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RESUMEN

AEROSOLES ANTARTICOS FINOS TROPOSFERICOS: “COMPOSICION IONICA Y
SU VINCULACION CON LA EXTENSION DE HIELO MARINO”

La composicion de los aerosoles atmosféri@sird sitio dado esta determinada por la
mezcla de emisiones de diferentes origenes y fa@ntelucida por la dinamica atmosférica.
La Antértica es un area Unica sobre la Tierra, regjgade los continentes vecinos por el
océano del sur y el vértice ciclonico circumpolaero no por ello aislada. Por esta razén
adquiere mucha importancia determinar cuanto afectatervencion humana a la region
Antértica, en este estudio, a través de la comjgosidnica de los aerosoles atmosféricos y
sus ciclos atmosféricos; estas variables permitaener informacion sobre sus fuentes,

ciclos y niveles de concentracién base en la agnésf

El propésito de este trabajo es contribuica@iocimiento del aerosol atmosférico de la
isla Rey Jorge, peninsula Antartica, asi comoevéduacion del potencial efecto de algunas
de las especies quimicas estudiadas sobre la gxtefeshielo marino, ya sea para evaluar el
efecto de la extension de hielo marino en la prodncde ciertas especies, por ejemplo
acido metanosulfénico / sulfato no marino (MSA/8€3-), o en el transporte de otras como
ClI'y Na cuando el aumento de la extension de hielo disyairia produccion de aerosol

marino.

Se colectaron 16 muestras de material paaticulcon diametro aerodinamigo3um
(MP3) fraccionado en el afio 2007 (Expedicion AmtartChilena XLIII). En 2008
(Expedicién Antéartica Chilena XLIV), se colectardB muestras. Se utilizé un impactador
de cascada Andersen de 5 etapas y un filtro faiairetros de corte: 2,84, 2,08, 1,40, 0,80,
0,41 y < 0,41 um). Los iones cuantificados sonnidrees (F CI, Br. NO,, NOs, SQ/,
CH,sSO;, HCOO) y 5 cationes (NaK*, Mg*™, Ca", NH,"), usando un cromatégrafo iénico.

Las concentraciones totales de MP3 variarome dr2,57-3,8ug/n? (2007) y entre 18,54
-2,03ug/n? (2008), con Nay CI' como iones predominantes en el rango de partical@s



um. El metanosulfonato (GB05) y el sulfato no marino (nss-$€) fueron cuantificables
generalmente en el rango de particulas < 0,80 pamolServé una disminucion de las
concentraciones con el avance del periodo de neeedér Ny CI durante los periodos de
muestreo lo que indicaria, en primera instancizaumento en la extensién de hielo marino
con el avance del invierno afectando la producdéraerosoles. Para el €30, y el nss-
SO% se observa la misma tendencia anterior, aunquéumoposible establecer si la
disminucion de sus concentraciones esta direct@melzcionada a la extension de hielo en
si, 0 mas bien a la relacién entre la variaciénladéemperatura del mar y la actividad

biolégica del fitoplancton.

La utilizacion de variadas herramientas estmdis para determinar origen y fuente
permitié establecer que los iones*Nal, Mg, K*y Cd?son de origen natural. Los tres
primeros iones tienen como fuente el océano. Lierms C& y K presentan ademas del
océano un componente relacionado a una segunddefuprobablemente, las rocas
ornitogénicas. El i6n nss-$®puede ser asociado a ambos origenes: naturalrgpanat
Desafortunadamente no existe forma de diferentiap@te cuantitativo individual de cada
nss-SQ?. Finalmente el anién formiato (HCO@videnciaria el transporte de largo alcance
de material particulado producido en incendiosdtaes ocurridos en el sur de Chile (28-
30/01/2007).

Las proyecciones del presente trabajo sermdie a dos aspectos fundamentalmente:
establecer una relacion entre las condiciones &moss y la actividad biologica del
fitoplancton, y extender el estudio de los aerasaleestudio de la paleoclimatologia, en

particular en testigos de hielo.



SUMMARY

FINE TROPOSPHERIC ANTARTIC AEROSOLS: “IONIC COMPOSITION AND ITS
RELATIONSHIP TO THE EXTENT OF SEA ICE"

The composition of the atmospheric aerosols given site is determined by the mixture
of emissions from different origins and sourcesdpaed by atmospheric dynamics.
Antarctica is a unique area on Earth, separated fh@ neighbouring continents by the south
ocean and the circumpolar cyclonal vortex, butisolated. For this reason becomes very
important to determine how the human intrusion @ffeahe Antarctic region, in this study,
through the ionic composition of atmospheric aesand atmospheric cycles; those
variables provides information about their souraggles and base concentration levels in

the atmosphere.

The aim of this work is to contribute to theokvledge of the atmospheric aerosol of the
King Jorge island, Antarctic peninsula, as welt@agvaluate the potential effect of some of
the studied chemical species on the sea ice egtensi to evaluate the effect of the sea ice
extension in the production of certain speciesjristance MSA/nssSQ or in the transport
of others like Cland N& when the sea ice increases diminishing the pramuaf the

marine aerosol.

Sixteen samples of fractionated particulate mattéin aerodynamic diametet 3um
(MP3) were collected in 2007 (XLIII Chilean AntaictExpeditions). In 2008 (XLIV
Chilean Antarctic Expeditions), 13 samples werdectbd. A Andersen cascade impactor of
5 stages and a back-up filter was used (cut diame2e34; 2.08; 1.40; 0.80; 0.41 and < 0.41
um). The quantification of 8 anions;, EI, Br. NO,, NOs, SQ;”, CH;SO;, HCOQ, and 5

cations: N3, K, Mg™*, Ca™, NH," was done, using a lonic Chromatograph.

The total concentrations of MP3 ranged fron5I20 3.87ug/m® (2007) and from 18.54
to 2.03pg/n? (2008). N& and Cl show the greater concentrations in the range wiciE>
2.08 um. Methane sulphonate (GB0y) and non sea sulphate (nss;3Owere generally

quantifiable in the particle range < 0.80 um. Ardase of the concentrations along the

10



sampling period of Naand Cl was observed probably indicating, in a first apgig an
increase of the sea ice extension with the advahtiee winter affecting the production of
aerosols. For the GBO; and nss-S¢¥, the same tendency was observed, although it was
not possible to establish if the decreasing ofrtbencentrations were directly related to the
sea ice extension himself, or rather the relatigndietween the variation of the sea

temperature and the biological activity of the pipyankton.

The use of different statistical tools to detime origin and sources allowed establishing
that ions N& CI', Mg™, K* y Ca? are of natural origin. The first three ions have tcean as
source. The cations Cay K" presents besides ocean a component related tocomdse
source, probably, the ornithogenic rocks. The @g?8an be associated with two origins:
natural and anthropogenic. Unfortunately there asway to distinguish the individual
quantitative contribution of each nss-SOFinally the anion HCOOevidence long range

transport of particulate matter produced by fireforest of southern Chile (28-30/01/2007).
The projections of this work cover two keygas: establishing a relation between the

atmospheric conditions and the biological actiatyhe phytoplankton, and extend the study

of aerosols to the study of paleoclimatology, jattrly in ice cores.
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1. INTRODUCCION

La Antértica es un &rea unica sobre la Tisgparada de los continentes vecinos por el
océano del sur y por el vortice ciclénico circungwpks un sitio ideal para el estudio de los
aerosoles y con ello del impacto de la interventidmana, debido basicamente a que las
concentraciones encontradas son extremadamente (dajaorden de logg/L), cercanas a

los limites de deteccién de la instrumentacioniacal

Los aerosoles atmosféricos estan definidosoceumspensiones relativamente estables de
particulas sélidas o liquidas en la atmosfera.iitea como resultado de procesos naturales
y antropogénicos, donde se mezclan, reaccionarotros constituyentes atmosféricos, son
transportados y finalmente removidos por depoésitachimeda y/o seca. Varian
ampliamente en composicion quimica, tamafo, fohmmogeneidad y concentracion, segun
el sitio de estudio. Su andlisis quimico es claseapevaluar efectos adversos en salud,
estimar sus origenes y fuentes y analizar tendgntiacanismos y cinética de las sustancias
guimicas en el aire. Ademds, son muy importantasjugo influencian el clima via la
formacion de nubes, actuando como nucleos de ceadiém de nubes (CCN, por sus siglas

en inglés), la visibilidad y la quimica atmosférica

El aerosol marino primario, emitido directaneepor su fuente y marcado por'N&I'y
Mg*, constituye la principal fuente de aerosoles srateas costeras antarticas, a diferencia
del aerosol secundario marcado por;88 y SQ? que se forma en la atmdsfera por

procesos quimicos producidos en ella.

Las particulas de sal marina producidas poroeipimiento de burbujas y por la
interrupcion de las crestas de las olas proporoigmuat lejos el mayor flujo de particulas de
aerosol primario en la atmésfera marina (Wagenbattal., 1998a). El interés en estas
particulas se debe a su potencial contribuciomraamiento radiativo indirecto (Latham y
Smith, 1990), asi como debido a su rol en una skrigrocesos quimicos heterogéneos
producidos en la atmdsfera y responsables de &oslgs flujos de HCIl y HBr (Mclnnes et
al., 1994; Mozurkevich, 1995), pero también de ¢aho reactivo (Vogt et al., 1996).

12



En los sitios costeros, el mar es la principahte natural de SO, el que se inyecta a la
atmosfera en forma de aerosol. También una fraa@o8Q? natural puede provenir de la
transformacién en la atmosfera del dimetilsulfuBMES) producido por el fitoplancton
marino y de la actividad volcanica. Otra fuenteS@? es la transformacion en la atmosfera
de gases antropogénicos, como eh,Sflie posteriormente se oxidan a,S(Liss et al.,
1997; Lelieveld et al., 1997; Dixon et al., 2005).

Puesto que el S®posee distintas fuentes de emisién, es precisinglist entre el
sulfato marino y el llamado sulfato no marino 0-8€%“ (non sea salt sulfate) lo que
posibilita separar el aporte de los aerosoles msritel producido por alguna otra fuente,
como por ejemplo, la actividad biogénica marina, daupciones volcanicas o la actividad
antropogénica (Udisti et al., 1998b; Aristarairakt 2004). En contraste al $®la unica
fuente atmosférica de MSA es la oxidacion de DMS, Al MSA puede ser un util trazador

para diferenciar al sulfato en términos de fueniasnas biogénicas y no biogénicas.

Las interacciones entre el clima y la velodidee emision de DMS son complejas y
necesitan ser mejor documentadas. Hay, por lo tam@& necesidad urgente de establecer
series de datos a lo largo del tiempo en distisites y, en este sentido, las regiones
costeras antérticas ofrecen la posibilidad de tigessla variabilidad de las emisiones
biogénicas marinas en distintos sectores de las Htitudes del océano del sur (Minikin et
al., 1998).

Estudios pioneros de MSA y nss;3@n la capa limite marina mostraron que tanto el
MSA como el nss-SgJ existen principalmente en aerosoles submicroneétricango de
tamafio < 1,5um) (Saltzman et al., 1983). Asi, dadas la similitlellas caracteristicas de
transporte y depositacion de MSA y nss;8Oparece legitimo usar la razén de las
concentraciones MSA/nss-$Opara diferenciar las emisiones marinas biogénieastras

fuentes de azufre (Saltzman et al., 1986).

La utilizacion de la razon MSA/nss-SOpara correlacionar la actividad biogénica
marina con la extension de hielo marino, ha tehiasta ahora diversos resultados, los que
varian segun el lugar de la Antéartica en que se llecabo el estudio y el periodo de tiempo
gue se esté analizando (Pasteur et al., 1995; keyvet al., 1992).

13



Para los cientificos que estudian el pasadtétto, los testigos de hielo de las regiones
polares ofrecen un potencial excepcional para merar este conocimiento. Ellos han ya
proporcionado resultados detallados de los cangnaa clima y lo han relacionado con los
cambios en las concentraciones de los gases de @fgernadero. Por ejemplo, diferentes
compuestos quimicos se ven influenciados clarameote la actividad volcénica, la
extensién del hielo marino, los patrones de cigiala atmosférica, la productividad
biolégica marina y la capacidad de oxidacion atéwsh (Wolf et al., 1998). No obstante,
nuestra habilidad para extraer tal informacién @ testigos de hielo estd severamente
limitada por las dificultades para establecer fuémcia de los cambios en la fuerza de las

fuentes, la eficiencia del trasporte, y la eficiarde la depositacion (Bales y Wolf, 1995).

El propdsito de este trabajo es contribuicalocimiento del aerosol atmosférico de la
isla Rey Jorge, peninsula Antértica, asi comoevdduacion del potencial efecto de algunas
de las especies quimicas estudiadas sobre la Extates hielo marino, ya sea, para evaluar
el efecto de la extension de hielo marino en laypcoion de ciertas especies, por ejemplo
MSA y nss S@, o el transporte de otras como €INa" al disminuir la extension de mar

abierto para generar el aerosol marino.

14



2. MARCO TEORICO

2.1 Aerosoles y cambio climatico

El sistema climatico de la tierra, en el doal aerosoles han sido reconocidos como un
componente clave, es altamente dindmico, complejeayconsecuencia de las interacciones
entre sus subcomponentes (Andrae, 1995; Prospeaig €002; Seinfeld et al., 2004). Los
aerosoles atmosféricos estan definidos como suspess relativamente estables de
particulas solidas o liquidas en la atmdsfera. Rodedistinguir dos grupos: los primarios,
que tienen una fuente directa y los secundariossqueel resultado de transformaciones

guimicas en la atmosfera (Curtis, 2006).

El clima de la tierra esta fuertemente infkieado por la manera en la cual la radiacion
solar se absorbe y se refleja en la atmosferachodios en el contenido de aerosoles de la
atmosfera afectan el balance radiativo del sisteling@tico (Myhre et al., 1998) de forma

directa e indirecta (Berg et al., 1998).

El efecto directo de los aerosoles involuardispersion y absorcion de la radiacion solar
de acuerdo a las propiedades radiativas de lascydag de aerosol, las cuales estan
determinadas fundamentalmente por el tamafio dart&cpla, su forma y composicion. El
efecto indirecto se refiere a la posible modifiéacdile las propiedades de las nubes, a través

de la alteracion de las propiedades fisicoquintea®s nlcleos de condensacion de nubes.

La cuestion de si los aerosoles calientanfoagnel planeta depende de su composicién
quimica (Satheesh y Moorthy, 2005). Cuando el efeeto de los aerosoles es enfriamiento,
ellos parcialmente disminuyen el efecto invernadengentras que si el efecto neto es

calentamiento, ellos complementan el efecto invéd@r@a(IPCC, 2001).

15



2.2 Formacion de los aerosoles

Entre las principales fuentes productoras desmles primarios se encuentran los
desiertos y los océanos. Ademas, las particulagnadas por la erosion del suelo son

usualmente aerosoles minerales (Tegen et al., 2004)

El transporte de larga distancia de particdsuelo producido por la combinacién de
corrientes convectivas y los sistemas de circutagiéneral hace de esas particulas un
constituyente significativo en lugares alejadosadduentes (Arimoto et al., 2001; Ginoux et

al., 2004), como es el caso el continente antartico

La sal marina presenta la mayor velocidadrddyzcion de aerosoles naturales, estimada
entre 1000-10000 Tg por afio (Winter y Chylek, 199@)fuente de los aerosoles marinos es
obviamente el mar, pero muchos de los primerosstigadores no se preocuparon de su
mecanismo de produccion. Stuhlman (1932) informé lguexplosion de las burbujas en
agua destilada producia inyecciones de agua lagscse rompian en pequefias gotas.
Posteriormente, Kohler (1936, 1941) propuso gderfaacion de un “aerosol” en las crestas
de las olas por fuentes vientos era la responstblas particulas de sal marina. El estudio
de fotografia de alta velocidad de explosiones debljas de Kientzler et al. (1954)
confirmd el mecanismo de inyeccion de gotas amdetiburbujas rompiéndose propuesto

por Stuhlman.

Diversas investigaciones han revelado quehaentracion de sal marina sobre el océano
es una funcién de la velocidad del viento (Pararaeswet al., 1995; Moorthy y Satheesh,
2000; Vinoj y Satheesh, 2003; Satheesh, y Moo22095).

Un proceso de gran importancia en la producaié@ aerosoles secundarios es la
conversién gas a particula de gases de azufreidedua aerosoles &cidos. Este es un
proceso importante debido a la posible eficientericcion de tales aerosoles en el rango de
tamafo submicronico (<1,5 um) con la radiaciénrsioleidente y su efecto sobre el albedo
de las nubes (Charlson et al., 1987).

La conversion gas a particula puede ocurrfimpeleacién homogénea y heterogénea. La

nucleacion heterogénea se refiere al crecimientardauicleo preexistente, el cual sirve
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como un receptor de productos gaseosos condens&olede ocurrir con una saturacion
menor de los gases involucrados. La condensacidmeopreferencialmente sobre aquellas
particulas con la mayor area superficial, para rosicerosoles eso corresponde al rango de
tamafio de 0,1-km. La nucleacion homogénea forma nuevas parti¢deatamarno menor a
0,1 um). También es un proceso de condensacion. No rdabstpara producir nuevas
particulas, se requiere una elevada supersatura&iidios o mas especies condensables estan
presentes (nucleaciéon homogénea heteronucledraritara de nucleacién, expresada como

% de saturacion, >300 % para las gotas de agmaeso mayor (Hegg, et al., 1991).
2.2.1 Distribucion diferencial de masa

Hay varias propiedades de las particulas qnemsportantes para su rol en los procesos
atmosféricos. Ellas incluyen, ademas de la conaeidin, su masa, tamafio, composicion
quimica y propiedades aerodinamicas y Opticas. das,eel tamafio es la mas importante,
debido a que esta relacionada no sélo a la fuentasdparticulas, sino también a sus efectos
sobre la salud, la visibilidad y el clima (atmosfsuperior). Por ello, el conocimiento de la
distribucion de diferencial de masa (o simplemeligéribucion de masa) y la composicion
quimica en funcion del tamafio, son esenciales mterminar las propiedades,
comportamiento, procesos atmosféricos, efectostmbede las particulas aerosol (Salma et
al., 2002).

Las particulas atmosféricas pueden estarad@xia una forma esférica o a formas muy
irregulares de modo que hablar de radio o dianggmmnétrico no tiene mucho sentido. En
la practica, el tamafio de las particulas irregudsuten formadas se expresa en términos de
algunos tipos de diametros efectivos o diametrogivatpntes que dependen de las

propiedades fisicas mas que de las propiedade Styecas.

Hay distintos tipos de diametros efectivosoUie los mas cominmente usados es el
didmetro aerodinamico, definido como el diametroude esfera de densidad unitaria (1
g/cnT) que tiene la misma velocidad de caida terminalekmire que la particula en

consideracion.
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2.2.1.1 Aerosol marino

El Nd& muestra tipicamente dos modos en la distribucé®mmdsa versus tamaiio de
particula: el modo centrado entre 142, y el centrado entre 548n (Teinila et al., 2003).
Por otro lado, Kerminen et al., (2000) describdisribucion de masa de la sal marina como
la suma de dos modos log-normales con el modo isumeas variable, con un peak ubicado
entre 2-10um.. El menor esta centrado usualmente entre 0,ph,§ es frecuentemente
mas pronunciado cuando las concentraciones talelessl marina son bajas Otros autores
afirman que la distribucion de tamafio de la salimaamuestra un solo peak en el rango de

particulas gruesas (Quinn et al., 2000; Sellegul.e2001).

2.2.1.2 Aerosol SQ?

Winkel (1975) encontré que las particulas péguefias que 0dm de radio consisten
principalmente en compuestos azufrados. En airpidirsobre el océano y en locaciones
continentales remotas, esas particulas muestranumer@das variaciones diarias en
concentracion (Bashurova et al., 1992). Esto ingimeduccién mediante fotooxidacion,
probablemente de S@ SQ™? En la troposfera, la oxidacion podria ocurrir cadicales
tales como -OH o HO(Warneck, 1988).

Las particulas de sulfato estdn concentraga®lerango de 0,1 a im de radio
(Mehlmann, 1986). Tales particulas no pueden aigim directamente a partir de conversion
gas a particula homogénea debido a que ésta prpduéeulas de tamafio menores a0yl
de radio. Charlson et al., (1987) sugiere que cset&0% del SE’ se produce (produccion
natural) a partir de DMS en una conversion gasricpda heterogénea. De lo anterior, se
puede concluir que el 50% remanente de las patia# S@’ se encuentra por debajo de
0,1um de radio. No obstante, debido a su gran movilidadanica, esas particulas tienen un
tiempo de residencia atmosférico de menos de ledida troposfera, durante el cual

coagulan generando particulas en el rango de Dylrade radio (Jaenicke, 1988).

2.3 Composicion Quimica

El aerosol marino primario, marcado poi N&i'y Mg*?, constituye la principal fuente de

aerosoles en las areas costeras antarticas (Mpegaht 2007).
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Por otro lado, la productividad oceanica tigpfancton se puede reconstruir con el MSA
y el nss S@. Estos compuestos de azufre se originan princgaienen areas oceanicas
remotas a partir de la oxidacion del DMS, un corspugaseoso producido por la actividad
metabolica del fitoplancton. EI DMS juega un rols@eado en el control del cambio

climético, via feedback positivo a través de larfacion de CCN (Morganti et al., 2007).

2.3.1 Sal marina

La composicion del agua de mar es considerariee constante, especialmente la razon
de los principales iones, aunque muchos constitaganenores varian con la profundidad y
la localizacion (Bowen, 1979). Los iones princigali®rman basicamente: NaCl, KCI,
CaSQy (NH,),SO, (Jaenicke, 1993).

Los aerosoles marinos son la principal fuelet&ld y CI en la atmésfera (Pacheco et al.,

2005) de sitios costeros.

2.3.2 Sulfato

La presencia de sulfato en la tropdsfera dldbadebe a una combinacion de fuentes las
cuales incluyen sulfato proveniente de transpagtéarho alcance de $S@ntropogénico, de
la sal marina, del fitoplancton marino via DMS akqepresenta la fuente natural principal
en una atmésfera marina remota, asi como en uataggobal (Bates et al., 1992a; Spiro et
al., 1992), ademéas de inyecciones indeterminadagndisiones volcanicas, quema de

biomasa y de la biosfera (Read et al., 2008).

2.3.3 Acido metanosulfénico, MSA

El dimetilsulfopropionato (DMSP) es un compoede azufre organico producido por el
fitoplacton marino, aunque sélo ciertas especiaspsoductores significativos (Keller et al.,
1989). DMSP se transforma enziméaticamente a DM&yall se libera desde la superficie del
océano en concentraciones que son lo suficientenadtés como para mantener un flujo
neto a la atmdsfera (Gabric et al., 2003), estinemlanos 0,75 + 0,3 Tmol afigKettle y
Andreae, 2000). Recientes avances sugieren queumasna funcion taxonomica del alga o

de un stock permanente, la concentracion de DM8& superficie del océano esta controlada

19



por la dindmica de la cadena trofica pelagica maatireck et al., 1990; Levasseur et al.,
1996; Simo, 2001). Una vez en la atmosfera, el Bd®xida a la forma de nss-SQ//o
MSA.

Asi como el SPse oxida rdpidamente y se deposita via seca odajree impacto sobre
la carga de azufre es mayormente regional que Iglpba lo tanto, el DMS, dominado
principalmente por pequefias inyecciones biogérfidas et al., 1997), es la principal fuente
de compuestos de azufre oxidados en las altasdasit(sobre los 60°) lejos de las fuentes
continentales de S@Gondwe et al., 2003).

Las vias de oxidacion del DMS son muchas,dsievariados también los productos
obtenidos. Diversos estudios han demostrado quentiuel dia, en atmosferas marinas de
latitudes bajas, el radical -OH es el principalndgeoxidante del DMS, mientras que de
noche es oxidado fundamentalmente por el radical kBardouki et al., 2003). En el pasado
se puso especial atencion en la reaccion de DM&lo@dical -OH como la ruta primaria de
oxidacion para estas especies (Berresheim et98I8; Jourdain y Legrand, 2001: Legrand et
al.,, 2001), particularmente con respecto a la proda de dimetilsulfoxido (DMSO). El
DMSO se puede oxidar para producir tanto MSA corss-3Q? y son esos productos
oxidados los que se encuentran, tanto en los ¢estlg hielo como en los aerosoles y se

utilizan como indicadores del origen de las masaaic.

También se ha comprobado que bajo condiciespscificas de temperatura, humedad y
luminosidad, los radicales BrO- y Cl- resultan eggntes oxidantes importantes del DMS.
La razén MSA/nss-Sg puede proporcionar mucha informacién acerca devias de
oxidacion del DMS, aunque la interpretacion dedats debe ser cuidadosa debido a las

multiples fuentes del nss-$©

La reaccién de DMS con -Qiocede por dos vias independientes (Hynes €tosi6):
-OH + CHSCH; «» CH3;SCH, + H,O (abstraccion) D
ki (265 K) = 4,50 x 18% cn? moleculd' s*
:OH + CHSCH; <> CH3;S(OH)CH (adicién) (2)
k, (265 K) = 4,50 x 18% cn? moleculd' s*
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La adicion lleva a C}$(OH)CH o DMSO y subsecuentemente a una mayor produccion

de MSA versus la de nss-$0 comparada con la abstraccion. La via de absfmacesta

favorecida a mayores temperaturas (a 298°K y 1sfaradde presion, el

80% de la reaccion

procede via abstraccion), mientras que la via dg@éadlo hace a menores temperaturas
(Seinfeld y Pandis, 2006). Berresheim et al., (}38Bma que por debajo de los 285°K la

via de oxidacion predominante seria la de adici@ntemperaturas superiores, los

mecanismos de abstraccion y adicion se desar@iama razéon de 1:1 (Stickel et al., 1993)

y por sobre los 298°K, la via de abstraccién danfmedominante.

Entre las reacciones mas estudiadas de oxiddeidMS en la atmoésfera, estan aquellas
que se realizan en fase gaseosa con radicales(8)QCI- (4) y BrO- (5) (Vega, 2008), como

se muestra a continuacion:

CH,SCH; + NO;- <> CH:SCH, + HNO; 3)
ks= 1,1 x 10* cn? moleculd s*

CHsSCH; + Cl- <> CH;SCH, + HCI &)
ks (298 K) = 3,3 x 18° cn moleculd s*

CH,SCH, + BrO<> CHSCH, + H,0 5)

ki (298 K) = 2,6 x 108° cn moleculd s*

La via de formacion del MSA, considerando ormlacion a través

observa en la figura 1.

del radical -OH se
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.- \ . ¥ ) O 2 o
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Figura 1.- Via de formacion del MSA (Seinfeld y Bisn 2006, 269p)
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Distintas fuentes naturales contribuyen aladalen la atmdésfera, ademas de las emisiones
antropogénicas de $S@Legrand y Pasteur, 1998). En contraste, la Uitieate atmosférica
para el MSA es la oxidacion de DMS. Asi, el MSAusstrazador util para diferenciar el
sulfato natural en términos de fuentes marinas énimgs y no biogénicas (Legrand y
Pasteur, 1998).

Estudios atmosféricos realizados en la capidgelimarina del hemisferio sur (Berresheim,
1987; Pszenny et al., 1989; Davison et al., 19862laron que la razon (R) MSAss-SQ?
exhibe altos valores a altas latitudes comparadosvalores previamente informados para
latitudes medianas y bajas por Saltzman et al.3)198n estudio detallado de la razén
MSA/nss-SQ? en la capa limite marina como funcion de la ldtitauestra una relacion
inversa entre la temperatura del sitio y el valoRd(Bates et al., 1992b). Este hallazgo abre
la posibilidad de usar la raz6on como trazador ddatdud de las regiones marinas,
influenciando al MSA y al nss-S®en un sitio dado (Legrand et al., 1992). No olistael
estudio de las variaciones estacionales de la mz@erosoles colectados en Cape Grim (40°
S, Tasmania (Ayers et al.,, 1991)) muestra que urim@ade R ocurre en el verano,
sugiriendo que la relacion entre la razén y la emajura del sitio no es una relacion directa,
y que otros factores importantes probablementer@ant los valores de R en areas marinas
(Legrand y Pasteur, 1998).

2.3.4 Nitrato

Es uno de los contaminantes mas importantésseireas polares (Kerminen et al., 2000).
Entre las fuentes probables de nitrato en la awndséntartica podemos mencionar la
sedimentacion del nitrato contenido en las PSC a(patratospheric cloud o nubes
estratosféricas polares) (Legrand y Kirchner, 19@B)intercambio de las masas de aire

estratosférico y las areas remotas continentalegéwbach et al., 1998b).
2.3.5 Formiato
Existen diversas fuentes de acidos carbosilieatre las que destacan la emision directa

por parte de la vegetacion, la oxidacion de hichmoms generados por la actividad

biologica en regiones marinas o continentales guama de biomasa, entre otras (Vega,
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2008). En las zonas polares resulta dificil veaificual o cuales de estas fuentes generan las

emisiones de formiato a la atmosfera (Legrand yY\Bgelis, 1995).

2.3.6 Amonio

Més alla del carbonato de calcio sobre los contésen la sal marina sobre los océanos,
el amonio representa la base mas abundante presetdeatmosfera y es, por lo tanto, una
especie clave que controla la acidez en la atrasEdramonio proviene principalmente de
la combustion, la descomposicién bacterial de lastas y la descompaosicién bacterial del
excremento (Legrand et al., 1998). Ademas, el ac@adria ser una fuente neta de amonio
(Quinn et al., 1990), aunque hay grandes incerteada estimacion de la carga de amonio
marino (Sutton et al., 1994).

2.4 Determinacion de origen y fuente.

Para determinar el origen y las fuentes de los aerosalgsosféricos, el solo
conocimiento de las concentraciones ionicas preses# insuficiente. Para ello se adicionan
distintos criterios. En este trabajo se utilizaréws factores de enriquecimiento para
determinar origen y el andlisis de componentescimétes y las trayectorias inversas para
determinar las fuentes probables de los aerosoles.

2.4.1 Factor de enriquecimiento.

El factor de enriquecimiento (FE) se usa aanmpdinte para identificar origenes de iones y

de elementos (Guor-Cheng et al., 2006) en los aless

El FE compara la concentracion de un elemeatativa a la concentracion de un
elemento de referencia (usualmente Fe o Al ensal de la corteza y Na o NMgen el caso
del mar) en la muestra, con la misma razén elerhentan ambiente dado.

2.4.2 Analisis de componentes principales

Para la determinacion de las fuentes (y/ogsuog productores) de los aerosoles, se utiliza

una herramienta estadistica llamada Andlisis depooentes Principales, ACP (PCA, segun
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sus siglas en inglés). ACP, es un tipo de anéiikivariado que se usa comunmente en
estudios ambientales para determinar el aportasidistintas fuentes (Mishra et al., 2004).
La extension de las correlaciones entre los comypeserincipales y las variables originales

se puede usar para asignar una fuente a cada cemeagmincipal.

2.4.3 Trayectorias Inversas

La interpretacion de las mediciones de gasexerpsoles atmosféricos requiere del
conocimiento del origen y transporte de las masasaide (Kottmeier, 1998). Ciertos
aerosoles y gases se pueden asociar a fuentedfieggeqor ejemplo, el NaCl con el
océano. Pero en otros casos, como por ejemplo glp¥@eniente de fuentes continentales,
no se pueden asociar tan facilmente debido a quengihente antartico esta cubierto casi
completamente de hielo. Como en el caso anteriochas vias de transporte y los procesos

fisicoquimicos desarrollados durante este transmmh desconocidos.

El andlisis quimico de los aerosoles no puedgicar por si solo la fuente de un
determinado i6n. Volviendo al caso del NOeste también se produce debido a la
fotooxidacion de los NQlos cuales son fundamentalmente emitidos durant®rinbustion
de combustibles fosiles (Pacheco et al.,, 2005), lporcual, discriminar basandose
exclusivamente en la composicidén quimica es mugidifAdemas, los datos meteoroldgicos
de un sitio especifico (particularmente la direscyovelocidad de los vientos) también son
insuficientes cuando se intenta determinar la i@l® los aerosoles. Es por esto que se
busca complementar el andlisis quimico realizadmsy datos meteorolégicos con una

herramienta netamente computacional como sondgsdtorias inversas.

2.5 Extension de hielo marino

Varios estudios se han enfocado en encomtiarelacién confiable entre los registros de
MSA a partir de los testigos de hielo articos yaditos y los cambios en la extensidén de
hielo. Se encontraron correlaciones positivas etigess de hielo extraidos en la costa
Antértica (Welch et al., 1993; Curran et al., 20@) cambio, se encontraron correlaciones
negativas en estratigrafias de testigos de hiela paninsula antartica (Pasteur et al., 1995).
Ambas correlaciones, positiva y negativa, se emawn en los alrededores de la Antértica
oeste (Abram et al., (2007).

24



La conexion entre el hielo marino y la produdad biogénica se piensa que ocurre a

través de tres mecanismos principales:

1.- el derretimiento del hielo marino en el veratescarga una gran cantidad de
micronutrientes depositados sobre la superficie lelo marino por arrastre
atmosférico los que se concentran en los primeédan 8el océano, especialmente el
Fe, que alcanza concentraciones tan altas como ZSelwick y DiTullio, 1997) y

produce el crecimiento del fitoplancton.

2.- una mayor produccién de hielo marino que skejeeEn menores temperaturas
invernales y mayor produccion biogénica de DMSPpratursor de MSA (Becagli
et al., 2009). En realidad, las células de lassafgaprotegen a si mismas contra la
salinidad y las bajas temperaturas a través detiupcion intracelular de DMSP, el
cual es un osmolito (Vairavamurthy et al., 1985)ry crioprotector (Malin et al.,
1992) excretado desde las células cuando la sadinidisminuye debido al
derretimiento del hielo marino, y en el agua de traarsformado a DMS volatil que

se oxida en la atmdsfera, por ejemplo, a MSA.

3.- la cubierta de hielo sobre el mar minimizangtlicambio de gases entre el océano
y la atmosfera (Read, et al., 2008), lo cual sduita en una menor concentracion de
gases potencialmente condensables y por lo tantomenor concentracion en los

aerosoles.

Dichos mecanismos estan de acuerdo con loftadss encontrados por Gabric et al.,
(2005) de que las especies de azufre precursorsiSAese producen tanto sobre la zona de
hielo marino en la primavera austral como en dbhierretido. Es por ello que el MSse
ha propuesto como un indicador de la extensioriele marino (Curran et al., 2003; Abram
et al., 2007).

2.6 Método Analitico: “Cromatografia lonicd
La cromatografia de intercambio i6nico (o catmgrafia iGnica) se usa principalmente

para la separacion de iones y sustancias facilmemieables. Uno de los principales

contribuyentes a la retencion es la atraccion relestatica entre los iones de la fase movil
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(analitos y iones presentes en el eluyente) y &¥res idnicos inmovilizados de carga
opuesta en la fase estacionaria. Los iones seasepabre la base de las diferencias en su
afinidad relativa con los centros iénicos de lafastacionaria versus los contraiones de la
fase moévil en un sistema de intercambio dinAmiepoekcual los iones interactlian con

multiples centros ionicos de la fase estacionanmeedida que pasan a través de la columna.

Se utilizan detectores de conductividad, lesles tienen una elevada sensibilidad, son
universales para las especies cargadas y, comoangemeral, responden de manera
predecible a los cambios de concentracion. La Ulin#acion proviene de la elevada
concentracidn de electrolito que se requiere paiaala mayoria de los iones analito en un
tiempo razonable. Es por eso que el modo de déteatas comun ha sido la conductividad
suprimida, siendo la funcién del supresor redcdnductividad basal del eluente que llega

hasta el detector y aumentar la sefial de detea®éoonductividad atribuible al analito

(Haddad et al., 2003).
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3. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1 Hipotesis

El andlisis de la composicion ionica de lososeles atmosféricos antarticos y la
interpretacion de sus concentraciones y distrimgsade masa versus tamafio de particula,
permitiria establecer su relacion con la extensiérhielo marino y su influencia sobre el

cambio climatico.

3.2 Objetivo General:

/

¢ Analizar la composicién iénica de los aerosolesoafdricos antarticos e interpretar

los datos con el fin de identificar sus posiblemntes y efectos asociados.

3.3 Objetivos Especificos:

% Cuantificar las concentraciones de los anione€FE NOs, NO,, Br, PQ.3, SQ?,
CH,SOy y HCOO ; y los cationes Lj Na', NH,", K*, Mgy Ca? en las muestras

colectadas.

< Obtener las funciones de distribucién de masa set@mario de particula para los

iones mencionados.

% Relacionar las concentraciones obtenidas con lansiin de hielo marino y el

cambio climatico.

« Detectar la posible influencia del transporte degdaalcance de los aerosoles

atmosféricos sobre el continente antartico.
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4. MATERIALES Y METODO

4.1 Materiales

= Pinzas de acero inoxidable

= Discos de aluminio de 8 cm de diametro

= Filtro de acetato de celulosa de 19cm de dia’metro

= Cépsulas de poliestireno tipo Petri de 8 y 10 crdidmetro
= Tijeras de plastico

= Papel filtro de celulosa Whatman 41

= Vasos de teflon

= Botellas de polietileno de alta densidad

= Matraz aforado de 10 mL

= Micropipeta automatica

4.2 Reactivos

= Acido metanosulfénico 1M Fluka puriss p.a., paeatografia i6nica

* Soluciones estandar de’ 05, NO,, Br, PQ3, SQ% Na', NH,", K, Mgy Ca?
de concentracién 1000 mg/L Merck.

= NaCHSG;y NaHCOO Merck p.a.

= Agua MilliQ con conductividad de 18QS a 25°C

=  Etanol.

4.3 Equipos

= Cromatdgrafo ionico Dionex ICS-3000,

= Impactador de cascada Andersen (RAC) de 6 etapas

= Bafio ultrasonido Transsonic Digital, ElIma

= Balanza analitica semimicro, Precisa 40 SM-200 A

= Camara de acondicionamiento y masado de filtr@ehsPLabs INC.

= Placa calefactora, Gerhargt Baan
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4.4 Método
4 .4.1 Sitio de muestreo

La Isla Rey Jorge esta localizada a 130 kmeate de la Peninsula Antartica (entre los
62°07°y 62°14°30" de latitud Sur y entre los 58°§069°00° de longitud Oeste). Cubre
aproximadamente 1295 kny es la isla mas larga de las pertenecientes hipiélago
Shetland, con una capa de hielo que cubre alredi=l®@0% de su superficie (Mishra et al.,
2004). El clima es polar-oceanico con una altauerftia de los sistemas ciclénicos que
ocurren frecuentemente a nivel del paralelo 6088t§ influenciado por los océanos Pacifico
y Atlantico sur asi como por la adveccion de makaaire calido provenientes de América
del Sur (Leal et al., 2008).

La Isla Rey Jorge generalmente exhibe conuisorelativamente hiumedas y calidas
comparadas con las de las estaciones ubicadasesbindel continente (Know and Lee,
2002). Durante el verano el promedio de temperaggrde unos pocos grados sobre 0°C,
pero durante el invierno la influencia polar reduaetemperatura del aire a -25°C. La
velocidad del viento varia entre 5-6 ‘mgero puede aumentar hasta los 30' msméas

debido a los ciclones (Leal et al., 2008).

' o : v.: ":'\\ » ‘. B »{:\/”[;
e \ , .
'I

. A s i
. X t . ‘é{;seB llinghausen
- h )

Base Pdte. E. Frei AA{
(CHL) ~A S, <

%, %l/tio de Muearéoj
& N k\ b v//\u\/“'\_}

S \\Mr)[
Q’ A . } | Lq
e . .
gié)“"gj\ \ AR :}TL QJ
i B_a'§t_a Gran Muralla (CHN)
NL’\ D O]

Isla Rey Jorge, Peninsula Antartica

Figura 2.- Ubicacion del sitio de muestreo.
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4 4.2 Recoleccidon de muestras

Se utilizé6 un muestrador de tipo inercial @aotador de cascada Andersen (Figura 3).
Un impactador funciona bajo el principio de iner@@omentum). Si una corriente de aire
cargada de particulas se dirige hacia una superfionde ocurre un cambio brusco de
direccidn, las particulas con mayor inercia dejdfuédo e impactan la superficie colectora;
las demas particulas permanecen en el fluido l@stase consigue aumentar su inercia, lo

cual se obtiene incrementando la velocidad linebfldido (Ortiz et al., 1986).
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Figura 3.- Impactador de céscada Andersen: a) vista intelmaimpactador en el sitio de

muestreo. Dimensiones: 22 x 17 cm.

El impactador Andersen utilizado esta conistitypor 5 etapas de impactacion (discos de
aluminio) més un filtro final (acetato de celulosasi, el material particulado recolectado (<
3 um) se fracciona en 6 rangos de diametro aerodimadegarticula (F) (corregido por el
factor de Cunninham): 2,84; 2,04; 1,40; 0,80; §,410,41 (Ortiz et al., 1986).

El equipo de muestreo se instal6 a una atlerd0 metros sobre el nivel del mar. Se
colectaron 16 muestras de material particulado Ki&&ionado en el afio 2007 (17/01 al
07/05) y 13 muestras en el afio 2008 (17/02 al 24d06ante las Expediciones Antérticas
Chilenas XLIIl y XLIV.

El volumen de aire muestreado se calculé &irpdel caudal para lo cual fue preciso
medir experimentalmente la caida de la presid?) @del sistema. El caudal (Q) se determina
con la siguiente ecuacion:

1) Q (nm/h) = 0.441\P + 0.327  (Ortiz et al., 1986)
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Los volumenes se calcularon a partir de losespondientes caudales y el tiempo total de
muestreo; luego se normalizaron a condiciones @stés de presion y temperatura de
acuerdo a la siguiente férmula:

2) Vo = V(T P/ TiPy) Y
donde,
V1 = volumen calculado M= volumen corregido
P; = presion barométrica durante la calibracién deligo de muestreo (760 mm de Hg)
P, = presion baromeétrica durante el muestreo
T = temperatura absoluta durante la calibraciéredelpo de muestreo (298°K)

T, = temperatura absoluta durante el muestreo

El cuadro 1 muestra las variables determingdadculadas para el periodo de muestreo
del afio 2007.

Cuadro 1.- Fecha, caudal, volumen calculado, temperaturaj@rey volumen corregido

para el afio 2007.

Muestra Fecha Q \2 T, P, V,

(m3h) (m°) (K) (mm de Hg) (m3)
1 19/01-25/01 8,046 1147,9p 27440 752 123B,1
2 25/01-30/01 8,42 1006,19 275,47 748 107p,9
3 30/01-05/02 8,046 966,89 274,90 741 102%,2
4 05/02-11/02 8,42 1252,9¢ 275,32 739 1319,6
5 11/02-18/02 8,795 1443,88 275,43 744 153|L,5
6 18/02-26/02 8,046 1516,6f 274,18 738 160p,7
7 26/02-04/03 7,672 1158,4f 271,36 741 124p,9
8 04/03-10/03 8,795 1237,9p 272,43 749 13341,0
9 10/03-16/03 7,297 1056,2f 270,18 750 114p,2
10 17/03-24/03 6,548 1068,9p 273,32 734 112p,0
11 24/03-30/03 6,174 935,85 272,99 739 9935
12 30/03-05/04 7,297 1039,2 270,92 741 11145
13 05/04-15/04 6,548 1590,5 269,70 741 171B,5
14 15/04-22/04 6,174 1022,8 270,37 741 109p,2
15 22/04-30/04 5,799 1105,7 266,70 747 1214.3
16 30/04-07/05 5,799 994,8 268,48 763 1119,2
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El cuadro 2 muestra las variables determingdzsculadas para el periodo de muestreo
del afio 2008.

Cuadro 2.- Fecha, caudal, volumen calculado, temperaturaj@re volumen corregido

para el afio 2008.

Muestra Fecha Q V, T, P, V,
(m3h) (m°) (K) | (mmdeHg) | (m®

1 17/02-24/02 0,1340 1338,46275,14 702 1434,6
2 24/02-03/03 0,1215 1409,16274,59 701 1505,
3 03/03-10/03 0,1215 1199,947275,15 703 1266,7
4 10/03-18/03 0,1280 1458,3®73,87 698 1542,9
5 18/03-26/03 0,1280 1476,48271,20 691 1588,
6 26/03-06/04 0,1215 1955,46273,72 699 20679
7 06/04-14/04 0,1155 1471,949270,50 689 1580,7
8 14/04-23/04 0,1155 1319,41271,70 692 1425,8
9 23/04-28/04 0,1030 7740p 267p5 682 850,5

10 19/05-28/05 0,1030 1317,372271,29 690 1397,6
11 28/05-05/06 0,0965 1126,44269,73 690 1210,3
12 05/06-14/06 0,0840 1080,43267,91 690 1172,3
13 14/06-24/06 0,0905 1210,4268,66 690 1309,4

Las muestras se guardaron en capsulas de petiiiestias, se sellaron y se transportaron

al laboratorio en Santiago.

4.4.3 Andlisis gravimétrico

El andlisis gravimétrico de los aerosolesaaldos en forma fraccionada nos entrega dos
tipos de informacion: por una parte, la concenfiradbtal de particulas en un rango de
tamafo determinado y, por otra, su distribucionflgrcion de ciertos rangos de tamafio

predeterminado (Esquivel, L., 2003).
En las etapas previas y posterior al muestm=discos de aluminio y los filtros de

acetato de celulosa se masaron en una balanzgéicandé precision 0.01 mg ubicada al

interior de una camara cerrada a temperatura y thadnelativa controlada (25 + 1°Cy 35 +
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2%, respectivamente). Cada disco o filtro se mashahobtener 3 valores iguales para la
masa (Alcota, C., 2000). Las pesadas se corrigier@tiante estandares ubicados
permanentemente al interior de la cAmara. Antesada pesada se verifico el peso de los

estandares para asegurar la reproducibilidad desodtados.

Las muestras masadas se sellaron nuevamesgeajmacenaron en capsulas de petri
estériles en una camara refrigerada hasta su teateinguimico. Los cuadros 3 y 4 muestran

los resultados de la gravimetria:

Cuadro 3.- Gravimetria total (suma de todas las etapas masadaidualmente) para las
muestras recolectadas el afio 2007.
Muestra 1 2 3 4 5 6 7 8
Masa (mg) | 8,34 5,05 11,17 6,54 8,27 11,74 9,89 7|00
Muestra 9 10 11 12 13 14 15 14
Masa (mg) | 5,79 13,96 12,14 6,77 9,73 8,07 5,56 4|22

Cuadro 4.- Gravimetria total (suma de todas las etapas masadidualmente) para las

muestras recolectadas el afio 2008.

Muestra 1 2 3 4 5 6 7

Masa (mg) | 13,81 16,82 11,16 23,67 11,40 22,26 H68
Muestra 8 9 10 11 12 13

Masa (mg) | 13,81 16,82 11,16 23,67 11,40 22J26

La incertidumbre asociada a la gravimetridees 0.01 mg.

4.4.4 Extraccion de las muestras de aerosol

Los analitos se arrastraron desde las landeaduminio impactadas (y desde el filtro de
acetato de celulosa) con una solucién etanol-aguago de un breve tratamiento, que

incluye evaporacion, sonicacion y enrasado a unmeh final de 5 mL, la muestra se

almacend en frio hasta su anélisis.
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4.4.4.1 Preparacion de soluciones acuosas.

Se cortaron por la mitad los filtros y discadg, modo de utilizar una parte para las
soluciones acuosas y la otra para el andlisis emezitos. A la mitad respectiva se le
retiraron las particulas por arrastre usando urelm@cuosa de metanol 50% y un trozo de
filtro Whatman 41. El aerosol y los trozos de diltwhatman se agregaron a un vaso de
teflon y se sonicaron utilizando 7 mL de agua desamla durante 17 minutos a una
temperatura de 15° C y una potencia de 7 Wattsefmsnente, el vaso de teflén se calentd
en una plancha calefactora hasta semisequedad)peregura < 70° C. Se afor6 a 5 mL,
evitando pérdidas en la pared del vaso de tefloal erasvasije. La solucién se filtré y se
separ6 una alicuota de 1,5 mL en un tubo Eppendatfa de 3,5 mL en un envase plastico
previamente descontaminado mediante un procedimiestandar. Todos los extractos se
mantuvieron refrigerados hasta el momento del sidtle cationes y aniones mediante

cromatografia iénica.

El material plastico y los vasos de teflonaplr preparacion de extractos acuosos se
descontaminan lavando con detergente especial, @afasle y cinco enjugues con agua
milli-Q. Toda la manipulacion del material y las @stras se efectu6 con guantes. Las pinzas
se limpiaron previamente a cada tratamiento connueecla acuosa de etanol 50% usando

un trozo de filtro, para prevenir la contaminacéire las muestras.

4.4.5 Técnica analitica.

El cuadro 5 resume las condiciones instrunhesmitdel trabajo de cuantificacion y el

cuadro 6 los pardmetros operacionales del instrtonen

Cuadro 5.- Condiciones instrumentales de trabajo

Equipo ICS-3000 CHROMATOGRAPH
Detector Conductividad
Software Chromeleon

Celda Polivial Dionex 5 mL
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Cuadro 6.- Parametros operacionales del instrumento.

Cationes Aniones
Pre-columna lon Pack CG 12/ 4*50 mm lon Pack AG 11-HC/ 4*50 mm
Columna lon Pack CS 12 4*250 mm lon Pack AS 11-HC 4*250 mm
Supresor CSRS 3004 mm ASRS 300 4 mm
Eluente Acido metanosulfénico 20 mM Hidréxido de potasior8bi
Loop de inyeccion 25uL 25 L
Gas Nitrdgeno, para desgasificacion
Flujo 1 mL/min
Presion 30 psi de salida
Otras condiciones Calibracion lineal forzado a cero, excepto para, Nidya calibracion es
cuadratica.

Para la cuantificacion de los analitos sezdtiel cromatografo idnico que se muestra en

la Figura 4.

. (h)

Figura 4.- (a) cromatdgrafo iénico utilizado, (b) autosamplér) columna, detector y

supresor.
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4.4.5.1 Protocolo de andlisis

Para asegurar la calidad de los resultadosas@&jo segun el protocolo de analisis
utilizado por CENMA, descrito a continuacion:

1.- Retirar las muestras a analizar de la cAmé&adfénde se almacenan y esperar a
gue estas alcancen la temperatura ambiente.
2.- Diluir la muestra en un matraz aforado limp® ID mL. Extraer directamente
desde el frasco en el cual esta la muestra, eimelunecesario con una pipeta
electrénica (calibrada mensualmente) y depositami@l matraz a utilizar. Enrasar
con agua desionizada. Tapar el matraz y agitalleisn.
3.- Extraer una minima cantidad de esta solucidéa @abientar la jeringa, el filtro y
el vial usados para realizar la determinacion. Repste procedimiento 3 veces.
4.- Tomar aproximadamente 8 mL de la solucionlgaarlos en el vial ambientado,
taparlo y colocarlo en el autosampler.
5.- Insertar los elementos de control de calid&titroborar que cumplan con los
criterios de aceptabilidad previamente establetidos
6.- Programar el equipo para que lleve a cabotkxménacion.

7.- Extraer los datos desde el programa.

Cuadro 7.-Controles de calidad utilizados y sus corresponégecriterios de aceptabilidad.

Control de calidad* Criterio de aceptabilidad**
Blanco de agua desionizada <LD
Material de Referencia +15%
Estandar de curva de calibraciorn +10 %
Duplicado +15%

4.4.5.2 Parametros Analiticos

4.45.2.1 Curvas de calibracién y calculo del limgt de deteccion (LD), de

cuantificacién (LC), desviacidén estandard€) y coeficiente de variacion (CV %).

Las curvas de calibracion se hicieron siguseeldprotocolo de andlisis de CENMA para

los analisis de muestras por cromatografia iOmiaete del cual se describe a continuacion:
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= Preparacion de solucion estandar de 100 mg/L: sgag 10 mL de cada estandar a

un matraz aforado de 100 mL y luego se afora caa dgsionizada;

= Preparacion de los puntos de la curva de calibmacs®@ agrega un volumen

preestablecido de la solucion estandar de 100 sngd_afora con agua desionizada.

Los volimenes necesarios para cada punto deufsa, y su correspondiente
concentracion, se muestran a continuacion. La tidcenbre asociada a cada curva de
calibracion se encuentra detallada en el Anexo 5.

Cuadro 8.- Curva de calibracion utilizada a partir de unaisidin estandar de 100 mg/L de

concentracién, para la cuantificacion de los apsilit

Conc. estdndar(mg/L) | 0.2 05 10 3.0 50 70 10)0
Volumen (mL) 0.10 0.25 050 150 250 350 5.00

A todos los iones se les realiz6 una regrefiiieal entre el area de la sefal y la
concentracion de los analitos -excepto para el’N&l cual se le realiz6 una regresion

cuadratica. Se obtuvieron coeficientes de corrétaéi> 0.995 para todos los iones.

Los blancos reactivos se prepararon siguieidmismo tratamiento utilizado para las
muestras reales. Luego, se cuantificaron obtengntis resultados que se muestran en los
cuadros 9 y 10.

Cuadro 9.- Promedio, desviacion estandar y coeficiente daciédn de los cationes en los
blancos reactivos.

Li* Na* | NH," | K" | Mmg™ | ca™
Promedio(mg/L) | <LD | 2,56 0,90 0971 <LO 3,84
o - 0,07 0,03] 00d -] 0,0%

% CV - 2.73| 333 309 - | 1.3
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Cuadro 10.- Promedio, desviacion estandar y coeficiente deacidn de los aniones
determinados en los blancos reactivos.

F | ¢ [NOs| NO; | Br | sO” | PO° | MSA™ | HCOO"
Promedio| 2,07| 1,59 4,91] <LD| <LD| 5,26 <LD 1.58 <LD

(mgiL)
c 0,01]0,05| 0,07 - - | 0,03 - 0.06 -
%CV |048]314f 1.43] - - | o057 - 3.79 -

Para calcular el limite de deteccién y de tfieacion correspondientes a cada analito, se
midié 10 veces consecutivas el estandar de cunealileracion mas bajo, definiéndose el
limite de deteccion (LD) como 2 veces la desviaestandar de las mediciones efectuadas y
el limite de cuantificacion (LC) como 3 veces lawacion estandar, segun Udisti et al.

(1998a) (Vega, 2008). Los resultados obtenidosigssiran en los cuadros 11y 12.

Cuadro 11.- Limite de deteccion (LD) y limite de cuantificasidpara los cationes

determinados, utilizando MSA 20 mM como eluente.

Li* Na* | NH,” | K* | Mg™ | ca™
Promedio (mg/L) | 0.204 | 0.227] 0.245 0.23p 0.218 0.2p9
¢ 0.003 | 0.014] 0.009] 0.02p o0.004 0.0[6
LD 0.006 | 0.028] 0.018] 0.058 0.008 0.0p2
LC 0.009 | 0.042] 0.027] 0.08f 0.0 0.048

Cuadro 12.- Limite de deteccion (LD) y limite de cuantificacidpara los aniones

determinados, utilizando KOH 30 mM como eluente.

F Cl" | NOs | NO; | Br | so2 | PO,® | MSA™ | HCOO®

Promedio| 0.155| 0.167| 0.18¢ 0.18p 0.148 0.1p0 0.172 0.435 380.}
(mg/L)

o 0.004 | 0.006] 0.014 0.00p 0.049 0.0p6 0.q09 0.p38 200.(

LD 0.008 | 0.012] 0.024 0.01p 0.048 0.0L2 0.q18 0.p76 400.(

LC 0.012| 0.018] 0.034 0.01p 0.047 0.08 0.027 0.J14 600.(
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La repetibilidad del método se evalué midiedfloveces consecutivas un estandar de

concentracion media, segun Udisti et al. (1998a}. lesultados se muestran en los cuadros
13y 14.

Cuadro 13.-Repetibilidad del método estimada para los cati@malizados

Li* Na* | NH,” | K* | Mg™ | ca™
Promedio (mg/L) | 5,04 | 513]| 4,89| 489 494 49§
¢ 011 | 0,24]| o045 024 o014 0.2}

CV (%) 212 | 2,70 3,09 459 239 4.1

Cuadro 14.-Repetibilidad del método estimada para los anianefizados

F | c | NOs | NO; | Br | SO | PO, | MSA | HCOO"
Promedio | 562 | 5,84] 592| 547 49 495 52 @ 2.47 0.9p
(mg/L)
6 0,15| 0,19| 0,22 o019 o02p 019 030 0.]4 0.0

cv @) | 273] 332 1,97 33 40p 38 56 6.1 7.8|4

~J

Los coeficientes de variabilidad (CV) estan giebajo del 8%.
4.5 Tratamiento de datos.
4 5.1 Distribucién de concentracion.

Whitby (1972) recomienda que para el anétlsisas distribuciones de concentracion del
aerosol las curvas se grafiquen considerando aleejas ordenadas como la razon entre la
diferencia de las concentracionesC) para etapas sucesivas de didmetros de particulas
dividido por la diferencia entre los logaritmoslde correspondientes diametros de particula
(Alog dp), y en el eje de las abscisas el logariteladdmetro de particula medio entre dos
didmetros consecutivos (log dp). Matematicamerdi® #po de grafico representa mejor la
distribucion de los aerosoles atmosféricos paradasliciones de muestreo de tipo inercial
(Ortiz et al., 1986).
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4.5.2 Nss- S@?

Para distinguir el aporte de cada fuente iaddigntemente de las otras, se utilizé un
método que permite separar el aporte de la sahedsl resto de las fuentes de sulfato. Para
ello se determiné el nss $&(non sea salt SG o sulfato no marino) utilizando la siguiente

relacion:

[nSSSOﬂ :[Sq]TOTAL_ I{ -Jr

donde:

X corresponde a la concentracién en el aerosohdeegpecie idnica de referencia presente
en el agua marina, como por ejemplo” dall y Wolf, 1998), Cl (Minikin et al., 1998) o
Mg (Pacheco et al., 2005), y k= [$¥[y] corresponde a la razén entre las concentraso

de ambas especies quimicas en el seno del aguzan{{fagenbach et al., 1998).

Se estim6 asi el nss-$@ partir de los valores de la razén antes menc@ddrmados
en la literatura, como por ejemplo k = [S@Na'] = 0,2517 (Ooki, et al., 2002), o bien, k =
[SO,%)/[Mg*?] = 2,042 (Pacheco et al., 2005). Similarmentegstand la fraccion no salina
de otros iones como por ejemplo el nssKravés de la razén k = T{{ Na'] = 0,036 (Pio et
al., 2008), o bien, nssCaa través de la razén k = [GH[ Na'] = 0,038 (Hall y Wolff,
1998).

4.5.3 Factor de enriguecimiento
Para el célculo del factor de enriquecimigitg) se utilizé la formula de Rahn (1976)

utilizando Na y Mg como elementos de referenciaglea de mar, cuyos valores se muestran

en el cuadro 15:

F — (C| / Creferencia )aerosol
(C i / C referencia ) medio
donde @ concentracion del elemento i
Creferencia concentracion del elemento de referencia
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Cuadro 15.- Elementos de referencia utilizados para el calcdel factor de

enriquecimiento.

Elemento de Referencia] Concentracion (ppm

Na 10500
Mg 13507

Referencia: [1,2] Environmental Chemistry Fundaraknt2007.

Segun el criterio del factor de enriquecinberdl aporte natural corresponde a FE = 1.
Los valores mayores a 1 indican la existencia depamte de origen antrépico. No obstante,
internacionalmente se aceptan valores hasta 1Gapayaar a los elementos un origen natural
(Esquivel, 2008).

4.5.4 Andlisis de Componentes Principales

Para el analisis de los datos se utilizo egama SPSS Statistics v.17.0, y las muestras
fueron analizadas segun variados criterios, sedaran algunos casos las particulas por
tamafio. Los criterios son expuestos a continuacion:

a) direccion predominante de los vientos

b) trayectorias inversas

c) todas las muestras

4.5.5 Trayectorias inversas

Comunmente, el transporte de los constitugedtelas masas de aire esta determinado
por los célculos de las trayectorias. Se han dakato varios métodos para ese propaésito,
los cuales difieren en el modelo atmosférico ugsda definir el analisis en 3D dependiente
del tiempo, de los vientos, de los métodos de &sutos de las trayectorias y del analisis
subsiguiente de las trayectorias inversas resakaiMcKenna et al., 1989; Downey et al.,
1990; Knudsen and Carver, 1994).

En esta trabajo, las trayectorias inversdaslenasas de aire se calcularon con el modelo
NOAA/HYSPLIT (Hybrid Single Particle Lagrangian égrated Trajectory Model) y
tuvieron una duracion variable (120 a 240 horaa phafio 2007 y 141 a 284 horas para el

afo 2008) cada un dia y para una altura de 40y 160 metros sobre el nivel del mar.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

Se analizaron 29 muestras de aerosoles atroosféraccionados (16 recolectadas en el
afio 2007 y 13 en el afio 2008). Se cuantificaroratvsnes F CI, NO;, NO;, Br, SQ?
CH:SOy y HCOO ,y los cationes Na NH,", K*, Mg™? y Cd? Los iones Liy PQ* se

encontraron siempre bajo el limite de deteccion.

La figura 5 muestra un ejemplo de los cromao@gs obtenidos para el conjunto de

muestras analizadas.
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Figura 5.- Cromatograma: a) de los cationes cuantificadotadmuestra 12 (afio 2008)
usando MSA como eluyente y, (b) de los aniones tficulos para la misma muestra
usando KOH como eluyente.
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5.1 Concentraciones de los analitos

El rango de concentraciones de los ionessdasentraciones promedio y su coeficiente

de variacién para los afios en estudio, se muestréos cuadros 16y 17.

Cuadro 16.- Rango de concentraciones de cationes, concemgescipromedio y su

coeficiente de variacion para los afios 2007 y 2008.

2007 2008
Catién Rango Promedio cvVv Rango Promedio cVv
mo/m® | @mgmd) | % mo/md | uomd | %

Nat 2,08 -0,01 0,31 77,5 2,20-0,0 0,38 47 4
NH4+ 0,19-0,01 0,04 275 0,65-0,0 0,08 62,p
Kt 0,22 -0,01 0,03 50 1,47 -0,0 0,06 33]
Mg+2 0,23-0,01 0,04 66,7 0,21 -0,0 0,04 50
cat? 0,21 -0,01 0,04 25 0,44-0,0 0,08 37,5

Cuadro 17.- Rango de concentraciones de aniones, concesriesci promedio y su

coeficiente de variacion para los afios 2007 y 2008.

2007 2008
Anién Rango Promedio cVv Rango Promedio cVv
mo/md | (uomd) | % (ng/m3) mg/md [ %
E- 0,15-0,01 0,03 150 0,15-0,01 0,02 33,B
cl- 3,91-0,01 0,51 45,6 4,24 — 0,01 0,68 90.p
NO3 2,08 -0,01 0,20 128 0,86 — 0,01 0,14 75
NOy 0,05-0,01 0,02 150 0,30 -0,01 0,02 15
Br- 0,02-0,01 0,01 20 0,02 -0,01 0,01 60
SO4'2 1,54 -0,01 0,10 57,1 0,84 - 0,01 0,14 130
CH3;S0O; | 0,67 -0,01 0,06 210 1,15-0,01 0,10 100
HCOO- | 0,56 —0,01 0,12 40 0,35-0,02 0,10 41y

Los cuadros 16 y 17 muestran que los ione§ Wa&Cl, presentan las mayores
concentraciones promedio y peaks de concentrad@®mcual es consecuente con las

siguientes observaciones:

- la sal marina es el principal contribuyente alterial particulado total en la

atmosfera antéartica, en acuerdo con Hall y WoB9@) para los sitios costeros.
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- los aerosoles marinos son la principal fuent&dey CI en la atmésfera de sitios

costeros antérticos, en acuerdo con Morganti et28107).

El cuadro 18 muestra el porcentaje en masasdenes Nay CI con respecto al total del
aerosol, para las particulas de didmetro aerodatdmayores de gm y menores de gm

en los afos estudiados.

Cuadro 18.- Porcentajes en masa de las concentraciones de N2+ opn respecto al
material particulado total, a las particulas denditio (O;) mayor a Zum y menor a 2um en

los afios de estudio.

MP3 | D,>2pm [ D, <2pm
Na' | 2007] 40 — 10%| 26 -9% | 20-5%
2008| 50 — 15%| 28 -7% | 25-2%
I | 2007 55 — 13%| 45 - 10%| 20-8%
2008| 60 — 30%| 52 - 21%| 24 - 4%

Los resultados muestran que los iones W&l constituyen la mayor parte del aerosol
muestreado, alcanzando porcentajes de hasta ueB@¥caso de Ng de hasta un 60% en

el caso del CI

En el promedio de las muestras el 56% de lsantatal de Nase encuentra en las
particulas gruesas, aungue la tendencia indicaaqueedida que avanza el invierno este
porcentaje disminuye desde un 65% hasta un 54%afioe007; en el afio 2008, el 59% de
la masa total de Naen el promedio de las muestras, se encuent@sepalticulas gruesas y
no se observa variacion en el tiempo. Del mismoaned el promedio de las muestras el
64% de la masa total de" Gk encuentra en las particulas gruesas y la teiadesnegativa a
medida que avanza el invierno, disminuyendo elgrigje desde un 68% a un 60% en el
afio 2007; en el afio 2008, en el promedio de lastmraseel 61% de la masa total dé <&
encuentra en las particulas gruesas y la tendanaiauestra variacion de este porcentaje en

el tiempo.
La razon de las concentraciones de los ior@és/NCI en el aerosol estan en el rango de

las concentraciones de estos iones en el aguaan@BSW (bulk sea water, segun sus siglas

en inglés). La razon de concentracionlN&d” en el BSW es de 1,81 (Finlayson-Pitts y Pitts,
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2000) y en los aerosoles estudiados se encuenttgérnt 0,20 en el afio 2007 y en 1,64 +
0,24 en el 2008.

Los iones Nay CI estan presentes en el aerosol en concentracianesificables en el
98% de los casos. Los otros cationes se cuantficem mas del 70% de los casos, tanto para
el afio 2007, como para el 2008. En el caso dettos aniones la situacién es mas variable.
El afio 2007 mostré concentraciones sobre el lideteuantificacion mas del 60% de las
veces, excepto para el Bel cual fue cuantificado sélo en el 20% de lososalas bajas
concentraciones de este idn en las muestras Jeledas diluciones necesarias para realizar
las determinaciones condujeron muchas veces a mmacenes bajo los limites de
cuantificacion. El afio 2008 el anién menos cuaraifo fue nuevamente el Bs6lo en un

9% de los casos).

El CHSO; fue determinado en el 51% de las muestras deR@@d y en el 35% de las
muestras del afio 2008. Por otro lado, e J0e determinado en el 89% de las muestras del
afio 2007 y en el 71% de las muestras del afio H08iadro 19 muestra la composicion

segmentada por tamafio para estos iones.

Cuadro 19.- Porcentajes promedio de las concentraciones d&GHy SQ;? con respecto
al material particulado total, a las particulasdiEmetro aerodinamico mayor apn y

menor a um para los afos de estudio.

MP3 | Dy, >2pm | Dy < 2pm
CH3SO; | 2007] 3,5%] 0,8% 2,8%
2008] 1,9%] 0,5% 1,4%
SOo,” | 2007]9,7%| 1,5% 7,5%
2008] 9,9%| 3,1% 6,5%

Los resultados muestran que el ;88 y el SQ? se encuentran en mayor
concentracion en las particulas finas, lo cualoesardante con el hecho de que estos iones
se encontrarian en los aerosoles secundarios pdodyzor la conversion gas-particula. En
el afio 2007, la tendencia indica que eLSB, disminuye desde un 3,7% hasta un 2,3% del
material particulado total, mientras que en el 2808, disminuye desde un 2,5% hasta un

0,3% del material particulado total.
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5.1.2 Comparacion con campafias anteriores

Los valores obtenidos en los veranos de los 4895 y 1999 son los més elevados, con
un rango de concentracion de 22,2 + 3,91 (26,882)4;, 21,4 + 3,41 (23,70-15,4Qg/m3,
respectivamente. Por otro lado, los valores deafiss 1998, 2007 y 2008 se muestran
semejantes entre ellos. Los rangos de concentraegpectivos son 9,66 = 5,79 (23,35-
2,98), 8,39 + 2,82 (13,96-4,22) y 9,40 + 3,11 (B63286)ug/nr. Un andlisis ANOVA de los
valores registrados (detallados en el Anexo 3, rmuBf muestra que no existen diferencias

estadisticamente significativas al interior de agiagpo, pero si entre estos dos grupos.

El cuadro 20 muestra las concentraciones pmmeensuales normalizadas (MP3 total /
n° dias de muestreo) para diferentes campafiasiafiast en el mismo sitio de muestreo y

con el mismo instrumental. Se incluyen ademas algwalores promedio de temperatura y

velocidad del viento.

Cuadro 20.- Concentraciones promedio mensuales de materiatyado MP3 de la isla

Rey Jorge, Peninsula Antéartica, en distintos afiosug correspondientes variables

meteoroldgicas.

1995 1998 1999 2007 2008
Enero | 4,822 0,947 - 1,326 - Qug/nT)
3,55 2,26 - 1,63 - T (°C)
- 6,60 - 5,38 - Vv (m/s
Febrero| 3,826 1,521 3,157 1,511 1,101 @M’
2,22 1,73 2,14 0,83 1,72 T (°C
- 7,25 8,58 7,22 8,96 | Vv (m/q)
Marzo | 4,185 1,979 3,243 1,365 1,304 @M’
-0,31 0,69 1,06 -1,21 0,56 T (°C
- 8,21 9,80 7,30 8,50| Vv (m/q)
Abril - 1,538 3,817 0,759 0,804 @g/n?)
- 1,4 0,74 -3,73 -2,26 T (°C)
- 7,72 11,08 9,16 9,19 W (m/g)
Mayo - - - 2,960 1,126 | Cug/md)
- - - -5,07 -2,64 T (°C)
- - - 6,57 9,39 Vv (m/s
Junio - - - - 0,933 | Cg/m’)
- - - - -4,38 T (°C)
- - - - 10,24 | Vv (m/s)
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donde, C: Concentracién promedio mensual nornddizie material particulado, eg/nt
T: Temperatura promedio, en °C

Vv: Velocidad del viento promedio, en m/s

El cuadro 20 muestra que una mayor velocidadiento puede conducir a una menor
concentracién de aerosol; por ejemplo en febrert998 versus febrero de 2008, con una
velocidad de viento superior en un 25% (7,25 mfa ghafio 1998, y 8,96 m/s para el afio
2008) la concentracion de aerosol es inferior er2T#b (1,512ug/m® para el afio 1998 y
1,107 pg/m® para el afio 2008). También existe el caso en gaemayor velocidad del
viento estd relacionada con una mayor concentratidal de aerosol. ElI ejemplo
corresponde a la comparacion marzo de 1998 verswsonde 1999. En resumen, en la
peninsula Fildes no se observa una relacion clatee da velocidad del viento y la
concentracién de aerosol, posiblemente debidaetizga dindmica de la atmdsfera antartica.
Sin embargo, en el caso de una atmdésfera urbaha pedido determinar claramente una
correlacion inversa entre concentracion de aergsatlocidad del viento (Préndez et al.,
2011).

La figura 6 muestra las concentraciones mdeswte aerosol de los afios 1995, 2007 y

2008, para el ion Na
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Figura 6.- Concentraciones mensuales en los rangos de parbetd 2pum (a) y D> < 2um
(b), para Napara aerosoles de la isla rey Jorge, Peninsul@tfod, en los afios 1995, 2007
y 2008.

La figura 7 muestra las concentraciones mdeswte aerosol de los afios 1995, 2007 y
2008, para el ion Cl
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(b), para Clpara aerosoles de la isla rey Jorge, Peninsukatfat, en los afios 1995, 2007 y
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La figura 8 muestra las concentraciones mdeswte aerosol de los afios 1995, 2007 y
2008, para el ion NQ
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Figura 8.- Concentraciones mensuales en los rangos de parbetd 2pum (a) y D> < 2um
(b), para N@ para aerosoles de la isla rey Jorge, Peninsukatfa, en los afios 1995, 2007
y 2008.

Las figuras 6, 7 y 8 muestran:

- Para el rango de Dp >, las concentraciones promedio mensuales dsadva
bastante similares en los meses de los afios inflmsnaxcepto en el mes de
mayo. No es el caso para las particulas de diametan.

Para ambos rangos de tamafio (en los tres afioglemuns), en general las

concentraciones promedio descienden en la medela&aproxima el invierno,
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excepto en el mes de mayo. Es posible que estelbseal avance de la cubierta

de hielo sobre el mar.

En general se observa que las concentraciones ‘dso@lmayores que las
concentraciones de Naen especial en 1995, tanto para las particulasum
como para las < gm. Las elevadas concentraciones promedio deyNGi del
mes de mayo de 2007 sugieren una fuente marina prageso particular

especifico.

En el rango de Dp < 2m la concentracion promedio de Nss mayor que la de
CI" s6lo en el mes de enero de 2007. Esta situacidrigpexplicarse por un

aporte adicional de Ngroveniente de la quema de desperdicios.

Las concentraciones de N®on, en general, menores que las deyNal. Las
concentraciones mensuales desNdurante el afio 2007 son mayores (excepto
marzo) que en los otros afios analizados para amang®s de didmetro de
particula, lo que podria vincularse a mayor apoam@ropogénico. La
concentracion de mayo es excepcionalmente elewadao(ocurre también con
las concentraciones de Ny de Cl) en comparacion con la de los otros meses

muestreados; esto podria deberse a un aporte @aipc

5.2 Distribucion de masa

En el Anexo 4 se observa que las distribucgote masa varian de un i6n a otro, y

ademas, de una muestra a otra, lo cual indica api@istribuciones dependen del idn en

cuestién, de su fuente (para aquellos que posesrdenana), y ademas, de las condiciones

meteoroldgicas en las cuales se producen o sddranas, ya sea fisica 0 quimicamente.

La figura 9 muestra que la sal marina, eniqdar el Cl y Na', constituye el principal

aporte a la distribucién de masa de los aerosole8 t acuerdo con el mayor aporte a la

carga de masa en sitios costeros antarticos segjliy Wolf (1998).

La figura 10 muestra la distribucion de masalas iones Cly Na' para la muestra
colectada desde el 03 al 10/03/08.

49



10,0
8,0 1

6,0

4,0 -

Ac/Alog dp

2,0 -

0,0
-1,19 -0,24 0,02 0,23 0,38

log dp

Figura 9.- Distribucion diferencial de masa de particulaswgrel logaritmo del diametro de

particula para la masa total de iones, la mashdethld y de Cl, para la muestra colectada

entre el 04 y el 10/03/07.
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Figura 10.- Distribucién diferencial de masa de particulas weld logaritmo del diametro
de particula de los iones NaCl de la muestra colectada desde el 03 al 10/03/08.

Las distribuciones para Ng CI' observadas siempre son bimodales, ain cuando para
particulas de diametro mayor aud1 no es siempre posible definir ni dimensionar la
magnitud del peak. La figura 10 muestra un casaguen ambos modos estan claramente
definidos. En general, el modo > 2 um es el donteean lo referente a la carga de masa. La
apricion del modo bajo los@n esta en acuerdo con lo descrito por Kermineh,g2800),
observable en la muestra de la figura 10 y en Igon@ de las muestras y fue mas

pronunciado cuando las concentraciones totalealaaasina fueron bajas.
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La figura 11 muestra que la distribucion desaneersus tamafio de particula de S€xta
compuesta por dos peaks. Hay en apariencia un p@adipal, del cual s6lo vemos una
parte, ubicado hacia las particulas méas grandee ypqgdria generarse en la condensacion de
los vapores de $$0O, sobre particulas de sal marina de tamafiqum2/, un peak centrado
en 0,5um que seria concordante con lo encontrado en tabajos (Kerminen et al., 1998;

Teinila et al., 2000) e indicaria la conversion gamrticula.
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-1,19 -0,24 0,02 0,23 0,38
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Figura 11.- Distribucion diferencial de masa de particulas weml logaritmo del diametro

de particula de los iones $0y nss-S@” de la muestra colectada entre el 11 y 18/02/07.

No se pudo establecer la distribucion pafd®A" por no encontrarse en concentraciones

cuantificables en todas las etapas de cada urzes aeeuestras.

5.3 Evolucion de las concentraciones en el tiempo.

Diferentes estudios han asumido que las coram@ones atmosféricas de sal marina estan
relacionadas con la combinacion de dos factorescipalmente: la extension de hielo
marino y la velocidad del viento (Hall y Wolff, 189 El primero debido a que se relaciona
con la cantidad de mar abierto disponible parardayrcion de aerosol marino. Durante el
verano, las costas de la bahia Fildes quedan sia por periodos de hasta 6 meses; en
cambio en el invierno, el hielo persiste mayorétarénte (John y Sigden, 1971, citado en
Alcota, 2000). La velocidad del viento afecta giaduccién misma de aerosoles mediante

los mecanismos hasta ahora aceptados y con laeaciarde tormentas en el océano, que

51



implicarian un aporte importante, aunque ocasignaicipalmente en invierno (Wagenbach
et al., 1988; Mulvaney and Peel, 1988).

La figura 12 muestra la tendencia generalndeemento de la velocidad del viento a
medida que avanza el afio lo cual es consecuents esmento de la ocurrencia de sistemas

frontales en la medida que se acerca el invierno.
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Figura 12.- Promedio diario de la velocidad del viento (en npa)a todo el periodo de

muestreo y su respectiva linea de tendencia psuafios 2007 y 2008.

La figura 13 muestra la tendencia general idmiducion de la temperatura del aire a

medida que se acerca el invierno.
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Figura 13.- Temperatura promedio diario (en °C) para todo elode de muestreo y su

respectiva linea de tendencia para los afios ddiestu
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La figura 14 muestra que las tendencias detdtal y de Cl total disminuyen en la
medida que se acerca el invierno, lo cual implisa &ez que la cantidad total de aerosoles

MP3 también disminuye.
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Figura 14.- Tendencias de las concentraciones detbtal (a) y Cltotal (b) para los afios

2007 (negro) y 2008 (rojo), con sus respectivesarde tendencia.

La figura 15 muestra las tendencias decrezsede Clde las particulas mayores y

menores de gm para los afios 2007 y 2008, en la medida queeseaael invierno.
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Distintos estudios han mostrado mayores cdragones de sal marina durante el
periodo de invierno, lo cual se ha explicado sostelo que la fuerte circulacion atmosférica
existente en ese periodo, asociada a un aumends tlermentas sobre el mar, compensaria
la mayor extension de hielo (Petit et al., 1981). dnterior podria explicar los peaks de
concentracion de Na CI registrados en ambos afios que, a pesar de lanteadaegativa,

son incluso mayores que los obtenidos en verano.

Otro factor relevante para el analisis es taadion del viento. En el afio 2007, los peaks
no estan necesariamente relacionados con altasdadies del viento. Un ejemplo es el caso
de la muestra registrada entre 18 y 26/02/200%, lpacual la velocidad promedio del viento
fue 6,11 m/s (promedio anual 2007 de 7,48 m/s), diaccion WNW, lo cual al parecer
determind el gran peak encontrado. Por el contririmuestra registrada entre el 30/01 y el
05/02/2007, que también muestra un peak aunqueedernmagnitud, tiene una velocidad
promedio del viento de 9,43 m/s con direccion ESRartir de la muestra 12, o sea desde el
30/03 en adelante, la direccion predominante deviestos fue ESE. Este hecho reviste
importancia porque a partir de esa fecha ya n@gistraron otros peaks de concentracion

importantes a pesar de que existe un aumentovetdeidad promedio del viento.

En el afio 2008 los resultados son similarasa R muestra del 24/01 al 03/02/2008 la
velocidad de viento promedio fue 9,17 m/s y paraleestra del 03 al 10/03/2008 fue 6,85
m/s; sin embargo, esta Ultima presenta un peaishia primera. Por otro lado, las muestras
del 17 al 24/02/2008 y del 14 al 24/06/2008 tiefeemisma direccion predominante del
viento, pero la segunda entreg6é una menor conoémréotal de C| lo cual es atribuible al
hecho de que la extensién de hielo era mayor darglnmuestreo. Por Ultimo, es preciso
mencionar la situacion particular de la muestra2iehl 28/04/2008 en el sentido de que
muestra el segundo peak mas importante de p&ro para particulas finas. Lo anterior
puede ser consecuencia de una importante incidardei desechos (Ooki et al., 2002) en los
alrededores del sitio de muestreo. Coincidentememtesta ocasion se observaron ademas
peaks de concentracion de NONG,, nss-S@?, NH," y HCOQO, lo cual apoya dicha

hipotesis
La figura 16 muestra las tendencias negatigdas concentraciones de MSén el

tiempo para las particulas menores de Qu#1, para ambos afios. Lo anterior estq en

concordancia con el hecho de que la produccion BES,Dprecursor del MSA, ocurre
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principalmente a partir de la primavera austrakigu® en que comienza a aumentar la
irradiacion solar sobre la region) hasta el ingéb otoio (finales de marzo), disminuyendo a

medida que disminuye la irradiacion solar en ladreg
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Figura 16.- Concentracion de GSGO; (a) afio 2007 y (b) afio 2008, para particulas ¢on u
diametro menor a 0,4dm. Se indican también sus respectivas lineas denera.

La figura 17 muestra la disminucion de lascemtraciones de ss-$6con el avance del

ano.
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Figura 17.- Concentracion de ss-$Opara (a) el afio 2007 y (b) el afio 2008, distingide
entre modo grueso de particula (rojo), modo fingaddicula (negro) y el total (azul), con

sus respectivas lineas de tendencia.
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La disminucion de las concentraciones de s§&86n el avance del afio es consecuente
con el hecho de que la fuente de este i6n es elympar lo tanto deberiamos esperar un
comportamiento similar al de los iones'NeCI. Sin embargo, esta disminucion se produce
para las particulas < 2m en el afio 2007 y en las >ufh en el afio 2008. Esta aparente
contradiccion pudiera deberse al gran peak (mu@jtpara las particulas >1@n en el afio
2008.

5.3.1 Nss-SQ?

El cuadro 21 muestra el rango de concentrad&nnss-S@’ calculado utilizando el
Mg*? como referencia, la concentracion promedio y ®ficiente de variacién para los afios
2007 y 2008. Se observa que los valores promediosnsly similares entre ellos asi como el
namero de determinaciones (38 y 40% de los cassgectivamente), lo que sugiere que no
existe gran diferencia entre un afio y otro, lo @ssééria de acuerdo con lo encontrado para
el MSA. En ambos afios, la mayor cantidad de datos (58,881%, respectivamente) esta
presente en las particulas de diametro < a @@ te diametro, por lo cual nos centraremos

en este rango de tamafio.

Cuadro 21.-Rango de concentracion del nss;8@oncentracion promedio y su coeficiente

de variacion utilizando el Mgcomo referencia, para los afios 2007 y 2008.

2007 2008
Rango Promedio cV Rango Promedio cV
Anion
(mg/m3  (ng/md) % (ng/md) (ng/md) %
nss-sQ2 | 151-001 013 169 0.61- 0,01 0.15 66 f

La figura 18 muestra una tendencia negativa |@s concentraciones de nss;SMado
su mecanismo de produccion a partir del fitoplamcteria esperable una disminucion de la
emision a medida que se acerca el invierno. Noaatest no se puede descartar un aporte
ocasional de emisiones locales de origen antropiwale emisiones volcénicas a través de

un transporte de largo alcance (Vega, 2008) quelpaomento no es posible identificar.
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Figura 18.- Concentracion de nss-$Opara (a) el afio 2007 y (b) el afio 2008 para
particulas con un diametro menor a Q. Se indican también sus respectivas lineas de

tendencia.

La figura 19 muestra las concentraciones 8eS®;2 en los aerosoles de diametro > 2
um (a) y < 2um (b) destacando las mayores concentraciones as @ékimas, lo cual se
explicaria por el mecanismo de conversion gasricpka para el nss-SO Las menores
concentraciones se observan en 1995, lo cual pidelgerse tanto a condiciones naturales
como a menores emisiones antropogénicas localearn@omenor ocupacion humana en la

Antartica.
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Figura 19.- Comparaciénmensual de nss-S®en la isla rey Jorge, Peninsula Antartica
entre los afios 1995, 2007 y 2008, de a) partiadadiametro > 2um y, b) particulas de
diametro < Zum.
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El mes de mayo de 2007 muestra una importaoiecentracion de este ion,
presumiblemente debido a un aporte antropogéngzad tw individualizable que representa

el méaximo registrado en los tres afios analizados.

5.4 Razén CHSO; / nss-SQ?

La figura 20 muestra la razén eqdSBy/eq.nss-S¢¥, la cual disminuye debido a la
disminucién de ambas concentraciones conjuntamentegue no necesariamente en la

misma magnitud, a medida que se avanza haciaiettiov

En Antartica la razén informada en la literatse encuentra entre 0,1, en el centro del
continente, a valores cercanos a 1,0 en la peairguhrtica y el océano del sur (Legrand et
al., 1992). Kerminen et al., (2000) determind uazdn promedio de 0,28 en la base Aboa,
Antértica. En este trabajo se obtuvo una razén ediorde 0,48 + 0,65 para el afio 2007, con
un méaximo de 1,39 y un minimo de 0,33. En el aff@82€l valor promedio es de 0,42 +
0,24. El mayor valor es de 0,93 y los maximos disiyen conforme avanza el afio hasta

llegar al minimo de 0,28.
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Figura 20.- Evolucién de la razén GJSO;/nss-SQ? (calculada en equivalenteSjrpara: a)

afio 2007 y b) afio 2008, con sus respectivas lohesandencia.
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Es importante destacar que si la razon calauthsminuye conforme avanza el afio, se
puede deber a distintas razones, ya sea indiva@lgahjuntamente consideradas, las cuales

son enumeradas a continuacion:

- La actividad biolégica del fitoplancton disminuy@néorme disminuye la
radiacién solar incidente sobre el océano circutedan por lo tanto, la

produccion de DMS, precursor del MSA.

- Hay un cambio en la direccion de los vientos desdedireccion predominante
WNW a una direccién ESE (afio 2007) y NEN-ESE (a@@82, lo cual podria
implicar un transporte de masas de aire pobregmsa marino (y por ende, en
nss-SQ?y CH;SO;) provenientes del mar de Weddell que en esa &elario

estaria cubierto por hielo.

- Pérdida selectiva de GHO; al pasar sobre el hielo marino. Legrand y Pasteur
(1998) sugieren que el nss-SQienen un mayor tiempo de vida que el:S8;

cuando la masa de aire se desplaza por sobrdel hie

Al comparar la figura 20 con las trayectoiragersas podemos observar que en todas las
muestras en que se observa un peak de la razéorresponde una trayectoria inversa
proveniente del mar. Ademas, al comparar con wds 16 y 18 se observan peaks de
concentracion para GHOy y para nss-S§J (excepto en la muestra 11 donde hay un valle
de concentracion de nss-SQrazén por la cual encontramos el mayor peak dazién). Se
podria concluir entonces que los peaks se debaa mayor carga de GHO; en el aerosol,
probablemente debido a que las condiciones deiésatavorecen la via de formacién del
CHsSGO; por sobre la del nss-$© Lo anterior, no puede ser tan claramente estdblgara
el afio 2008 en su relacion con las trayectoriagrgas. No obstante, los peaks de
concentracion de GI80O; y nss-SQ@? siguen dando buena correspondencia de los peaks de

la razon.

5.5 Determinacién de Origen y Fuente

Las posibles fuentes del material particuladoAntartica incluyen emisiones marinas

primarias y secundarias, formacion de aerosol skuio) transporte de largo alcance de
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particulas troposféricas y transporte descendente phrticulas estratosféricas,
particularmente después de la desaparicion detedoblar al final de la primavera (Asmi et
al., 2010). Se cree que la formacién de particsdasindarias en la tropdsfera Antartica es la
fuente més significativa de particulas sub-microives, aunque todavia hay discusién sobre

la importancia de las diferentes fuentes de loegyéi2ark et al., 2004).

5.5.1 Factor de enriquecimiento

Para determinar el factor de enriguecimiento atitizs como referencia la concentracion

del i6n Mg? en el mar. De los resultados obtenidos se desprend

- Los iones N§ Mgy CI' se encuentran dentro de los valores considerados

como limite para un origen marino

- Se encontrd, en casi todas las muestras, un edec€a? y en menor cantidad
de K', sobre su origen marino persistente en el tiemjus \afios. Los origenes
comunmente citados en la literatura para explegrésencia de estos iones en
Antartica son el mar y el suelo; una tercera pbddd corresponde a las
llamadas rocas ornitogénicas, las cuales contidesachos depositados por los
pinguinos. Algunos autores afirman haber encontradexceso de estos iones
en sus muestras, exceso dg KUJgolini, 1972) y de Ca (Speir y Cowling,
1984).

- Se encontré un exceso de SMcasional con respecto a una fuente marina,
principalmente en las etapas correspondientes apdéatculas de menor
didmetro. Algunas de estas muestras, por ejemda tel 2007 y la 7 del 2008,
estan asociadas a trayectorias inversas provegidateontinente a través de la
peninsula Antartica, direccién de viento ESE en é&maca del afio en la cual el
mar de Weddell suele estar cubierto de hielo. Esfdicaria que los excesos
observados podrian ser atribuidos a un origen pintbOEn otras muestras las
trayectorias inversas sefialan masas de aire pemtesi del mar, por lo cual
podriamos asociar el exceso a un aporte dg’ ®génico proveniente del
fitoplankton, por ejemplo la muestra 3 del 2007ay2l del 2008, las cuales

presentan ademas un méaximo de;®6} (Figura 15).
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5.5.2 Andlisis por componentes principales

Para la determinacion de las fuentes de lossakes se uso el andlisis de componentes
principales (ACP) que fue dificil de interpretar fep poca claridad de los resultados, debido
basicamente a la naturaleza relativamente bien latzae la atmdésfera antartica y los
fendmenos meteoroldgicos regionales responsablisrdezcla de los aerosoles cerca de la

superficie.

Los cuadros 22 y 23 muestran las matricesodgponentes obtenidas para ambos afios
considerando los diferentes rangos de tamafio Esedaion anexos se encuentran las

matrices complementarias utilizadas.

Cuadro 22 Andlisis de Componentes Cuadro 23 Analisis de Componentes
Principales, afio 2007, para un total de Rrades, afio 2008, para un total

16 variables y 96 observaciones. de 13 vasapl78 observaciones.

2007 Componentes 2008 Componentes

Especied 1 2 3 4
Na" | .596]-.451| .184]-.198

Especies] 1 2 3 4
Na" .736] .603 ] -.178] -.068

o72| .124] 648 311
308 | -229| - 742| .021
447 -.265| 457]-112
nss-sq7 .123] .665| .049] .051
CH3S05| 420 669 126 .087
Hcoo" | 515| .260] -.148| .602

NOs | .675]-.523] .130]-.040
NO, | .712]-.613]-.129]-.161
ss-SQ? | .771] -.446| -.258] -.222
nss-SQ?| .460| .289| .706 | .035
CH,SO; | .538]| .279] .518]-.233
HCOO™ | .258| .055] -.515] .427

NO;

NH' | 503 466 -383]-161f |\ | soa] 177] - a26] sss
< | 543] 347] -034] 526 k* | .152|-174| .441| 572
Mg | .830]-434] .065] .009 Mg | .704| 543|-.303]-112
ca? | 619] 442] .176]-172 ca? | 567| .237| .608] 237
F | .348]-.045| -.139| .507 = | 021710l 116] 154
cr I.827|ﬁ447|=023|.091 or | esel 203l 276l 120

|

|

povar f2refir1]112) 86 % Var | 36,5| 18,3| 16,1] 8,5

Zoacum) 27,21 443 555] 64.1] | o acum. | 36,6 54.9] 71.0] 79,5
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El andlisis de las componentes principalegdpuidentificar 4 componentes con un
64,1% de la variabilidad total para el afio 2007 goBhponentes con un 71.0% de la

variabilidad total para el afio 2008.

En el primer componente la correlacion ent ibnes N§ Mg™ y CI sugiere como
fuente la sal marina (Huang et al., 1999; Xie gtl#99), en ambos afios. Se organizaron los
datos de formas diferentes para tomar en considarks concentraciones de los iones para
los diferentes tamafios de particula del aerostépendientemente de ello siempre el primer
componente de las particulas con diametro mayqrma @sta asociando a iones provenientes
del océano que forman parte de la sal marina. I8baego, para las particulas con diametro

menor a um, esta asociacion no es tan clara.

En la segunda componente del afio 2007 lalaoiba entre nss-SA y CH:SGs), indica
como fuente asociada al fitoplancton. Esta asdiase observa mas claramente en las
particulas de didmetro mayor auh debido presumiblemente a que en el mar existgs ba
concentraciones de nss-SQproveniente de una fuente distinta al fitoplanctBor otro
lado, el aporte antropogénico estaria tambiénaafectla correlacion entre estos iones en el
rango de particula menor apn de didmetro. Estd descrito que las particulasridgn
antropico se encuentran preferentemente en el rdagmmafo submicronico. En el afio

2008 aparece Fgue en ocasiones se asocia a erupciones volsanica

La tercera componente para el afio 2007 canelgpa la correlacion de los iones NP
NO,. Podria tratarse de un aporte antropogénico debidoquema de combustibles en el
continente, a un transporte de largo alcance désdamérica como lo sugiere Savoie et al.,
(1993) 0 a un aporte de N@stratosférico debido a la ruptura del vérticeapdPor su parte,
en el afio 2008 hay nss-§0gue podria provenir de actividades antropogérioas lo es

la quema de combustible fésil.

En la cuarta componente del afio 2007 destasadHlo que sugiere la contribucion del
transporte de largo alcance de material particulaalucido en los incendios forestales
proveniente del sur de Chile o de Australia o devduZelanda. Al examinar los perfiles de
concentracién del HCOQas mayores concentraciones se encuentran emitesrps meses,
particularmente enero y febrero, meses duranteclades los incendios forestales en el

extremo sur de Chile son mas recurrentes. En e2@@8, el HCOOno aparece destacado.
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Finalmente, debemos mencionar que las compemeno siempre son claramente
explicables en funcion de una fuente comun, comacemunmente utilizadas, sino también
podrian estar dando cuenta de procesos ocurridda atmdsfera, como por ejemplo, la
neutralizacion del i6n SG con el i6n NH' (Anexo 3, letra e), la condensacion de gases
sobre particulas de sal marina y posterior tramgpoonjunto hacia el sitio de muestreo
(Anexo 3, letra f) o la transformacién de DMS es-88% CHSO; y/o HCOO (Anexo 3,

letra c). Para esta Ultima correlacién tenemospdaisables explicaciones:

- Todos son productos de alguna de las etapas dmkidrmacion del DMS y por

ende, provienen de una fuente comun, el fitoplamcto

- Kerminen et al.,, (2000) afirma que alrededor deVol@e las particulas de
CH5SO;, nss-S@? y algunas moléculas organicas como el oxalato, se
encuentran en el rango de particula mayor j|an2de diametro debido a que
condensan sobre particulas pre-existentes de salama posteriormente, son

transportadas conjuntamente hacia el sitio de megsn este caso.

5.5.3 Trayectorias inversas

Las trayectorias inversas muestran tres situacidifesentes: trayectorias similares a
distintas altitudes y con el mismo origen (Figuta [2tra a), trayectorias diferentes a ciertas
altitudes y con origenes ligeramente diferentegufai 21, letra b) y trayectorias distintas a

diferentes altitudes y origenes (Figura 21, lefra c

a) b) . o) 5

~|

Figura 21.- Trayectorias inversas correspondientes a las nagesblectadas entre: a) 05-
11/02/2007, b) 11-18/02/2007, y ¢) 10-18/03/2008.
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Considerando el total de trayectorias inveimaalizadas para los afios de estudio se

pueden observar tres tipos principales de masaselque impactan el sitio de muestreo:

Las masas de aire provenientes del noroeste, es det océano Pacifico

(Figura 22, letra a),

Las masas de aire provenientes del este y que pakatargo de la peninsula

antartica (Figura 22, letra b),

Las masas de aire provenientes del oeste y quen mad@e el continente

antartico y el mar de Weddell (Figura 22, letra c).

a)

C Fa 0

Figura 22.- Trayectorias inversas correspondientes a las nagesblectadas entre: a) 17-
24/02/2008, b) 23-28/04/2008, y c) 22-30/03/2007.

Al analizar conjuntamente un tipo particulartchyectoria inversa con el analisis quimico

de la muestra correspondiente, se observa que:

- Los peaks de Nay CI (Figura 15) siempre estan asociados a trayectionassas

provenientes del mar y no asi cuando provienencdetinente. EI CEBO;, presenta el

mismo comportamiento.

- Los valles de Nay CI podrian estar asociados a trayectorias inversagpientes

del interior del continente y/o del mar de Weddebido a que sobre éste se genera todos los

afos en el invierno una capa de hielo importanésliquita la emision del aerosol.
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5.6 Transporte de largo alcance

Un aspecto relevante de destacar es la coaoibib de material particulado proveniente de
zonas distantes al sitio de muestreo y que puedpadtar de distinta forma. Este es el caso

del i6n HCOOel cual se usa como trazador de incendios fossstal

La figura 23 muestra la trayectoria inversdad@uestra recolectada entre el 25y el 30/01
del 2007, en la cual las masas de aire se despfaasobre territorio chileno cuando se
produjo un incendio entre el 28 y el 30/01, en demena de Chile Chico, Xl regién
(CONAF,2010).

La figura 24 muestra los perfiles de concendrade los iones HCOQ@ nss-K para las

particulas de diametro <p2n colectadas en el afio 2007.

"g 0,54

é 014
Figura 23.- Trayectoria inversa Figura 24.- Perfiles de concentracién de
correspondiente a la muestra 2 HCOO (rojo) y nss-K (negro) para Dp < 2
colectada entre 25-30/01/2007 um, afio 2007

La figura 24 muestra que un peak de concddatrae HCOOen la muestra colectada
desde el mismo dia en que finalizé el incendio G6trae3) y la disminucion paulatina
durante los dos muestreos siguientes. Por su @hperfil de concentracion del nss-En
las particulas finas registra también un peak anigino muestreo y un descenso paulatino
en los dos siguientes. Lo anterior nos estariaranadd el transporte del material particulado
producido en el incendio hacia el continente Aigartiebido a la circulacion atmosférica de
la zona.
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En el afio 2008, CONAF (2010) registré un imtteren la comuna de Torres del Paine,
XIl region de nuestro pais y coincidentemente sgenta un peak de concentracion de
HCOQO en el primer muestreo, realizado una semana despuéesta ocasion la trayectoria
inversa asociada a esta muestra proviene de Nudaada. La asociacion de estos hechos

en los dos afos analizados pone de manifiestareddorte de larga distancia de HCOO
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6. CONCLUSIONES

Existe una gran variabilidad en las concerdrees de material particulado y de los iones
presentes en él. La concentracion promedio de @ewiR3 cuantificado en el afio 2007 es
de 8,39 + 2,82ig/n?*; en el afio 2008 dicho promedio es de 9,40 + Bgli’. Esto se debe
presumiblemente a la compleja relacion que existgeelas fuentes, las variables

meteoroldgicas y el diametro de particula consitlera

Esto al comparar los afios estudiados confios 4998 y 1999, queda de manifiesto la
necesidad de considerar lo particular que resalda @fio de estudio en si mismo y que es
muy preciso contextualizar de manera informada ntwwente, ya que en caso contrario

existe el riesgo de obtener conclusiones erréneas.

El andlisis cuantitativo de los aerosolesdsf@ricos de la isla Rey Jorge permite agrupar
a los iones determinados en dos grupos: a) longeres (con concentraciones que fluctian
entre la centésima y la décima de njy/oomo N&, CI, NO;, SQ? y HCOQ; y b) lones
menores con concentraciones que fluctan entrédiand y la unidad de ngfrcomo NH,
K*, Mg™, Cd? F, NO;, Br y CH;SOy.

Del andlisis de la composicion quimica deidoes en las particulas dg B2umy D, <
2 um, se desprende que los iones’ Nael CI se encuentran mayoritariamente en las
particulas con P> 2 um, corroborando el caracter de primario de estossakes. A su vez,
los iones S@¥ y CH;SO; se encuentran principalmente en las particulasDzoR 2 um,

corroborando el caracter de secundario de estosaes.

Las curvas de distribucion de masa versusgdritmo del diametro de particula son
propias de cada ion. Las curvas de distribucionmdsa de Nay CI, se encuentran
desplazadas hacia las particulas gde2um, lo que ratifica el caracter de primario de estos
aerosoles. La variacion observada entre las cypaasuna y otra muestra, presumiblemente
dan cuenta de la variacion de las condiciones matggicas que afectan la produccion y

posterior formacion del aerosol.
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La disminucién de las concentraciones confoamanza el afio de los iones'Nss-SQ?
y CI" estaria relacionada, a lo menos preliminarmenteetavance sobre el mar circundante
a la zona de muestreo de una cubierta de hieldimitaria la produccion del aerosol. Por
otro lado, la disminucién de las concentracionesfame avanza el afio de los iones
CH;SO; y nss-SQ@? se deberia a la disminucion de la actividad bickgel fitoplancton, al
cambio en la direccién de los vientos y/o al avateda cubierta de hielo sobre el océano
circundante. En este sentido, el volumen y tipdates analizados no permiten establecer la

preponderancia de un factor por sobre otro.

La disminucién de la razén G8Os/nss- SQ@? en el tiempo, los valores promedio de
concentracién (0,06 y 0,10 para los afios 2007 B 2@3pectivamente) y las pendientes de
las lineas de tendencia (-0,02 para ambos afidspifal que no existe diferencia sustantiva

entre un afo y otro.

La determinacion de origen y fuente resulta corapligibido principalmente al tiempo de
cada muestreo, tiempo condicionado por difererdesbles tales como cantidad de material
recolectable, tiempo atmosférico para efectuaawiito de sustratos, etc. Con ello se facilita
la mezcla heterogénea de aerosol por el aporteigiimtas fuentes. No obstante estas

limitantes, hay s conclusiones interesantes:

a) Los iones N§ CI, Mg*?, K"y Ca?son de origen natural. Todos tienen como fuente el
océano, principalmente para las particulas de Rpum. Los iones CAy K* parecen
tener como fuente adicional las rocas ornitogénjgascipalmente para las particulas
de Dp < 2um. Las trayectorias inversas dan buena cuentasdeclaks y de los valles
de concentracion de Ng CI, asi como de la presencia del'0aK" adicional en las

particulas de Dp < gm.

b) El nss-S@? puede estar asociado parcialmente a un origenahgtparcialmente a un
origen antrépico. El primero, debido a la buenaaspondencia entre sus peaks de
concentracién y los correspondientes peaks dgSOH las trayectorias inversas
provenientes del océano y las componentes primsafines a esta explicacion. Los
excesos relacionados con la direccion ESE del wigmedominante, trayectorias
inversas provenientes desde la peninsula y/o etinemte y el analisis por

componentes darian cuenta de un origen antrépico
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Mayor especificidad respecto del aporte individoaantitativo de cada nss-$9

queda fuera del alcance de esta tesis.

¢) La cuantificacion de HCOQvidenciaria el transporte de largo alcance, nhaso,
de material particulado producido en incendiosdtales ocurridos en el sur de Chile

Yy que impactarian al continente Antartico debidpa puede actuar como CCN.

El uso del analisis por componentes principale el caso de Antartica, nos permitido no

s6lo asociar iones a determinadas fuentes, sintaqugién a determinados procesos.
Las proyecciones del presente trabajo sergldiea dos aspectos fundamentalmente:

1.- El fitoplancton constituye el primer nivel emdadena alimenticia marina y ello
es fundamental en la determinacion del “como” afedéds cambios climaticos globales a las
especies existentes en el planeta. Estableceelaton entre las condiciones atmosféricas y
la actividad biolégica del fitoplancton, podria ipéir establecer alertas tempranas y
planificar las posibles soluciones. La retroalinaeidn fitoplancton-nubes consiste en que el
aumento de la temperatura contribuye a un desamds rapido del fitoplancton y éste a su
vez a una mayor produccion de DMS, y por lo tadéosus derivados oxidados en el aerosol.
Estos aerosoles actian como nucleos de condenslacgire provocaria mayor nubosidad, y

con ello, un mayor albedo generando asi una disndinue la temperatura.

2.- El estudio de los aerosoles aplicado a la phfeatologia, en particular a
testigos de hielo, y establecer su comportamientel @asado a través, por ejemplo de la
determinacion de MSA permitiria adquirir el conoi@nto necesario para estimar la relacion
atmaosfera-superficie (hielo, nieve, océano) pasadandiciones que prevalecieron en el
pasado. Esto requiere datos en un amplio rangomidicones, incluyendo el afio completo

y muchas localidades.
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Anexo 1.Analisis de Componentes Principales

a) ACP agrupados por direccion de viento predom@dbBSE (este-sureste),
distinguiendo por tamafo de particula ( I) Dp rn2, y II) Dp < 2um) para el afio
2007.

) | componentd IT) Componente
Ion 1 2 6N 1 2 3
Na’ ,944 | ,208 Na" ,780 | -,170| ,494
NH," | ,905 | -,382 NH4" ,666 | ,394 | -,405
ss-K" | ,820 | ,444 ss-K* , 798 | -,518| -,191

ss-ca”| ,829 | -,065 nss-ca™ | ,808 | -,166 | -,174
ss-Mg*™| ,951 [ ,010 NO, ,641 | ,494 | -,467

F -,184 | ,944 ss-s0,2 | ,469 | -,671| ,083

cr ,952 | ,076 nss-so,?| ,355 | ,431 | ,812

ss-s0,"] -,070 | ,983 MSA ,868 | ,304 | ,173
%var. | 61,5 | 28,2 % Var. 48,1 | 18,2 | 17,4
% Acum| 61,5 | 89,7 % Acum | 48,1 | 66,3 | 83,7

b) ACP agrupados por direccion de viento predomeaNW (oeste-noroeste),
distinguiendo por tamafo de particula (1) Dp grn2, y 1) Dp < 2um) para el afo
2007.

) | Components 1) Componente
Ion 1 2 lon 1] 2| 3
Na* ,664 | ,462 Na® |,976(,168]-,106
ss-K* | ,980| ,109 ss-K* |,609|,652|,418

ss-Mg™| ,907 [ ,340 nss-K* |-,465| ,847|-,239
cr ,933| ,267 ss-Mg*|-,759| ,601|-,046

NOs |-,598| ,795 c- |.066|,891(,448

ss-S0," -,681| ,728 Nos  |-,303(-,692| ,606
% Vvar. | 65,3 26,2 ss-S0,?| ,927( ,024|-,154]
% Acum] 65,3 91,5 % var. | 43,9(40,1( 12,0

% Acum| 43,9( 84,0( 86,0
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c) ACP agrupados por trayectorias inversas queribescorigenes comunes de las
masas de aire, en este caso, la provenientes dalan@/eddell, distinguiendo por
tamano de particula (1) Dp >u2n, y 1) Dp < 2um) para el afio 2007.

1) Componente I1) Componente
6n | 1 | 2| 3| 4 6n | 1 | 2| 3| 4
Na" ],983]|,114|,026( ,052 Na" [-,256(,910(-,235(,155
NHs" |,957]-,215| ,111(-,042 NHs* |,594]|,672|,439(,060
ss-K* 1,971],143|,088(,121 ss-k* [-,393[ ,903(-,048| ,110
nss-K" |-,483|-,098( ,866| ,056 nss-ca'?|,060/-,291{ ,794|,350

ss-Mg™|,987(,021|,067|-,013 cr|-354|,872|-,313|-,030
ss-Ca"?|,913(-,033|,147| ,274 NOs |-,684|-,364| ,022( ,626

F|-213|,955|,121{,165 NO, |.,771|,322],440|-,299
cl- |,996|,069|-,033-,026 ss-s042|,159]| ,661|,450( ,285
Nos  |-,338|-,637|-,129] ,677 nss-s0, ,777|-,040|-,527| ,316

ss-S0.'Y-,175| ,940(-,105( ,274 MsA | ,895(,004|-,281| ,334
% var. | 60,5|23,0] 8,4 | 6,6 HCoO | ,950(-,064]-,247| ,090
% Acum| 60,5] 83,5( 91,9( 98,5 % var. |37,2|32,9(16,3| 8,6

% Acum | 37,2] 70,1 86,4 95,0

d) ACP agrupados por trayectorias inversas queridescorigenes comunes de las
masas de aire, en este caso, la provenientes é@h@dacifico, distinguiendo por
tamano de particula (1) Dp >u2n, y 1) Dp < 2um) para el afio 2007.

1) Componente 1)) Componente
on | 1| 2| 3| 4 on | 1| 2] 3| 4
Na® | ,956(,081|,014(-,275 Na*  |,908]|,088|,288|-,285
NH," |.648|-,451,218/ 515 NH,  |-,004] 474 457|734
ss-Mg™ | ,979| ,204|-,004{-,010 ss-k* |,983[-,174| ,013]|-,044
ss-ca™ | ,574|,673(-,019(,358 ss-Mg™ | ,548(-,106| ,780[ ,211
nss-Ca?|,010( ,640|-,747| ,107 cr 539/ ,038| ,622|-,549
cr|.946|,121,068|-,289 ss-5042 | ,902|-,340|-,047| ,217
NOs  |-281),877|,230|-,032 nss-s04%| ,578| ,650/-,343| ,340
ss-S0,2|-,292 ,841| ,451]|,012 msa - |,369],927]-,063[-,011
% var. | 46,0|32,6(10,8( 7,1 Hcoo | ,393|,600(-,575|-,392
% Acum | 46,0| 78,6( 89,4| 96,5 % var. |45,0|26,0(17,3|10,4
% Acum | 45,0{ 71,0| 88,3| 98,7
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e) ACP correspondiente a la suma de las concemrexide: 1) las tres primeras
etapas (Dp > 1,4m), y 1) las tres ultimas etapas (Dp < jy#) para el afio 2007.

)] Componente 1)) Componente
Ion 1 2 3 4 16N 1 2 3 4
na® | .800]-.400| .380| .080 nat  |-.67d 226 .11d .454
NH," | .645|.259|-.557| .299 NH, | 569 .464 .06€ .29
ss-K* |.948]-.025( .094| .170 ss-K* 121 .073 .66 .203

nss-K" |-.234{-.091/-.095 .216 nssk* | .314 .812 .124 .14d
ss-Mg™ |.800|-.399| .381| .080| | ss.mg™? | .437-.513 .43H -.269
nss-Mg™ | .068|-.830| .458|-.110) | nss-mg™|-.314 -.289 -.424 .682
ss-Ca” |.974|-.080| .151| .089| | ss.ca | .25 .12 .71§ .208
nss-Ca™ |-.202| .529|.089| .767| | nss.ca®2| .464 .13 .357 .45]

F |-010] .706| .408|-.286 F .387-.369 -.531] .054
Cr .919( .265(-.162| .062 cr 014 .853-.044 -.157
NOg  |-.242| .111}.435|.779 NOs |-.22§ -.259 .651 .08
NO, |.592|.303(-.614|-.180 NO," 459 513 -.617-.057

ss-5047 | .419].219| .579|-229 | 550, |-.651 -.059 -.144 .663
nss-S0,”|-.152| .686| .643|-.203] |.ss-s0,?| .660 -.47d .019 .147
MSA™ | .157].807| .365|-.064 msa | .64Q .133-.06d .396
Hcoo | .344(.621|-.296(-.138 Hcoo | 753 -.419 -.22d 327

% Vvar. |32,8]22,5]16,2] 10,2 %var. |23,1]18,2]16,6|11,9

% Acum | 32,8] 55,3 71,5| 81,7 % Acum | 23,1 41,3 57,9| 69,8
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f) ACP agrupados por direccion de viento predontmaBNE (este-noreste),
distinguiendo por tamafo de particula ( I) Dp rn2, y II) Dp < 2um) para el afio
2008.

) | componentd IT) Componente
16n 1 2 16n 1 2
Na’ ,996 | ,071 Na" ,885 | -,461
NH," ,941 | ,113 NH4" , 783 | ,437
ss-k” | ,836 | ,355 cr ,848 | -,523

ss-Mg*™ | ,238 | ,931 NO, ,964 | ,065
nss-ca*| -,381| ,888 Hcoo | ,585 | ,764

cr ,916 | ,213 % Var. 67,8 | 25,3

No, | ,885 | -,108 % Acum | 67,8 | 93,1
ss-S0,*?| -,393| ,904
HCOO | ,959 | -,104
wvar. | 60,8 29,8
% Acum | 60,8 [ 90,6

g) ACP agrupados por direccion de viento predomédiNW (oeste-noroeste),
distinguiendo por tamafo de particula (1) Dp grn2, y 1l) Dp < 2um) para el afo
2008.

1) Componente ) |componentg
Ion 1 2 3 6N 1 2
Na* , 9781 ,194(-,060 Na" [,987| ,151
NH," |,866(-,280| ,384 NH," |,712] -,591
ss-k* |,865],294(,193 ss-Mg*?| ,365( ,897

ss-Mg* |-,005| ,915]| ,372 c |.,970]| -,175
nss-Ca*?| ,837|-,478| ,266 Nos |,978| -,183

cr ,988| ,039( ,052 ss-50,%%| ,987| ,072
NO, ,967] ,016(-,251 mMsA™ |,963]| ,230

ss-S0,7],689(,218(-,683 % Var. | 77,3| 18,6
% var. | 69,3(16,5(11,6 % Acum|] 77,3| 95,9
% Acum | 69,3| 84,8( 96,4
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h) ACP agrupados por trayectorias inversas queribescorigenes comunes de las
masas de aire, en este caso, la provenientes dalani@/eddell, distinguiendo por
tamano de particula (1) Dp >u2n, y 1) Dp < 2um) para el afio 2008.

1) Componentel IT) Componente
I6n 1 2 16N 1 2 3
Na’ ,933| ,168 Na" ,779|,437| ,442
NHs" |-,500| ,746 NHs* ],969]|,040(-,182
ss-K* 1,999| ,029 ss-k* |,849|-,412| ,164

ss-Mg** | ,983( ,094 nss-Mg*?| ,155( ,986( ,049
nss-Ca"|,878( ,306 nss-ca*? |-,405|-,580| ,704

cr ,937( ,104 cr ,982(-,182| ,023
NO, |-,302[ ,896 NO, | ,355(,885(,292
% Vvar. | 68,9| 21,5 ss-S0,|,973]-,180|-,098

% Acum | 68,9 90,4 MsA | ,873]|-,466(,056
Hcoo |,976(,031|-,112
% Var. | 62,1| 27,4 8,6
% Acum | 62,1 89,5( 98,1

i) ACP agrupados por trayectorias inversas queribest origenes comunes de las
masas de aire, en este caso, la provenientes éda@h@dacifico, distinguiendo por
tamafio de particula (1) Dp >2n, y 1) Dp < 2um) para el afio 2008.

)] Component(l 1) |componente
6N 1 2 Ion 1 4
Na" |,984| ,172 Na® |,936] ,351
NH," | ,861| -,396 NH.," |,778]-,489
ss-K* |,915( -,086 ss-k* |,912(-,249
ss-Mg™ | 809 -,313 nssK* |-,157| ,974
nss-Ca*|,861| -,391 ss-Mg*? | ,075| ,993
cr ,983| ,039 nss-Cca|,897(-,301
NO, |,942( ,334 cr ,990]| ,001
ss-S0, | ,627| 776 ss-S0,"|,997| -,017
% var. | 64,1 22,1 msAa~ |,954| ,287
% Acum | 64,1| 86,2 Hcoo™ |,898( ,409
% Vvar. |168,7( 19,5
% Acum | 68,7 88,2
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j) ACP correspondiente a la suma de las conceotrasi de: |) las dos primeras
etapas (Dp > am), y 1) las cuatro tltimas etapas (Dp €1®) para el afio 2008.

)] Componente 1)) Componente

Ion 1 2 3 4 16N 1 2 3 4
Na' | .911|.246|.063|-.199 na® | .844|.011|.010] .301
NH," | .558|.535]|-.494(-.111 NH, | .684|.021|-.123| .557

ss-k" |.918|.156| .074|-.022 ss-k* |.903|.060|-.181| .107
nss-K" | .315/-.234| .083.908 nss-k* | .014| .889]-.241]-.354]

ss-Mg™ | .681|-.117.099| .711} | s5.mg™ | .054| .890|-.241|-.348
nss-Ca™ | 182 .228 .889|-.016 | nss.ca|.209|.707|.376|.334

F |-487].811| .004|.237 F|.343].799|-.298] .197
cr 1.924|.285(.001|-.205 cr|.952|-.157| .163|-.154
NOs [-.441| .797]| .326] .143 NOs" 7191 .120| .176!-.569
NO, |-.404| .869]| .100( .154 NO, 672|-.048|-.425 273

ss-S04 | .706| .166-.116-.039 | 5550, | .842|-.266| .304|-.321

nss-SO,4”| .270| .109| .912|-.2201  |nss-s0,%2| .022| .541|.734| .267
Hcoo | .175|.759(-.481| .080 msa | .872|-.051| .333]-.144]

%Var. 135,6]249)17,3/12.2 Hcoo |.768|-.271{-.364|-.108
% Acum | 35,6 60,5| 77,8 90,0 %var. |43,5(22,9]10,8|10,3

% Acum | 43,5/ 66,4| 77,2| 87,5
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Anexo 2.Condiciones Meteoroldgicas y MP3

I.- Temperatura

El cuadro 1 muestra los valores de tempeaagitomedio por muestra para cada afio

analizado.

Cuadro 1.- Valores de temperatura promedio para los afiogzadak.

Afio 1995 | Af0 1998| Afio 1999  Afio 2007  Afio 200
Temp. (°C)| Temp. (°C) Temp. (°C) Temp. (°C) TerPp)

Muestra 1 3,55 3,55 1,30 1,35 1,99
Muestra 2 1,95 2,15 0,37 1,92 1,44
Muestra 3 2,45 1,90 1,98 1,15 2,00
Muestra 4 2,95 1,45 2,14 1,97 0,72
Muestra 5 1,95 2,15 1,31 1,88 -1,95
Muestra 6 1,95 2,15 1,44 1,03 0,57
Muestra 7 2,05 2,80 1,29 -1,89 -2,65
Muestra 8 1,90 1,45 -0,51 -0,62 -1,45
Muestra 9 -0,80 0,10 0,79 -2,87 -5,50
Muestra 10 0,15 -0,40 0,74 0,07 -1,86
Muestra1ll | .65 1,30 - -0,76 -3,42
Muestra 12 -1,15 1,05 - -2,23 -5,24
Muestra 13 -- 1,40 =" - 3,45 -4,49
Muestra 14 -- -- =" -2,78 --
Muestra 15 - - - - 6,45 -
Muestra 16 - - - - 5,07 -
Promedio 1,28 1,62 1,09 -1,05 -1,53

o 1,70 1,04 0,78 2,61 2,69
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Il.- Velocidad de los vientos

El cuadro 2 muestra los valores de velocidadiento promedio por muestra para cada

afio analizado.

Cuadro 2.- Valores de velocidad de viento promedio para fmsanalizados.

Afi0 1995 | Af0 1998| Afo 1999 Afio 2007  Afio 2008
(m/s) (m/s) (m/s) (m/s) (m/s)

Muestra 1 - 7,03 8,44 5,43 8,74
Muestra 2 -- 6,39 10,03 5,33 9,17
Muestra 3 - 6,39 8,75 9,43 6,85
Muestra 4 - 6,58 8,58 7,14 9,27
Muestra 5 - 5,47 11,08 6,57 8,64
Muestra 6 - 9,17 10,39 6,11 8,58
Muestra 7 -- 8,06 10,56 6,86 9,76
Muestra 8 - 6,17 8,97 7,57 11,33
Muestra 9 - 8,08 8,97 6,14 7,09
Muestra 10 -- 8,75 11,08 8,33 9,30
Muestra 11 - 8,75 -- 7,57 9,49
Muestra 12 - 7,72 - 8,43 9,55
Muestra 13 -- 7,72 =" 12,10 11,69
Muestra 14 -- -- =" 8,00 --
Muestra 15 -- -- =" 8,11 --
Muestra 16 -- -- -- 6,57 --
Promedio -- 7,41 9,69 7,48 9,19

c - 1,15 1,05 1,68 1,36
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[Il.- Direccion de los vientos

El cuadro 3 muestra la direccion de vienta@pneinante registrada por muestra para cada

afio analizado.

Cuadro 3.- Direccion de viento predominante para los afio§zatks.

Afo 1995 | Afo 1998 | Afio 1999 Afio 2007  Afio 2008

Muestra 1 WNW NNE - WNW WNW
Muestra 2 NWN ESE - NWN | WNW-ESE
Muestra 3 NWN NNE-ESE - ESE NWN-ENE
Muestra 4 WNW | WNW-ESE - NEN WsSw
Muestra 5 ESE W-ESE - WNW NEN
Muestra 6 WSW WSW -- WNW NEN
Muestra 7 WNW WSW - ESE ESE
Muestra 8 WNW NW - SWS NEN
Muestra 9 ESE ESE - ESE ESE
Muestra 10 WNW ESE - WNW NWN
Muestra 11 WSW NW -- NEN WSsWwW
Muestra 12 NEN NW -- ESE NEN
Muestra 13 -- NW - ESE WNW
Muestra 14 -- - - ESE -
Muestra 15 -- - - ESE -
Muestra 16 - - - ESE -
Direccion

Predominante WNW =SE - EsE NEN
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V.- MP3

El cuadro 4 muestra el material particuladdum para cada afio analizado.

Cuadro 4.- MP3 para los afos analizados.

Afio 1995 | Af0 1998| Afio 1999  Afio 2007  Afio 200
(ng/n) (ng/nt) (ng/nt) (ng/nt) (ng/nt)

Muestra 1 26,32 8,14 - 6,76 10,31
Muestra 2 18,82 3,57 - 4,71 11,94
Muestra 3 25,65 2,98 - 10,90 9,30
Muestra 4 21,93 7,08 221 4,96 16,23
Muestra 5 15,85 7,22 15,4 5,40 7,72
Muestra 6 17,12 12,07 - 7,34 11,38
Muestra 7 29,27 10,28 23,7 7,97 3,86
Muestra 8 23,03 6,82 23,1 5,25 8,75
Muestra 9 20,03 4,44 - 5,04 5,38
Muestra 10 23,68 6,29 22,9 12,40 8,88
Muestra 11 24,05 16,44 - 12,20 11,52
Muestra 12 20,85 23,35 - 6,08 7,65
Muestra 13 - 19,92 - 5,68 9,33
Muestra 14 - - - 7,34 -
Muestra 15 - - - 4,58 -
Muestra 16 - - - 3,81 -
Promedio 22,22 9,66 21,44 8,39 9,40

o 3,91 5,79 3,41 2,82 3,11




Anexo 3.Distribucion diferencial de masa versus logaritnetdmano de particula

a) Distribucion diferencial de masa versus log dmiNd, afio 2007.
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b) Distribucion diferencial de masa versus log dpdi\NH,", afio 2007.
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c) Distribucidn diferencial de masa versus log dmK’, afio 2007.
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d) Distribucion diferencial de masa versus log dmgVid?, afio 2007.
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e) Distribucion diferencial de masa versus log dmpCa?, afio 2007.
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f) Distribucion diferencial de masa versus log dpapF, afio 2007.
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g) Distribucién diferencial de masa versus log dppCl, afio 2007.
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h) Distribucion diferencial de masa versus log dppgNQ’, afio 2007.
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j) Distribucién diferencial de masa versus log @papSQ?, afio 2007.
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k) Distribucién diferencial de masa versus log dpppHCOQ, afio 2007.
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) Distribucion diferencial de masa versus log @papNd, afio 2008.
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m) Distribucion diferencial de masa versus log dpg\NH;", afio 2008.
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n) Distribucion diferencial de masa versus log dmK’, afio 2008.
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o) Distribucién diferencial de masa versus log dppMd?, afio 2008.
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p) Distribucién diferencial de masa versus log dppCa?, afio 2008.
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q) Distribucién diferencial de masa versus log dmpCl, afio 2008.

30,0 —a&— Muestra 1
—¢— Muestra 2
25,0 —¥— Muestra 3
—e— Muestra 4

20,0 4 —— Muestra 5
Muestra 8
15,0 Muestra 9

Muestra 10

10,0 ——>¢— Muestra 11
——¢— Muestra 12

50 1 o Muestra 13

AC/ALog Dp

0,0 E = = ks -
-1,19 -0,24 0,02 0,23 0,38
LogDp

r) Distribucion diferencial de masa versus log dpadNQ’, afio 2008.
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s) Distribucion diferencial de masa versus log d@iNQ’, afio 2008.
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u) Distribucién diferencial de masa versus log dppHCOQO, afio 2008.

1,4

—{— Muestra 9
10 —>— Muestra 11

AC/ALog Dp

-1,19 -0,24 0,02 0,23 0,38

98



Anexo 4.Factor de Enriguecimiento

a) Factores de enriquecimiento de los iones cqeots a Mg de agua de mar para el 2007.

Dp (um)|Muestral Na®* K'* Mg™” ca” CI' SO,?
2,84 MO01_07 | 0,00 *x ** ** *x x*
2,04 15,63 0,02 0,01 0,03 0,01 0,01
1,40 11,30 0,05 0,01 0,03 0,01 0,00
O,8O 0,00 *% *% *% *% *%
0141 *% *% *% *% *% *%

<0,41 120,07 0,02 0,00 0,08 0,00 0,15
2,84 M02_07 | 0,00 *x ** ** *x *x
2,04 15,46 0,27 0,01 0,24 0,01 0,03
1,40 13,48 0,0 0,01 0,20 0,01 0,02
0,80 934 0,15 0,02 0,16 0,01 0,04
0,41 1434 054 0,02 0,38 0,01 0,13

<0,41 ** 0,16 0,03 0,66 0,00 0,00
2,84 M03_07] 091 0,212 0,09 0,32 0,14 0,01
2,04 1,24 0,13 0,08 0,62 0,20 0,12
1,40 1,04 0,25 0,09 0,72 0,12 0,13
0,80 0,35 205 0,11 232 0,35 0,50
0,41 467 100 0,09 3,79 0,03 1,05

<0,41 7,74 3,42 006 560 0,02 2,28
2,84 M04_0O7v| 1,0 0,30 0,12 103 0,11 0,11
2,04 159 0,27 0,08 0,97 0,08 0,09
1,40 1,24 0,25 0,10 1,07 0,20 0,16
0,80 3,70 54,02 0,05 1,76 0,03 0,42
0,41 2,44 13,69 0,15 14,13 0,05 0,89

<0,41 1,35 3,11 0,13 3,68 0,09 2,02
2,84 M05_ 07| 0,97 0,22 0,09 030 0,13 0,12
2,04 1,00 0,17 0,20 1,42 0,22 0,50
1,40 105 0,212 0,09 1,12 0,12 0,29
0,80 1,3 0,37 0,20 530 0,09 043
0,41 261 038 0,06 3,01 0,05 0,81

<0,41 374 059 007 276 0,03 0,75
2,84 M06_07] 0,16 153 068 193 0,77 0,02
2,04 0,99 0,14 0,08 0,63 0,13 0,12
1,40 1,117 0,22 0,08 0,72 0,11 0,07
0,80 0,93 0,22 0,10 0,69 0,13 0,22
0,41 1,88 0,71 0,12 2,77 0,07 0,65

<0,41 142 488 0,14 2,72 0,09 0,90
2,84 M07_07] 3,67 059 009 476 0,03 0,48
2,04 101 0,72 0,09 166 0,12 0,04
1,40 1,16 050 0,20 4,22 0,11 0,34
0,80 150 056 0,07 189 0,08 0,14
0,41 404 043 004 1,72 0,03 0,10

<0,41 142 488 0,14 2,72 0,09 0,90

** Concentracion del elemento a determinar bajiineite de cuantificacion.
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Continuacién Anexo 2, letra a.

Dp (um)|Muestral Na* K* Mg”? ca” cCI' S0,°
2,84 M08 _07] 1,01 0,11 0,09 0,33 0,12 0,10
2,04 1,07 0,21 0,09 1,07 0,12 0,11
1,40 1,11 0,75 0,10 0,68 0,11 0,09
0,80 1,16 0,13 0,10 0,38 0,11 0,11
0,41 1,17 0,15 0,10 0,67 0,11 0,26

<0,41 2,69 1,55 0,12 1,54 0,05 1,07
2,84 M09 07| 1,04 0,15 0,11 0,18 0,12 0,08
2,04 0,91 0,14 0,13 0,24 0,14 0,05
1,40 1,02 0,33 0,09 0,77 0,12 0,14
0,80 1,03 0,23 0,09 0,74 0,12 0,18
0,41 2,88 0,79 0,09 2,49 0,04 1,06

<0,41 1,21 0,28 0,13 1,59 0,10 1,17
2,84 M10_07] 0,03 4,85 0,20 0,84 4,79 0,30
2,04 1,02 0,18 0,09 0,19 0,12 0,03
1,40 1,06 0,15 0,07 0,19 0,12 0,04
0,80 1,04 0,14 0,10 0,45 0,12 0,10
0,41 1,82 0,48 0,07 1,57 0,07 0,15

<0,41 1,83 8,10 0,12 2,98 0,07 0,49
2,84 M11 07] 1,06 0,17 0,14 0,32 0,12 0,11
2,04 0,95 0,14 0,13 0,46 0,13 0,10
1,40 0,91 0,20 0,06 0,51 0,14 0,03
0,80 1,10 2,25 0,10 2,20 0,11 0,20
0,41 1,47 0,36 0,11 4,40 0,09 0,35

<0,41 1,98 0,46 0,09 1,93 0,06 0,43
2,84 M12 07 ] 0,75 0,14 0,11 0,41 0,17 0,03
2,04 0,92 0,47 0,12 0,54 0,14 0,13
1,40 1,19 0,16 0,09 0,07 0,11 0,08
0,80 1,87 0,36 0,07 1,20 0,07 0,33
0,41 2,21 1,01 0,10 2,79 0,06 0,77

<0,41 1,79 0,42 0,12 2,19 0,07 0,47
2,84 M13 07 ] 0,93 0,05 0,04 0,11 0,13 0,01
2,04 1,23 0,41 0,07 0,69 0,10 0,19
1,40 0,40 0,11 0,19 0,51 0,31 0,10
0,80 0,76 0,16 0,09 0,69 0,17 0,40
0,41 1,24 0,30 0,12 2,27 0,10 0,35

<0,41 1,50 0,61 0,15 3,11 0,08 0,66
2,84 M14 07 ] 0,84 0,09 0,12 0,32 0,15 0,06
2,04 0,82 0,16 0,13 0,51 0,15 0,06
1,40 0,88 0,16 0,12 0,76 0,14 0,13
0,80 1,04 0,20 0,11 1,22 0,12 0,14
0,41 1,38 0,18 0,13 0,91 0,09 0,11

<0,41 2,36 0,42 0,11 4,38 0,05 0,72

** Concentracion del elemento a determinar bajiineite de cuantificacion.
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Continuacion Anexo 2, letra a

284 ([(M15_07| 0,98 0,33 0,08 0,57 0,13 0,13
2,04 1,06 0,16 0,08 0,44 0,12 1,48
1,40 0,49 0,13 0,09 0,95 0,26 0,62
0,80 19,45 0,19 0,08 0,94 0,01 3,85
0,41 459 0,97 0,03 2,34 0,03 0,16
<0,41 301 0,32 0,09 4,59 0,04 0,86
2,84 [(M16_07| 1,04 0,20 0,08 0,76 0,12 0,12
2,04 2,11 0,16 0,06 1,00 0,06 0,25
1,40 1,10 0,19 0,08 0,64 0,11 0,18
0,80 542 0,48 0,06 1,19 0,02 1,21
0,41 12,47 0,33 0,09 2,85 0,01 0,39
<0,41 2,86 047 0,08 3,40 0,04 0,65

b) Factores de enriquecimiento de los iones cqrents a Mg de agua de mar para el 2008.

Dp (um) | Muestra| Na’ K* Mg” ca” CI' S0,
2,84 MO1_08 | 0,96 0,13 0,09 0,22 0,23 0,10
2,04 1,19 0,26 0,09 0,71 0,21 0,15
1,40 1,10 0,19 0,0 0,49 0,11 0,14
0,80 1,21 0,30 0,11 0,98 0,10 0,15
0,41 1,18 0,26 0,0 1,0 0,21 0,21

<0,41 1,26 0,28 0,09 057 0,10 0,16
2,84 M02_08 | 1,12 0,17 0,09 0,31 0,21 0,03
2,04 156 0,18 0,08 0,40 0,08 0,12
1,40 1,48 0,16 0,09 0,42 0,08 0,36
0,80 1,59 0,16 0,06 054 0,08 0,12
0,41 3,53 0,34 0,04 1,32 0,04 0,15

<0,41 2,02 3,86 0,08 290 0,06 0,92
2,84 M03_081] 0,99 0,17 0,06 0,39 0,13 0,03
2,04 0,97 0,19 0,06 0,39 0,23 0,03
1,40 1,32 0,33 0,08 1,39 0,00 041
0,80 1,25 0,62 0,06 1,05 0,00 0,23
0,41 2,37 091 0,09 358 0,05 0,77

<0,41 1,25 0,39 0,13 1,14 0,10 0,19
2,84 M04_08 1] 1,18 0,10 0,06 0,70 0,11 0,17
2,04 0,81 0,23 0,08 2,38 0,16 0,04
1,40 3,42 0,47 0,07 2,35 0,04 0,07
0,80 1,17 0,17 0,09 146 0,11 0,20
0,41 153 1765 0,08 343 0,08 0,30

<0,41 243 0,57 0,3 195 0,05 0,50
2,84 MO5_08 | 0,80 0,31 0,08 0,44 0,26 0,02
2,04 1,04 0,60 0,12 2,76 0,12 0,44
1,40 0,96 0,21 0,0 165 0,13 0,16
0,80 1,16 0,61 0,122 257 0,11 042
0,41 1,11 4,06 0,22 3,08 0,21 0,69

<0,41 2,97 0,53 0,21 286 0,04 0,53
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Continuacion Anexo 2, letra b

Dp (um) |Muestral] Na* K" wMg? ca” CI' S0,”
2,84 M06_081] 0,98 0,10 0,07 1,11 0,23 0,19
2,04 0,93 1,21 0,08 1,28 0,14 *
1,40 1,03 0,17 0,11 1,72 0,12 0,41
O,80 *% *% *% *% *% *%
0,41 *»* 0,64 0,11 4,65 * 0,50

<0,41 233 039 0,11 3,88 0,05 1,08
2,84 MO07_08] 1,01 1,16 0,15 3,04 0,12 0,10
2,04 1,112 0,39 0,10 0,82 0,11 0,09
1,40 1,06 051 0,11 1,68 0,12 0,12
0,80 1,122 0,38 0,11 1,83 0,11 0,15
0,41 1,93 1,9 0,19 7,47 0,07 0,31

<0,41 251 050 0,17 18,16 0,05 4,01
2,84 M08 08| 1,11 042 0,09 0,36 0,11 0,06
2,04 1,0 0,18 0,08 0,41 0,11 0,02
1,40 1,14 054 0,09 0,79 0,11 0,09
0,80 1,34 0,38 0,10 0,69 0,09 0,09
0,41 1,39 0,78 0,08 4,04 0,09 0,10

<0,41 194 045 0,14 447 0,06 1,16
2,84 M09 081,16 1,03 0,09 1,26 0,11 0,10
2,04 1,13 251 0,11 441 0,11 0,16
1,40 1,15 4,72 0,12 242 0,11 0,10
0,80 1,22 0,71 0,12 1,33 0,10 0,11
0,41 1,36 0,96 0,13 241 0,09 0,15

<0,41 1,06 0,12 0,08 1,14 0,12 0,23
2,84 M10 08| 1,03 0,12 0,10 0,28 0,12 0,08
2,04 1,16 0,80 0,11 0,99 0,11 0,08
1,40 1,20 0,26 0,11 0,87 0,10 0,11
0,80 1,33 043 0,11 1,22 0,09 0,10
0,41 1,24 0,60 0,15 1,30 0,10 0,11

<0,41 0,64 030 0,07 295 0,20 0,58
2,84 M11 08| 1,05 0,13 0,10 0,24 0,12 0,07
2,04 1,23 0,42 0,11 0,71 0,10 0,10
1,40 1,212 050 0,10 055 0,10 0,09
0,80 1,21 0,26 0,10 0,67 0,10 0,09
0,41 1,38 5,30 0,14 1,52 0,09 0,10

<0,41 3,06 0,22 0,08 1,02 0,04 0,16
2,84 M12 08| 1,23 0,15 0,08 0,24 0,10 0,05
2,04 1,15 0,20 0,08 0,32 0,11 0,05
1,40 1,59 0,74 0,09 1,717 0,08 0,10
0,80 1,88 0,92 0,09 2,31 0,07 0,11
0,41 221 1,12 0,14 4,23 0,06 0,19

<0,41 245 060 0,5 287 0,05 0,51
2,84 M13 08| 1,01 0,24 0,10 0,17 0,12 0,07
2,04 1,38 1,30 0,07 0,52 0,09 0,06
1,40 1,20 0,11 0,11 0,39 0,10 0,10
0,80 0,80 2,82 0,09 249 0,16 0,38
0,41 7,19 2,82 0,09 2,49 0,02 0,06

<0,41 166 062 0,16 4,78 0,08 1,07
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Anexo 5.Incertidumbre: “Curva de calibracion”.

a) Cationes
I6n  Concentracion Estandar Curva Calibracion
Na* mg/L 1000 0,20 0,50 1,00 3,00 5,00 7,00 1d,00
+ 5 0,01 0,01 0,01 0,02 0,03 0,04 0,p6
I6n  Concentracion Estandar Curva Calibracion
NH.* mg/L 1000 0,20 0,50 1,00 3,00 5,00 7,00 1d,00
4 + 2 0,01 0,01 0,01 0,02 0,03 0,04 o0,p4
Ibn  Concentracion Estandar Curva Calibracion
K* mg/L 1000 0,20 0,50 1,00 3,00 5,00 7,00 1d,00
+ 5 0,01 0,01 0,01 0,02 0,03 0,04 0,p6
Ibn  Concentracion Estandar Curva Calibracion
Mg mg/L 999 0,20 0,50 1,00 3,00 5,00 6,99 9)99
+ 2 0,01 0,01 0,01 0,02 0,02 0,03 0,04
Ibn  Concentracion Estandar Curva Calibracion
Ca? mg/L 1000 0,20 050 1,00 3,00 5,00 7,00 1d,00
+ 2 0,01 0,01 0,01 0,02 0,03 0,04 0,04
b) Aniones
I6n Concentracion Estandar Curva Calibracion
= mg/L 1001 0,20 0,50 1,00 3,00 5,01 7,01 10,01
+ 2 0,01 0,01 0,01 0,02 0,03 0,04 0,04
6N Concentracion Estandar Curva Calibracioén
cr mg/L 1000 0,20 0,50 1,00 3,00 5,00 7,00 10,00
+ 2 0,01 0,01 0,01 0,02 0,03 0,04 0,04
6N Concentracion Estandar Curva Calibracioén
NO, mg/L 999 0,20 0,50 1,00 3,00 5,00 6,99 9,99
+ 5 0,01 0,01 0,01 0,02 0,03 0,04 0,06
6N Concentracion Estandar Curva Calibracioén
50,2 mg/L 998 0,20 0,50 1,00 2,99 4,99 6,99 9,98
+ 2 0,01 0,01 0,01 0,02 0,02 0,03 0,04
I6n Concentracion Estandar Curva Calibracion
NOy mg/L 1003 0,20 0,50 1,00 3,01 5,02 7,02 10,03
+ 5 0,01 0,01 0,01 0,02 0,03 0,04 0,06
I6n Concentracion Estandar Curva Calibracion
CH.SOy mg/L * 0,20 0,50 1,00 3,00 5,00 7,00 10,00
+ 2 0,01 0,01 0,01 0,02 0,03 0,04 0,06
6N Concentracion Estandar Curva Calibracion
HCOO mg/L *x 0,20 0,50 1,00 3,00 5,00 7,00 10,00
+ *x 0,01 0,01 0,01 0,03 0,04 0,06 0,07

* La curva de calibracion se realiz6 a partir da golucion estandar de MSA 1M.

** | a curva de calibracion se realizé a partir gergactivo p.a. NaHCOO de 99% de

pureza.
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