
Pireno 8,165 8,204 1,46E+08 1,60E+08 113,53 113,55
Reteno 8,938 8,979 8,67E+08 9,52E+08 113,71 113,71
Criseno 8,868 8,911 7,38E+08 8,15E+08 113,70 113,70

Luego, utilizando la ecuacion (7) pudieron estimarse las concentraciones ambientales. Para
representar estos resultados se construyeron graficos de barras para cada HAP analizado (Figuras
21 a 26), lo que permitié comparar las concentraciones de cada compuesto individualmente entre
las bases y también segun la distancia desde la misma. Para esto, los puntos de muestreo se
clasificaron en: Base, el cual corresponde al punto de muestreo en la base misma; Punto lejano,
que en el caso de la base Yelcho es la muestra del Tripode y en la base Arturo Prat es la muestra

del Refugio; y Punto medio, que corresponde a la muestra de la Antena en la base Yelcho.
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Fenantreno

14.000
12.000
10.000
™ 8000
£
E’ 6.000
4.000
0.000 - _‘
Base Punto medio Punto lejano
HYelcho 3.987
W Prat 12.140 0.557

Figura 21. Concentraciones ambientales de fenantreno.

Antraceno
4.500
4.000
3.500
3.000
E 2.500
B 2.000
- 1.500
1.000
0.500
0.000 Base Punto medio Punto lejano
mYelcho 2.138 2735 2.100
W Prat 3.882 2.027

Figura 22. Concentraciones ambientales de antraceno.

Fluoranteno

30.000
25.000
20.000

15.000

10.000
0.000 " .
Base Punto medio Punto lejano

MW Yelcho 22.100
W Prat 25.701 9.897

[ng/m3]

Figura 23. Concentraciones ambientales de fluoranteno.
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Pireno
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0.000 . .
Base Punto medio Punto lejano

M Yelcho 3.471 3.900
W Prat 14.820 4.646

Figura 24. Concentraciones ambientales de pireno.

Reteno
10.000
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8.000
7.000
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%B 5.000
£ 4.000
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2.000
1.000
0.000
Base Punto medio Punto lejano
M Yelcho 4925 6.123
W Prat 9.120 4984

Figura 25. Concentraciones ambientales de reteno.

Criseno
14.000
12.000
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[ng/ms3]
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0.000 ] |

Base Punto medio Punto lejano
m Yelcho 0.893
u Prat 12.874 1217

Figura 26. Concentraciones ambientales de criseno.
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En general, se observa que las concentraciones de HAPs son mayores en los puntos de muestreo
desplegados en las bases, mientras que a medida que se alejan, las concentraciones disminuyen.
Esto indicaria que las bases son la fuente principal de HAPs en estos sitios y se evidencia
particularmente en las muestras de la base Arturo Prat, donde para todos los HAPs estudiados se
puede distinguir una concentracion mucho mayor en la muestra tomada en la base y
concentraciones menores en el refugio (punto lejano). Por otro lado, en la base Yelcho, esto no
sucede para todos los compuestos, solo se ve esta una mayor concentracion en la base para el
fenantreno, fluoranteno y criseno, lo que puede indicar que estos tres contaminantes tienen su
fuente principal en la base, mientras que los otros compuestos (antraceno, pireno y reteno) se
originarian en otro lugar. Tanto el antraceno como el reteno muestran mayores concentraciones en
el punto medio de muestreo; y el pireno, en el punto lejano. Estas mayores concentraciones en
puntos lejanos a la estacion generalmente se atribuyen al transporte atmosférico a larga distancia
(Yao, y otros, 2016). Ademas, el punto medio en la base Yelcho estaba en un roquerio donde la
velocidad del viento era alta, aunque tenia ciertas obstrucciones como las rocas o nieve; y el punto
lejano se encontraba en la clspide de un cerro, siendo este un espacio descubierto y sin obstruccion
a las rafagas de viento. A partir de esta informacién se puede estimar que las mayores
concentraciones de antraceno, reteno y pireno encontradas en estos puntos probablemente
provengan del transporte atmosférico, pues se encuentran en zonas de altas corrientes de aire y

lejanas a la estacion de investigacion.

3.3 Identificacion de posibles fuentes de HAPs
Con las concentraciones ambientales se calcularon relaciones de diagndstico molecular (MDR)
para estimar las fuentes de contaminacion por HAPSs en las bases. Los resultados se muestran en la

Tabla 18. Respecto a la base Yelcho, solo fue posible calcular estos indices para la base, ya que el
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fenantreno y el fluoranteno no fueron detectados en ninguna de las otras muestras de esta estacion.
Ademas, el pireno tampoco fue detectado en la base, por lo que s6lo se pudieron calcular las

relaciones entre antraceno y fenantreno en la base Yelcho.

Tabla 18. MDR obtenidas a partir de las concentraciones ambientales.

Yelcho Prat
Indicador
Base Base Refugio
Ant/(Ant+Fen) 0,35 0,24 0,78
Fen/Ant 1,86 3,13 0,27
Flu/(Flu+Pir) - 0,63 0,68
Flu/Pir - 1,73 2,13

A partir de la Tabla 6 se pudo distinguir que la contaminacion es principalmente de origen
pirogénico, pues en todos los MDR calculados se cumplen estos criterios, es decir,
Ant/(Ant+Fen)>0,1; Fen/Ant<10; Flu/(Flu+Pir)>0,4 y Flu/Pir>1.

Respecto a fuentes mas especificas, utilizando la Tabla 8 se puede ver que el indicador Fen/Ant en
la base Arturo Prat podria indicar contaminacién proveniente de la combustion de madera, pues se
encuentra dentro del rango 2,14-11,17, lo que coincide con la concentracion mayor de reteno en
este punto, que también puede indicar combustién de biomasa (Cecinato, Bacaloni, Romagnoli,
Perilli, & Balducci, 2022).

Por otro lado, la relacion Flu/(Flu+Pir) tanto en la base como en el refugio de la base Arturo Prat,
indica combustion de biomasa (>0,5). Estos valores se explican debido a que en esta estacion
cuentan con un incinerador de basura, lo que ademas se complementa con valores mayores de

fluoranteno, fenantreno y en especial, pireno, los cuales pueden considerarse representativos de
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incineracion (Neilson, 1998). El pireno muestra una concentracion significativamente mayor en la
base Arturo Prat que en los otros puntos de muestreo, incluso en comparacion con la base Yelcho,
donde no fue detectado.

Con respecto al fluoranteno, este fue el compuesto predominante en ambas bases y podria indicar
fuentes de diésel (Bostrom, y otros, 2002), que es usado en ambas bases. Por otra parte, el criseno
presenta una concentracion mucho mayor en la base Arturo Prat, y este, junto con otros HAPS no
medidos en el presente estudio, también puede indicar emisiones de motores diésel (Famiyeh, y
otros, 2021).

En comparacion con la base Arturo Prat, en la base Yelcho se evidencia una menor concentracion
de HAPs, lo que puede indicar que el incinerador de basura que hay en la base Arturo Prat es una

importante fuente de estos contaminantes.

3.4 Comparacion con centros urbanos del mundo

Generalmente, en los centros urbanos como Seul, Corea del Sur (Thang, y otros, 2020); Canada
(Wnorowski, y otros, 2022); Bangladesh (Nargis, y otros, 2022); Lagos, Nigeria (Alani, y otros,
2021); Cordoba, Argentina (Pegoraro & Wannaz, 2019); o algunos paises de Asia oriental
(Kakimoto, y otros, 2014), se encuentran distribuciones de HAPs donde predominan el fenantreno,
fluoranteno y pireno. Esta distribucion es similar a la encontrada en las muestras ambientales de
las bases antarticas estudiadas, aunque en estas el compuesto predominante fue el fluoranteno,
mientras que generalmente el fenantreno es el que predomina en los centros urbanos.
Especificamente, tomando como referencia la base Arturo Prat, que fue la que presentdé mayores
concentraciones de HAPs, la distribucion de estos es similar a la encontrada en Beijing, China en
invierno (Kakimoto, y otros, 2014), donde predomina el fluoranteno, seguido del pireno, criseno,

fenantreno y antraceno, en ese orden (Tabla 19). A partir de esto, se observa que los niveles de
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fenantreno, antraceno y fluoranteno en la base Arturo Prat son aproximadamente 4 veces menor
que los de Beijing, mientras que los de pireno y criseno son 6 veces menor, por lo que a pesar de
que se encontraron HAPs en las muestras antarticas, siguen siendo menores que algunos centros

urbanos, sin embargo, si el panorama sigue igual puede que a futuro estos compuestos aumenten.

Tabla 19. Comparacion de las concentraciones de HAPs en la Antartica con las de Beijing.

Concentracion [ng m3]
HAP
Beijing (China) Base Arturo Prat (Antértica)
Fenantreno 47,075 12,140
Antraceno 13,338 3,882
Fluoranteno 90,411 25,701
Pireno 85,036 14,820
Criseno 70,610 12,874

Por ultimo, es importante considerar las limitaciones de este estudio. Por motivos de recursos y
tiempo s6lo se evaluaron seis compuestos, pero lo ideal seria estudiar los 16 que propone la USEPA
y, de esta forma, realizar un estudio completo de los HAPs en estas bases y, ademas, se podrian
obtener otras relaciones de diagnostico molecular que pueden ser Gtiles para estimar las fuentes de
contaminacion, como la proporcion LPAHs/HPAHSs que fue descrita anteriormente. A partir de
esto, se apunta a continuar con el monitoreo de HAPs en el continente antartico y establecer un
control de emisiones mas estricto para proteger y preservar el ecosistema unico de este ambiente

remoto.
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IV. CONCLUSIONES

A partir de la informacidn presentada, se comprueba que el tiempo de exposicion de un mes fue
suficiente para que los discos de espuma de poliuretano pudieran capturar HAPs en todas las
muestras.

Los resultados muestran que las bases de investigacion en la Antartica son fuentes importantes de
contaminacion. La diferencia de los niveles de HAPs entre ambas bases parece ser a causa del
incinerador de basura existente en la base Arturo Prat, considerando, ademas, la fuerte presencia
de criseno en esta base, que casi no se percibe en la base Yelcho.

Los niveles de HAPs encontrados en la Antartica son 4 veces menores que Beijing, para el
fenantreno, antraceno y fluoranteno; y 6 veces menores para el pireno y criseno.

Los resultados descritos sugieren que el control de emisiones en el continente antartico debe ser
mas riguroso para asegurar el cumplimiento del Tratado Antartico, y prevenir el impacto en este
ecosistema unico. Es necesario continuar con el monitoreo de HAPs en el continente, y a partir de
esto, implementar medidas mas eficaces de prevencion y control que permitan la correcta gestion

y proteccion del medio ambiente antéartico.
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V1. ANEXO

6.1 Curvas de calibracién

Tabla Al. Valores utilizados para construir la curva de calibracion del fenantreno.

Tiempo de retencion [min] Area Concentracion [ng/pL]
30,042 2902 1
30,039 3823,6 15
30,038 5400,4 2
30,069 7654,2 3
30,048 12335,9 5

Tabla A2. Valores utilizados para construir la curva de calibracion del antraceno.

Tiempo de retencion [min] Area Concentracion [ng/pL]
30,277 1557,1 1
30,258 2221 1,5
30,256 3702,3 2
30,251 5435,8 3
30,266 9217 5

Tabla A3. Valores utilizados para construir la curva de calibracion del fluoranteno.

Tiempo de retencion [min] Area Concentracion [ng/pL]
36,171 1816,4 1
36,16 2611,1 15
36,157 3520,1 2
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36,165

5186,9

36,176

8341,2

Tabla A4. Valores utilizados para construir la curva de calibracion del pireno.

Tiempo de retencion [min] Area Concentracion [ng/uL]
37,25 900 1
37,254 1446,1 1,5
37,249 2035 2
37,225 3188,4 3
37,269 6037,5 5

Tabla A5. Valores utilizados para construir la curva de calibracion del reteno.

Tiempo de retencion [min] Area Concentracion [ng/uL]
39,196 1209,2 1
39,189 2385,9 1,5
39,189 3455,6 2
39,179 6043,5 3
39,181 11034,3 5

Tabla A6. Valores utilizados para construir la curva de calibracion del criseno.

Tiempo de retencion [min] Area Concentracion [ng/pL]
43,765 865,6 1
43,771 1536,6 1,5

55




43,745 1760,2 2

43,727 3016,6 3

43,719 4780,2 5

6.2 Efecto matriz

Tabla A7. Diferencias en los tiempos de retencion entre el estandar y las muestras, en cada punto

de muestreo, a partir de los cuales se calcul6 el promedio.

Yelcho Prat
HAP

Blanco Base Antena | Tripode | Blanco Base Refugio

Fenantreno 0,118 0,098 0,1 0,097 0,094 0,094 0,102

Antraceno 0,008 0,022 -0,009 0,017 nd -0,013 -0,007

Fluoranteno | 0,028 0,014 0,018 0,016 0,018 0,013 0,018

Pireno 0,003 -0,006 -0,001 -0,005 nd -0,003 0,017
Reteno -0,029 -0,048 -0,042 -0,034 -0,055 -0,046 -0,041
Criseno nd 1,151 nd nd nd 1,055 1,074
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6.3 Cromatogramas
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Figura Al. Identificacion del antraceno a partir del blanco y la muestra fortificados.
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Figura A2. Identificacion del pireno a partir del blanco y la muestra fortificados.

| " 226
10E3 /‘. 2082
‘ 1883
902 v j : i ,/ 160
N AN /\\,/—/ R e e 1463
[+ e e o e .
1263
o~ 7062 ws
8
T i ! \ z BOE2 £
£ ) Y S0E2 g Blanco: 5002 §
z Fortilicarte I \ z Fortlicaco 0 s
F f ‘ ] 1022 2
% i ! l} 5002 é i 2
- e S £ e . i A oz §
i
/ 2082 N v =
£ AN £\ / | -2082
) 30E2 / \ \ 4 | -a0E2
i/ a S RS SV <N AN foiNG L e —
i i [t e S s N Yoy = -60F2
— 2002
B N H H -80E2
1082 H -100
H 1263
3075 3080 3885 3050 3095 1900 3905 3970 3905 3920 3925 3930 3035 1040 1045 3950 3040 38.50 3060 3870 3060 3850 39.00 3910 3520 1900 3940 3950 360 1070 I840 3990 4000 4010 4020
Time [min] Tima [min]
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6.4 Concentraciones ambientales

Tabla A8. Concentraciones ambientales (en ng/m®) obtenidas en cada punto de muestreo.

Yelcho Prat
HAP
Base Antena Tripode Base Refugio
Fenantreno 3,987 nd nd 12,140 0,557
Antraceno 2,138 2,735 2,100 3,882 2,027
Fluoranteno 22,100 nd nd 25,701 9,897
Pireno nd 3,471 3,900 14,820 4,646
Reteno 4,925 6,123 nd 9,120 4,984
Criseno 0,893 nd nd 12,874 1,217
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