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Resumen

La Antéartica es el continente geograficamente mas aislado del planeta. De acuerdo con el
Tratado Antértico estd dedicado solo a la ciencia y a la paz. En este contexto, alberga varios
asentamientos humanos dedicados a la investigacion cientifica. Un sitio importante es la isla
Rey Jorge, en el extremo norte de la Peninsula Antértica. En ella, la peninsula Fildes es un
sitio con alta densidad de asentamientos, pero también rico en diversidad biol6gica, por lo
que la proximidad de las actividades humanas podria afectar negativamente los ecosistemas

locales, razones que sustentan esta investigacion.

En esta Memoria se utiliz6 el biomonitoreo con el liquen Usnea aurantiacoatra y los suelos
que lo sustentan para evaluar una eventual contaminacion atmosférica por material
particulado. Se estudiaron tres sitios de la Peninsula Fildes que presentan diferentes grados
de proximidad a posibles fuentes locales. Con el objeto de preservar las muestras de caracter
unico e irremplazable, se utilizaron técnicas no destructivas de andlisis elemental:
Fluorescencia de Rayos X portatil, Analisis por Activacion Neutronica Instrumental,
Microscopia Electronica de Barrido con Espectrometria de Dispersidn de Energia de rayos
X'y Susceptibilidad Magnética (magnetismo ambiental). La informacién recabada muestra
tres resultados importantes: 1) los tres sitios estudiados estan expuestos a recibir
contaminacion tanto local como lejana; 2) hay relacion directa entre el nivel de
contaminacion y la proximidad de fuentes antropogénicas locales; 3) estd mas afectado por
las posibles fuentes lejanas el sitio mas aislado de fuentes locales. Las probables fuentes de
la contaminacién encontrada son los motores diésel (emisiones lejanas y locales) y el

desgaste de partes de aeronaves (emisiones locales).



Abstract

Antarctica is the most geographically isolated continent of the world. According to Antarctic
Treaty, Antarctica is just devoted to science and peace. In this context, there are several
facilities dedicated to scientific research. An important place is King George Island located
at the north of Antarctic Peninsula where Fildes Peninsula has a rich biological diversity;
however, it is also a place with high density of scientific facilities. Therefore, the proximity
human activities could negatively affect the local ecosystems. These are some of the reasons

supporting this research.

In this work lichen Usnea aurantiacoatra and the supporting soils were used as biomonitors
in order to assess an eventual atmospheric pollution due to particulate matter. In Fildes
Peninsula three sites with different proximity to possible local particulate matter sources were
studied. To preserve the samples, which are unique and irreplaceable, non-destructive
elemental analytical techniques were used: portable X-Ray Fluorescence, Instrumental
Neutron Activation Analysis, Scanning Electron Microscopy with Energy Dispersive X-Ray
Spectroscopy, and Magnetic Susceptibility (environmental magnetism). Data show three
main results: 1) the three studied sites are exposed to particulate matter coming from both
local and long range sources; 2) there is a direct relationship between the particulate matter
deposited and the proximity to human facilities at the studied sites; 3) the most isolated
studied site is more susceptible to particulate matter pollution coming from distant sources.
The most probable pollution sources are diesel fuel engines (both, long- and local range

emissions) and wear of aircraft parts (local emissions).

Vi
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1.- Introduccion

La Antartica es el continente mas pristino y unico en la Tierra, aislado completamente de los
otros continentes por el Océano del Sur y el vértice ciclonico circumpolar (Mishra et al.,
2004). Debido a dichas caracteristicas el material de esta area del planeta se trata como
material de referencia en estudios de cambios ambientales globales (Olech et al., 1998).
Cuenta con una superficie aproximada de 14 millones de km? y s6lo alrededor de un 0,4%
de su superficie se encuentra libre de hielo, especialmente en los meses de verano (Brander,
2001). El area de Fildes (62°08"- 62°14" S, 59°02"- 58°51" O) se compone de la peninsula
Fildes, la Isla Ardley y las islas dentro de los 0,5 km cercanos a la costa. Se ubica en el sector
suroeste de la isla Rey Jorge en el archipiélago de las Shetland del Sur y representa una de
las areas libres de hielo méas grande en la Antartica maritima; esta region se caracteriza por
su alta biodiversidad y alberga dos Zonas Antarticas Especialmente Protegidas (ZAEPS)
(Braun et al., 2012). Actualmente esta region cuenta con 6 bases cientificas y un aerédromo

(COMNAP, 2017).

Si se tiene en consideracion que en los sitios libres de hielo es en donde conviven la flora 'y
la fauna terrestre y costera antarticas con el ser humano y sus actividades, es probable que
estas ultimas produzcan en el ambiente circundante modificaciones mayores a lo considerado

a priori (Brander, 2001).

La mayor parte de las areas libres de hielo en isla Rey Jorge estan cubiertas por abundante
vegetacion, dominada por plantas menores como musgos Y liquenes (Lim et al., 2009). Los
liquenes son un grupo unico de organismos que se estudian como grupo independiente debido

a que la unidad simbidtica que los compone se comporta de forma totalmente distinta a sus



organismos constituyentes. Estos organismos simbioticos son muy sensibles a los cambios
ambientales, especialmente a la contaminacion atmosférica, ya que incorporan y acumulan
sustancias directamente del aire o del suelo en su sistema, sin ningun tipo de mecanismo de
filtracion y al ser perennes pueden entregar informacion integrada sobre los niveles de
contaminacion durante todo su crecimiento (Olech et al., 1998). Debido a que las
concentraciones de metales pesados en los talos de los liquenes parecen estar directamente
correlacionadas con los niveles de contaminacion, han sido extensamente utilizados como

biomonitores de elementos traza en el aire (Lim et al., 2009).

Con el objeto de cuidar el ambiente antéartico, su biodiversidad y sus recursos naturales, en
la presente Memoria se utilizan técnicas no destructivas para evaluar la eventual
contaminacion atmosférica por material particulado utilizando liquenes como biomonitores,
para asi recabar la mayor cantidad de informacion antes de recurrir a la destruccion de las

muestras, debido al caracter Unico, invaluable e irremplazable de ellas.



2.- Objetivos

2.1.- Objetivo General

Evaluacién del cambio en el tiempo de las concentraciones elementales en liquenes y suelos

de la peninsula Fildes, isla Rey Jorge, Peninsula Antartica.

2.2.- Objetivos Especificos

» Evaluar técnicas no destructivas para determinar concentraciones elementales y de

particulas magnéticas en liquenes y suelos de la peninsula Fildes.

» Cuantificar en liquenes y suelos las concentraciones elementales y de particulas

magnéticas en diferentes afios y sitios de la peninsula Fildes.

» Postular las posibles fuentes de los contaminantes encontrados mediante las técnicas

utilizadas.



3.- Marco Teorico

3.1.- Antecedentes generales

El continente antartico cuenta con una superficie de 14.062.500 km?, de los cuales sélo
45.000 km? se encuentran libres de hielo; cuenta con el 90% del hielo del mundo y debido a
su posicion geografica ejerce una influencia predominante sobre los sistemas criogénico y

atmosfeérico global y del hemisferio sur (Ugolini y Bockheim, 2008).

A pesar de ser un lugar aislado, de dificil acceso y considerado uno de los sitios méas limpios
de todo el planeta, la Antértica cuenta con asentamientos humanos consistentes en 80 bases
cientificas, las cuales pueden llegar a albergar 4.435 personas en verano y 3.488 personas en
invierno. También cuenta con 7 aerddromos (6 temporales y 1 permanente) ademas de 4
refugios, 11 campamentos, 2 depdsitos y 1 laboratorio (COMNAP, 2017) distribuidos

principalmente alrededor del continente, en las costas del llamado Océano Antértico.

Dentro del Protocolo de Proteccion Ambiental del Tratado Antértico, la Antartica se ha
designado formalmente como “una reserva natural dedicada a la ciencia y a la paz”. En este
protocolo se especifican medidas para regular la actividad humana en el continente y asi
ampliar, complementar y fortalecer la proteccion del ambiente y los ecosistemas antarticos

(Cabrita et al., 2017).

En la Antartica es posible evidenciar la contaminacion global debido a la circulacién general
de la atmosfera y las corrientes oceanicas. Los contaminantes persistentes en la atmosfera
demoran alrededor de un afio en distribuirse horizontalmente en la tropésfera y, dentro de las
distintas fracciones que componen el material particulado, la de mayor persistencia en la

atmosfera es la fraccion de tamafio de particula entre 0,1 y 2,5 um de diametro, ya que los

4



mecanismos de remocion (depositacion seca, depositacion himeda y reacciones quimicas)
son menos eficientes en esta fraccion del material particulado, tendiendo a acumularse en la

atmosfera (Seinfeld y Pandis, 2006).

Gran parte de las especies vegetales y animales de Antartica son endémicas y pueden ser mas
sensibles y vulnerables a la contaminacion que aquéllas de otras regiones del planeta, por lo
que bajas concentraciones de contaminantes pueden tener efectos mucho mayores sobre los
fragiles ecosistemas locales (Li et al., 2016). Ademas, el sector norte de la Peninsula
Antértica y las islas circundantes especialmente, han estado bajo presidn por las actividades
humanas desde el siglo XIX y crecientemente durante las Gltimas décadas (Cabrita et al.,

2017).

3.2.- Peninsula Fildes, isla Rey Jorge, Antartica

Al norte de la Peninsula Antartica se ubica el archipiélago de las islas Shetland del Sur, en
donde destaca la isla Rey Jorge al ser la mas grande de ellas y concentrar un gran nimero de
asentamientos. La peninsula Fildes se encuentra en el sector suroeste de la isla Rey Jorge y
junto a Isla Ardley representan una de las mayores areas libres de hielo en la Antartica
maritima (Braun et al., 2012; Peter et al., 2013) (Figura 1). Estos sitios han sido reconocidos
por su alta biodiversidad y valor histérico y geologico con dos Zonas Antarticas
Especialmente Protegidas (ZAEP), ZAEP N° 125 correspondiente a la peninsula Fildes y
ZAEP N° 150 correspondiente a Isla Ardley ubicada en Bahia Fildes (SAT, 2009; Cabrita et
al., 2017). En la peninsula Fildes se emplazan las bases cientificas Artigas (Uruguay),
Bellingshausen (Rusia), Gran Muralla (China), Eduardo Frei Montalva (Chile), Julio

Escudero (Chile), Ripamonti (Chile) y el aer6dromo Teniente Rodolfo Marsh Martin



(COMNAP, 2017), lo que la convierte en un importante centro de actividad logistica para la

Peninsula Antartica.

ISLA REY JORGE

PENINSULA _
FILDES

" PENINSULA
ANTARTICA

".‘Aﬁ}@f"
Figura 1: Ubicacion de la peninsula Fildes (62°08°S- 62°14°S; 59°02"0O- 58°51°0) en isla
Rey Jorge, Peninsula Antartica.

3.3.- Liguenes como biomonitores

Los liquenes (Figura 2) son organismos simbidticos entre un hongo y un alga o una
cianobacteria. En esta asociaciéon el alga provee los nutrientes al ser capaz de hacer
fotosintesis, mientras que el hongo entrega agua y minerales (Conti y Cecchetti, 2001). Los
liguenes tienen una dependencia a gran escala del ambiente que los rodea; para su nutricion,
disuelven minerales del sustrato que los sostiene a través de los acidos liquénicos y ademas
interceptan materiales atmosféricos alogenicos disueltos en las precipitaciones humedas o
secas, 0 las emisiones gaseosas; su fisiologia les permite absorber indiscriminadamente una
gran variedad de especies quimicas desde el aire a través de toda su superficie; ademas, su
recambio metabdlico y crecimiento son lentos (Skye 1979; Conti y Cecchetti, 2001;

Kularatne y De Freitas, 2013).



Debido a las caracteristicas mencionadas y su gran adaptabilidad en ambientes contaminados,
ciertas especies de liquenes se usan como biomonitores y/o bioindicadores por dos vias

diferentes:

1. Mediante seguimiento de las especies presentes en un &rea especifica a través del
muestreo individual de especies de liquenes y mediciones de los contaminantes
acumulados en los talos;

2. mediante liquenes trasplantados desde un area no contaminada a una contaminada,
cuantificando los cambios morfoldgicos en los talos del liquen y/o evaluando los
pardmetros fisioldgicos, y/o evaluando la bioacumulacion de los contaminantes

(Seaward, 1993; Conti y Cecchetti, 2001; Nash 111, 2008).

Jorge, Antartica.

Al usar los liquenes mediante seguimiento de una especie presente en un area determinada
(biomonitoreo), es necesario evaluar la contribucién del sustrato en que crecen para asi
determinar de forma aislada la contribucion atmosférica en la nutricion y acumulacion de

contaminantes en los talos.



3.4.- Material particulado (MP)

La materia solida que compone el suelo, los componentes metalicos antropogénicos y los
materiales biogénicos naturales suelen denominarse “polvo”. Las particulas dentro de la clase
de particulas poco solubles abarcan también carbon negro, polvo de minas de carbén y
diéxido de Ti (Rai, 2013). El material particulado (MP) en el aire se informa como la masa
de particulas de didmetro aerodinamico igual o0 menor a tamafios determinados, por unidad
de volumen. Los diametros mas utilizados son 10 y 2,5 um (MP1oy MP25) debido a las
consecuencias en salud humana que conlleva su inhalacion. Es de especial preocupacion el
MP,s debido a que es capaz de atravesar las barreras pulmonares y llegar al sistema

circulatorio (OMS, 2006; OMS 2018).

Las fuentes del MP pueden ser naturales o antropogeénicas. Las fuentes de emisién naturales
pueden incluir procesos como erupciones volcanicas, incendios forestales y tormentas de
arena. La contaminacion antropogénica abarca los procesos de combustién usados para
calefaccion, produccion de energia, industria y trafico vehicular (Rai, 2013). EI MP,
dependiendo de su tamafio, puede viajar largas distancias antes de depositarse en un sitio; las
particulas gruesas de hasta 10 um pueden viajar entre 1y 10 km, las particulas de didmetro
aerodindmico < 2,5 um pueden viajar entre 100 y 1000 km (Kim et al., 2015) y por lo tanto
depositarse en sitios muy alejados de sus fuentes de emision. La naturaleza de estas
particulas, composicion quimica, forma, tamafio, proveera la informacion para determinar
sus fuentes de emision. En el caso de la Antartica diversos investigadores han informado la
existencia de particulas provenientes de sitios lejanos a ella, como Soyol-Erdene et al. (2011)
quienes a partir del andlisis de los elementos del grupo del platino (Pt, Ir y Rh) en muestras
de nieve observaron incrementos de las concentraciones de estos elementos a profundidades
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correspondientes a periodos en que ocurrieron erupciones volcanicas; Vega (2008) a partir
del anélisis de aniones en testigos de hielo (concentraciones Fy nssSO4%", sulfato no marino,
por sus siglas en inglés) evidencio la probable contribucién de erupciones volcanicas, de

indole tanto global como local.

Una serie de investigadores (Hunt et al., 1984; Flanders, 1994; Morris et al., 1995; Matzka
y Maher, 1999; Maher et al., 2008; Chaparro et al., 2013; Castafieda-Miranda et al., 2014)
han informado que el MP urbano puede contener particulas magnéticas. Estas derivan de la
presencia de impurezas de Fe, las cuales forman un residuo no volatil después de la
combustion, a menudo una mezcla de 6xidos de Fe fuertemente magnéticos (similar a la
magnetita, Fes04) y débilmente magnéticos (similar a la hematita, aFe>03). La magnetita ha
sido identificada especificamente como un componente derivado de la combustion
procedente de los materiales del tubo de escape de vehiculos (Mufioz et al., 2017). Particulas
relacionadas a la combustion en vehiculos via emisiones del tubo de escape y abrasion o
corrosién del motor y material del cuerpo del vehiculo, pueden generar particulas magnéticas
no esféricas. Aparte de las emisiones vehiculares, otras fuentes naturales, como roca
pulverizada, polvo de las calles, sedimentos y otros, pueden contribuir al material particulado

magnético en la atmédsfera (Rai, 2013).

3.5.- Técnicas analiticas no destructivas

3.5.1.- Magnetismo ambiental: susceptibilidad magnética y superparamagnetismo

La susceptibilidad magnética es una medida de la facilidad con la que un material puede ser

magnetizado. Cuando en presencia de un campo aplicado H se induce una magnetizacién M



en un volumen determinado de material de susceptibilidad k, se tiene que la susceptibilidad

volumeétrica se define por la relacion mostrada en la Ec.1
k=M/H Ec. 1

Usando esta definicion tenemos que la susceptibilidad volumétrica k es adimensional, ya que
tanto la magnetizacion M como el campo aplicado H tienen unidades de Am™. La
susceptibilidad especifica de masa se define como la susceptibilidad volumétrica dividida

por la densidad del material,
x=k/p Ec. 2

y sus unidades son m3kg, reciprocas a las unidades de densidad. La susceptibilidad se mide
generalmente a campos pequefios, de fuerza menor a1 mT; a la intensidad de estos pequefios
campos magnéticos se ha encontrado que la susceptibilidad magnética es razonablemente

independiente de la intensidad del campo aplicado (Thompson y Oldfield, 1986).

Al medir la susceptibilidad magnética de una muestra, se obtiene como resultado la suma de
las susceptibilidades de sus diferentes componentes, es decir del material diamagnético,

paramagneético, ferrimagnético, ferromagnético y antiferromagnético.

Si a un material diamagnético se le aplica un campo magnético externo, los electrones se
alinean en direccion opuesta a la del campo aplicado, generando una débil magnetizacion
negativa; en un material paramagnético, los dipolos magnéticos presentes se alinean
paralelamente al campo magnético aplicado, generando una leve magnetizacién positiva. En

ambos casos la magnetizacion generada cesa al remover el campo magnético externo.
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En el caso de los minerales ferromagnéticos, al quitar el campo magnético externo ellos
mantienen una magnetizacion medible, ya sea remanente 0 permanente, provocada por la
fuerte interaccion de los espines de atomos vecinos. Dependiendo del ordenamiento de los
dominios magnéticos (serie de &tomos cuyos momentos magnéticos estan alineados de forma
paralela) el mineral puede poseer una magnetizacion inicial o no, pero al aplicar un campo
magnético externo, los espines de los atomos se ordenaran de tal forma que se minimice la
energia de intercambio magnético, esto es, de forma paralela o antiparalela a la direccién del

campo aplicado. A partir de esto, se pueden dar tres situaciones generales (Figura 3):

PEEEEEY teteted tIHIHI
PrEetEt ohetete JHITIH

Ferromagnético Ferrimagnético Antiferromagnético

r y o

Magnetizacion neta

Figura 3: Magnetizacion neta al aplicar un campo magnético externo; modificado de
Thompson y Oldfield, 1986.

- que los espines se alineen de forma paralela al campo magnético externo, dando lugar
al fenémeno de ferromagnetismo en sentido estricto. Ejemplo caracteristico: Fe puro.

- Que los espines se alineen paralela y antiparalelamente al campo aplicado, pero que
la magnitud sea mayor en el sentido del campo externo, dando lugar al fenomeno de
ferrimagnetismo. Esto ocurre principalmente en los 6xidos de Fe.

- Que haya espines que se alineen paralela y otros antiparalelamente al campo
magnético aplicado, siendo esta distribucion igual en ambos sentidos provocando el

fendmeno de antiferromagnetismo. En este caso la magnetizacion neta sera cero.
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La respuesta magnética de cada mineral depende en gran medida del ordenamiento de la red
cristalina que lo compone, por lo tanto, la susceptibilidad total de las muestras analizadas, si
son heterogéneas, dependera de los minerales que la compongan, del tamarfio de los granos

magnéticos, de su forma y de la concentracion relativa de cada uno.

En una muestra magnética puede haber granos magnéticos de diferente tamafio; si los granos
ferro o ferrimagnéticos son extremadamente pequefios, aproximadamente entre 1-20 nm de
didmetro, en presencia de un campo magnético aplicado su comportamiento sera similar al
mineral paramagnético, pero mucho mas fuerte llamado superparamagnetismo. Esto se puede
evidenciar, por ejemplo, al medir la susceptibilidad de los granos superparamagnéticos (SP),
la que resulta ser mucho mayor que la de una cantidad equivalente de mineral magnético de
granos més grandes. Es posible determinar la concentracion relativa de este mineral en una
muestra magnética al medir la susceptibilidad magnética de la muestra a baja frecuencia (kLr)
y a alta frecuencia (x+r); al aumentar la frecuencia del campo magnético aplicado los granos
SP no alcanzaran un equilibrio, por lo que la susceptibilidad magnética a alta frecuencia
disminuira respecto a la obtenida al aplicar un campo magnético a baja frecuencia. A partir
de la medicion de la susceptibilidad a baja y alta frecuencia, es posible obtener el porcentaje

de la susceptibilidad dependiente de la frecuencia (%oyrp):

%xrp = (L) x 100 Ec. 3

LF

con lo que se puede determinar cualitativamente la presencia de particulas

superparamagnéticas de acuerdo con las siguientes relaciones (Dearing, 1999):

o %y <2% : nula o escasa presencia de granos SP (<10%);
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* 2% <%y, <10% : presencia de granos SP mezclados con granos mas grandes;

* 10% < % y.p < 14% : predominancia de granos SP (>75%);

* Y%= 14% - valores raros, mediciones erréneas, muestras debiles o

contaminacion.

3.5.2.- Fluorescencia de rayos X portatil (FRX-p)

La fluorescencia de rayos X es una técnica de analisis multielemental que permite determinar
los elementos quimicos desde el azufre en adelante (USEPA, 2007) vy, dependiendo del
equipo utilizado es posible determinar fosforo. Esta técnica se basa en la medicion de la
intensidad de los rayos X caracteristicos de cada elemento quimico que compone la muestra

(Ribeiro et al., 2017).

El principio de esta técnica se basa en irradiar la muestra con rayos X y excitar los electrones
de los orbitales cercanos al nacleo (principalmente del nivel energético K, el mas cercano)
generando una vacancia. Como este estado es energéticamente inestable, un electrén de un
nivel energético superior ocupara la vacancia generada anteriormente, emitiendo un rayo X
caracteristico (Figura 4a) cuya energia es especifica para cada elemento y para cada
transicion dependiendo de la vacancia generada y el nivel energético de procedencia del

electron que se mueve para ocuparla (Figura 4b).

Por lo tanto, cada elemento tiene una firma espectral caracteristica siendo el valor del nivel
energético caracteristico (keV) usado para la identificacion elemental y la intensidad de la

fluorescencia para su cuantificacion (Ribeiro et al., 2017).
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Figura 4: a) esquema del principio de medicién por Fluorescencia de Rayos X (Tomachuk y
Martins, 2012); b) diagrama en que se muestran las transiciones comunes que producen rayos
X; las lineas mas intensas se sefialan por flechas mas gruesas (Skoog et al., 2008).

3.5.3.- Analisis por Activacion Neutronica Instrumental (AANI)

Es un método de andlisis multielemental basado en la medicion de los rayos y emitidos por
los naclidos como producto de la reaccion nuclear entre el elemento medido y el proyectil

utilizado, en este caso un neutron.

Al bombardear la muestra con neutrones, se generan nuclidos inestables de los elementos
presentes en ella, los cuales para recuperar su estabilidad sufren dos transformaciones que

implican emisiones desde el nicleo: emision de particulas f~ y posterior emision de radiacion

v (Figura 5).
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B Si* (178 MeV)
----- Y (178 MeV)

Si
Figura 5: Diagrama de energia para el decaimiento del 28Al; primero se emite una particula

B, obteniéndose 28Si* (Si excitado) y posteriormente se emite un rayo 7y, alcanzando la
estabilidad en 28Si (Alfassi, 1994).

Después de irradiar las muestras con neutrones, éstas son removidas del reactor y se leen las
cuentas (con las cuales se obtienen los espectros de rayos y) inmediatamente o luego de un
tiempo de “enfriamiento” (decaimiento), para reducir el alto nivel de intensidad de la
radiactividad de los radionuclidos de vida corta. Los espectros obtenidos permiten identificar
los peaks y posteriormente las especies radiactivas que los producen. Las energias de los
rayos y se encuentran tabuladas conteniendo informacion de la vida media del radiondclido,
su probabilidad de formacidn y otras lineas espectrales de rayos y del mismo radiontclido.
Entonces, si se encuentra un peak y de algun radionuclido, pero no las otras lineas
correspondientes, la identificacion es incorrecta. Finalmente, el nimero de cuentas que forma

cada peak determina la concentracion de cada elemento analizado (Alfassi, 1994).

3.5.4.- Microscopia Electronica de Barrido con Espectrometria de Dispersion de Energia

de rayos X (MEB-EDS)

Es una técnica de analisis de superficies que permite visualizar la morfologia externa de la

muestra analizada.
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Para obtener la imagen de la superficie analizada, se barre la muestra con un haz de electrones
en un patron de trama, esto es: se barre la superficie en direccion x, se vuelve a la posicion
original y se desplaza un incremento estandar en direccion y, de forma repetida hasta que
toda el area deseada haya sido barrida. Producto de esto se reciben sefiales en direccion z, las
cuales se almacenan en un computador que las transforma en una imagen. Las sefiales que se
pueden producir como producto del barrido de electrones son variadas (Figura 6), en el caso
de MEB- EDS, se utilizan los electrones retrodispersados para generar la imagen y acoplado
a este sistema hay un detector de rayos X para realizar un analisis elemental cualitativo y

cuantitativo de la muestra.

Rayo incidente
Rayos X Electrones retrodispersados

Catodoluminiscencia Electrones secundarios
-~

Muestra

Electrones transmitidos

Figura 6: Respuestas que genera la interaccion del haz de electrones incidente y la muestra
analizada mediante microscopia electrénica de barrido (Skoog et al., 2008).

La Figura 7 muestra el esquema de un microscopio electrénico de barrido con detectores de
electrones y rayos X, con control de barrido analdgico que se realiza mediante el ajuste de
bobinas. El haz de electrones emitido por la fuente, acelerados hasta una energia entre 1y 30
keV, pasa por los sistemas magnéticos de las lentes condensadoras y del objetivo para reducir
el haz a un diametro entre 2 y 10 nm cuando impacte la muestra. Para evitar la atenuacién

del haz de electrones se trabaja al vacio (al menos a 10 torr o 1,33x10 Pa). Luego de que
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el haz interacciona con la muestra el detector “selecciona” los electrones retrodispersados,
que se traducen en una sefial eléctrica que un transductor transforma en una imagen que se

almacena en un sistema computacional (Skoog et al., 2008).

Caiién de clectrones Fuente de
alimentacién
de alta tensidén

L]

Haz de clectrones

i

Lentes
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magnéticas
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°
000
0000000
0000000

Controles de las bobinas
de barrido
Lentes

magnéticas
del objetivo

= Detector de electrones
Detector de rayos X

0000000
Jﬁ“\_
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]
Mucstra
T | Pantalla
Alas bombas_dc vacfo de CRT
—

Cémara de la muestra

Figura 7: Esquema de un microscopio electronico de barrido con deteccion de electrones y
rayos X (Skoog et al., 2008).

Las muestras conductoras de la electricidad son las mas faciles de estudiar debido a la
naturaleza del analisis. Sin embargo, la mayoria de las muestras biol6gicas y minerales no
tienen esta caracteristica, por lo que se recurre a revestir la muestra con una pelicula (~10 nm
de espesor) de un metal conductor. En microscopia electronica de barrido ambiental se
diferencian las condiciones de presion, temperatura y composicion del gas de las diferentes
partes del microscopio (cafién, columna del microscopio y cdmara para la muestra) de tal
forma que no se requiera revestir la muestra y asi evitar ocultar informacién que puede ser
valiosa, ademas de permitir trabajar con las muestras en su estado natural, siendo posible

observar muestras humedas, sucias y no conductoras. Las muestras que requieren
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revestimiento son aquellas que tienen un cierto grado de conductividad no uniforme que

genera interferencias en el analisis (Skoog et al., 2008).

3.6.- Estudios Anteriores

Estudios realizados en la peninsula Antértica y en el archipiélago de las islas Shetland del
Sur han informado acerca de la composicion de sus aerosoles atmosféricos. Artaxo et al.
(1992) determinaron que en MP <2,0 um las concentraciones de Cr, Ni, Cu, Zn y Pb eran
muy altas en comparacion con otros estudios, atribuyendo esto al transporte de largo alcance
de masas de aire contaminado o a fuentes de contaminacion del aire regionales. Mishra et al.
(2004) identificaron las concentraciones iénica y elemental en MP total suspendido (PTS)
colectado en filtros, cerca de la estacion cientifica Rey Sejong, Bahia Fildes; los elementos
Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, V y Z podrian tener un rol importante en los procesos antropogénicos
locales llevados a cabo cerca de la base estudiada. Leal et al. (2008) caracterizaron los niveles
de emisiones atmosféricas locales en Bahia Almirantazgo, isla Rey Jorge utilizando un
impactador de cascada con 6 didmetros de corte bajo los 20 um; compararon los resultados
con la componente derivada de la contaminacion global usando un modelo de dispersion;
encontraron que las emisiones de Zn, Cu y Pb estaban 1 o 2 6rdenes de magnitud bajo los
datos histéricos y que s6lo la concentracion de carbon negro se podria interpretar como
derivada desde fuentes a larga distancia. Préndez et al. (2009) estudiaron la composicion
elemental de MP2 s colectado en la Peninsula Antartica utilizando un muestreador alimentado
por energia solar y analizando el MP2s mediante fluorescencia de rayos X (FRX);
encontraron que las concentraciones de Cu, Zn, Se y Pb podian proceder de fuentes

antropogeénicas y que los altos valores de Sulfato no marino podian deberse a la contribucion
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de fuentes tales como la actividad biogénica del fitoplancton, actividad volcanica o

antropogénica (como la produccion de energia).

Otros investigadores han utilizado liquenes como biomonitores en Antértica, debido a la
facilidad de uso de este tipo de muestreo respecto al uso de muestreadores eléctricos en la
toma de muestras atmosféricas; se han determinado contaminantes emergentes como
difeniléteres polibromados (Yogui et al., 2011), asi como elementos traza y metales pesados
(Osycska et al., 2007; Lim et al., 2009; Tapia, 2011; Wojtun et al., 2013; Tiutiunnik et al.,
2014) mediante técnicas atomicas como PIXE o técnicas analiticas quimicas como
espectrometria de absorcion atomica (AAS, por sus siglas en inglés) y espectrometria de
plasma acoplado inductivamente a detector de masas o detector dptico (ICP- MS o ICP- OES,

respectivamente, por sus siglas en inglés).

Tapia (2011) estudié liquenes de la especie Usnea aurantiacoatra de la peninsula Fildes;
algunas de sus contramuestras se utilizan en la presente Memoria con el fin de reevaluar la
contaminacion atmosférica por metales pesados. Tapia (2011) utiliz6 ICP-OES para
determinar concentraciones elementales. Se encontré que Mo, Ni, Pb y Zn tenian un origen
antropico y fuentes lejanas. La presente Memoria busca complementar parte de ese trabajo,
usando técnicas no destructivas para asi recabar la mayor cantidad de informacion posible
antes de la destruccién de las muestras, debido a la fragilidad de los ecosistemas presentes

en el sitio de estudio y por lo tanto al caracter unico e invaluable de ellas.
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4.- Materiales y método

4.1.- Materiales

4.1.1.- Materiales

Envases y material para muestreo (bolsas de papel y plasticas, guantes de latex,
espatulas, pinzas de plastico)

Mortero de agata

Tamices de luz de malla de 150 y 75 um, marca Retsch

Portamuestras para XRF, PREMIER 3000 E Profile

Mylar de 6 um de espesor

Portamuestras cubicos de 8 mL de volumen interno, para muestras paleomagnéticas,
ASC Scientific

Balanza analitica de precision 0,01 ¢

4.1.2.- Patrones

Estandares de suelo, NIST 2710a y NIST 2711a (material de referencia certificado)
Blanco de SiO-

Aleacidn de acero inoxidable 316, usado para calibracion de fluorometro de rayos X

4.1.3.- Equipos

Fluorometro de rayos X portéatil, modelo DP4000 equipado con anodo de Au de 4
W, 40 kV de potencia, marca Olympus

Blindaje para equipo de Fluorescencia de rayos X
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- Susceptibilémetro modelo MS2 con sensor MS2B, marca Bartington Instruments
(ubicado en la facultad de Geologia de la Universidad de Chile)

- Microscopio electronico de barrido modelo JSM 1T300, marca JEOL con detector
EDS X-Max con ventana de 20 mm?, marca Oxford Instruments (ubicado en la
Escuela Nacional de Estudios Superiores, ENES, unidad Morelia de la Universidad
Nacional Auténoma de México, UNAM)

- Equipo para revestir muestras para Microscopia Electronica, marca Denton Vacuum
modelo Desk V HP (ubicado en la ENES, unidad Morelia de la UNAM)

- Instrumento de georreferenciacion por sistema GSP

4.2 .- Métodos

4.2.1.- Sitios de muestreo

Se seleccionaron tres sitios con diferentes grados de influencia humana directa en la

peninsula Fildes, isla Rey Jorge, Peninsula Antartica (Figura 8):

Sitio 1. Ardley: es una peninsula ubicada al sureste de la peninsula Fildes. Es un lugar con
poca influencia humana directa. Sitio de anidacion de una gran variedad de aves marinas y
con una rica y extensa cobertura vegetal, en comparacion a lo normal en la Antértica

maritima.

Sitio 2. En el se encuentra emplazado el Laboratorio Antartico de Radiacion Cosmica, LARC
Est4 situado a 40 msnm, cercano a dos bases chilenas: Eduardo Frei Montalva y Julio

Escudero. Es un sitio con influencia de intervencion humana directa media.

21



Sitio 3. Esta ubicado en las inmediaciones del Aer6dromo Teniente Rodolfo Marsh. Es un

sitio con fuerte intervencién humana directa.

PENINSULA _
FILDES Aok

Figura 8: sitios de muestreo de la peninsula Fildes e Isla Ardley utilizados en esta
Memoria.

4.2.2.- Muestreos
4.2.2.1.- Muestreo de liquenes

En los tres sitios de muestreo, “Ardley, LARC y Aerdédromo”, se tomaron muestras
compuestas de dos a tres individuos, de liquenes de la especie Usnea aurantiacoatra durante
épocas de verano entre 1997 y 2006 en un area georreferenciada de 1 m?. Se secaron al aire
en Antartica y luego se guardaron en papel y material aislante para su conservacion. Para los
analisis, se tomaron los talos méas finos y se molieron en mortero de agata, para luego

encapsularlos en los portamuestras adecuados para cada técnica de analisis utilizada.
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4.2.2.2.- Muestreo de suelos

Se tomaron muestras compuestas de suelo superficial (primeros 5 cm de profundidad) en los
mismos tres sitios georreferenciados de los liquenes y en los mismos afios; se secaron al aire
antartico y luego se envasaron en papel y material aislante para su conservacion a -18 °C.
Los suelos se tamizaron usando tamices de luz de malla de 150 y 75 um, obteniéndose una

fraccion gruesa de particulas (entre 150 y 75 um) y una fraccion fina (bajo 75 um).

4.2.3.- Métodos de analisis fisicos y quimicos

4.2.3.1.- Fluorescencia de Rayos X portéatil (FRX-p)

Se calibré el equipo, usando un disco de acero inoxidable 316 como estandar; la calibracion
consiste en medir este estandar, el equipo compara los resultados obtenidos con los
almacenados procedentes de la calibracion de fabrica y si los resultados estan dentro de un

rango de valores definidos como aceptables, la unidad se considera calibrada.

Se determin0 el tiempo de irradiacién optimo mediante el andlisis de los estandares NIST
2710ay 2711a a diferentes tiempos de irradiacion (desde 10 hasta 60 s por haz). A partir de
esto se obtuvo el tiempo de irradiacion mas adecuado para cada haz: 30 segundos. El equipo
puede leer 36 elementos: P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Rb, Sr,
Y, Zr, Mo, Rh, Pd, Ag, Cd, Sn, Sh, I, W, Pt, Au, Hg, Pb, Bi, Th, U. Se determinaron los
elementos con resultados de concentracion confiables usando el método del comparador,
cuantificando las concentraciones elementales de ambos estandares mediante FRX-p y
comparando con el certificado de cada estandar. Se aceptaron las concentraciones

elementales con un error relativo porcentual < 20%, de acuerdo con lo establecido por la
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USEPA (USEPA, 2007), obteniéndose resultados confiables para 15 elementos: Ca, Ti, V,

Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Sr, Cd, Sb y Pb.

Se tom¢ parte de la fraccion mas fina de los suelos y se dispusieron en portamuestras para el
andlisis XRF, como se muestra en la Figura 8. Se midieron las muestras en modo “Soil”
durante 90 segundos (30 s por haz) por triplicado; posteriormente se calcularon los valores
promedio y sus respectivas desviaciones estandar. Los estdndares NIST 2710ay 2711a vy el
blanco se midieron de forma periddica durante la medicion de las muestras para verificar el

correcto funcionamiento del equipo (Figura 9).

Figura 9: a) Portamuestras y b) euipo de fluorescencia de rayos X portatil con blindaje en
su parte superior.

Segun lo descrito por Kalnicky y Singhvi (2001), cuando se analizan muestras de suelos por
FRX-p utilizando portamuestras como el de la Figura 8a, se requiere un llenado minimo de
éstos, correspondiente a 5 mm de altura de llenado para efectuar una correcta cuantificacion.
En el caso de las muestras de suelo analizadas en esta Memoria, los 5 mm de llenado

corresponden a una masa minima de 2 g.

4.2.3.2.- Analisis por Activacion Neutronica Instrumental (AANI)

Se tomo parte de la fraccion mas fina de los suelos (hasta 75 um) y se dispusieron en capsulas
de poliestireno. Se determinaron las concentraciones de los elementos Na, Sc, Cr, Fe, Co,

As, La, Ce, Sm, Eu, Yb, Hf utilizando neutrones para la activacion de las muestras,
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provenientes del reactor RECH-1, que es un reactor tipo piscina de 5 MW de potencia
nominal, enriquecido al 19,75% por 2*°U (Fuentealba, 2017), perteneciente a la Comision

Chilena de Energia Nuclear.

4.2.3.3.- Susceptibilidad magnética

Las muestras de liquenes y la fraccion gruesa de suelos tamizada (entre 150 y 75 pum) se
dispusieron en portamuestras ctbicos de poliestireno (Figura 10b). Se midié la masa de cada
muestra antes de medir la susceptibilidad magnética volumétrica a baja frecuencia (470 Hz)
y a alta frecuencia (4700 Hz) en el susceptibilémetro (Figura 10a); con estos valores se
calcularon la susceptibilidad magnética especifica de masa a alta y baja frecuencia para cada

muestra, utilizando la Ec. 2.

Figura 10: a) susceptibilometro Bartington MS2 con sensor MS2B. b) Portamuestras cubicos
con muestras de suelo y liquenes antarticos.

Se calcul6 el porcentaje de susceptibilidad dependiente de la frecuencia, de acuerdo con la
Ec. 3 y con esto se determiné cualitativamente la cantidad de material particulado (MP)

superparamagnetico presente en las muestras.
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4.2.3.4.- Microscopia Electrénica de Barrido con Espectrometria de Dispersion de Energia de rayos

X (MEB- EDS)

Se analizaron suelos y fragmentos de talos de muestras de liquenes. Las muestras de suelo se
metalizaron con un recubrimiento de oro para evitar las interferencias debido a la carga
estatica que se produce en estas muestras (Figura 11b). Se trabajo en condiciones de bajo
vacio, a 50 Pa, con las muestras de liquenes y de alto vacio, 10 Pa, con las muestras de
suelo. A las particulas de interés encontradas, se les hizo andlisis elemental mediante
fluorescencia de rayos X (EDS) (Figura 11a). Este analisis se llevd a cabo en el laboratorio

de microscopia de la ENES unidad Morelia de la UNAM.

_ 4 a b)
Figura 11: a) Microscopio electronico de barrido con detector EDS. b) Portamuestras con
muestras de suelo, metalizadas con oro.
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5.- Resultados y Discusion

5.1.- Sitio Ardley

5.1.1.- Suelos

La Figura 12a muestra los resultados de susceptibilidad magnética a baja frecuencia en
suelos, en ellos la concentracion de material particulado magnético disminuyo
sostenidamente entre 1997 y 2006; los valores corresponden a 2,6x10, 2,52x10% y 2,43x10°

® m3kg* para los afios 1997, 1998 y 2006, respectivamente.
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Figura 12: a) susceptibilidad magnética a baja frecuencia medida a suelos de Ardley,
expresada en m®kg*. b) Resultados del porcentaje de susceptibilidad magnética dependiente
de la frecuencia.

La Figura 12b muestra que sobre un 10% de las particulas magnéticas presentes en los suelos
corresponde a particulas superparamagnéticas (%oxFD > 2%), es decir, material particulado
magnético de tamafio de grano inferior a 20 nm, el cual podria tener su origen tanto en fuentes

locales como lejanas.

Las concentraciones elementales con sus respectivas desviaciones estandar, obtenidas
mediante FRX-p y AANI se muestran en los Cuadros 1 y 2. El Cuadro 1 muestra los

resultados obtenidos sélo para las muestras de suelos de los afios 1997 y 1998 ya que las
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muestras del afio 2006 no contaban con la masa minima necesaria de 2 g para la adecuada
cuantificacion. Fe, Zn y Cr fueron cuantificados mediante ambas técnicas, sin embargo, se
trabajara con los valores obtenidos mediante AANI debido a su mayor sensibilidad respecto
de FRX- p; los limites de deteccion son del orden de los 103- 1 mgkg™ en AANI (Glascock,
2003; Molina et al., 2017) y entre 3-10 mgkg* en FRX-p (Olympus Innov-X, 2011) para los

tres elementos antes sefialados.

Cuadro 1: Concentraciones elementales, expresadas en mgkg, obtenidas mediante
Fluorescencia de Rayos X portatil en las muestras de suelos de Ardley de 1997 y 1998.

Ano/Elemento Fe Ca Ti K

1997
1998

(8,00 £ 0,05)x 1074
(8,10 £ 0,06)x 1074

(3,14 + 0,04)x 1074
(2,96 + 0,04)x 1074

(9,5 +0,1)x 103
(9,9 0,2)x 1013

(7,0 £ 0,2)x 103
(6,6 0, 2)x 1073

Ano/Elemento Mn Sr Cu Vv
1997 (6,3 £0,2)x 1012 3073 112+6 1088
1998 (6,4 £ 0,2)x 1012 300 + 3 121+6 (1,9 £ 0,3)x 102
Ano/Elemento Zn Cr As Pb
1997 66,0+ 3,0 50,0£9,0 202 10,0+ 2,0
1998 66,0+ 3,0 36,0£8,0 202 11,0£2,0

El Cuadro 1 muestra los elementos principales analizados mediante FRX-p: Fe, Ca, Ti y K,
y los otros elementos en menor concentracion; las concentraciones de Sb, Ni y Cd se
encontraban bajo el limite de deteccion de la técnica. Se observa que las concentraciones de

Fe, Ti, Mn, Cu, V y Pb aumentaron entre 1997 y 1998.
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Cuadro 2. Concentraciones elementales de las muestras de suelos del sitio Ardley,
expresadas en mgkg™, obtenidas mediante Analisis por Activacion Neutronica Instrumental.

Ano/Elemento Fe Na
1997 (5,3 +0,2)x 1074 | (1,2 £ 0,1)x 1074
1998 (5,8 + 0,2)x 1074 | (1,8 + 0,1)x 1074
2006 (5,5 + 0,2)x 1074 (1,7 + 0,1)x 1074
Ano/Elemento Zn Sc Cr Ce Co As
1997 503 241 213 18+1 11,109 242
1998 524 28%1 25+3 19+1 13+1 22%2
2006 62%4 261 25%+3 2311 15+1 22%1
Afio/Elemento La Hf Sm Yb Eu
1997 7,14 +£0,38|2,71+£0,36|2,71 £0,10(1,74 £ 0,22 (0,96 £ 0,19
1998 8,12+0,43(3,47 £0,46(3,24 £0,12(1,92 £ 0,25(1,25 £ 0,24
2006 9,74 +0,51(3,05+0,40(3,66 + 0,14 (1,85 +0,24|1,26 £ 0,24

El Cuadro 2 muestra que de los 13 elementos analizados por AANI, aquéllos que se
encuentran en mayor concentracion son Fe y Na. Se observa un aumento leve, pero sostenido

en el tiempo (1997 a 2006) de las concentraciones de Zn, Ce, Co, La'y Sm.

La diferenciacion en el aumento de las concentraciones elementales (1998 a 2006) a un 10%
(material superparamagnético) muestra que La, Sm y Co presentan un comportamiento
similar al del material particulado SP; a su vez los elementos Yb, Fe, Sc, Na y Hf muestran
un comportamiento similar al material particulado magnético total. Estos resultados
permitirian postular que La, Sm y Co pueden provenir tanto de fuentes locales como de

fuentes lejanas, en cambio Yb, Fe, Sc, Na y Hf tendrian una mayor contribucion local.

Si se comparan los resultados de las concentraciones elementales entre 1997 y 2006 de este
trabajo (obtenidos por AANI) con los resultados obtenidos por Tapia (2011) mediante ICP-
OES, en aquellos elementos comunes en ambos trabajos (Fe, Cr, Co y Zn), se tiene que Zn
sigue la misma tendencia a aumentar en concentracion en ambos estudios, en cambio Fe, Cr
y Co difieren en la tendencia, ya que en el trabajo de Tapia las concentraciones de estos tres

elementos disminuyeron entre 1997 y 2006.
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La Figura 13 muestra la micrografia de algunas particulas de suelo de mayor tamafio con
particulas de tamafio microscopico adheridas a su superficie; se indican tres puntos
correspondientes a superficie de suelo (Figura 13a) y dos particulas a las que se les realizo
analisis elemental (Figuras 13b y 13c). Con los resultados de los analisis elementales a las
superficies de suelos y liqguen Usnea aurantiacoatra se determinaron las concentraciones

elementales promedio de cada medio como se muestran en el Cuadro 3.
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Figura 13: Micrografia de suelo de Ardley, afio 1997 y espectros EDS de tres puntos
analizados.
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Cuadro 3: Concentraciones elementales promedio de las superficies del liqguen Usnea
aurantiacoatra (n=12) y suelos (n=3) obtenidas mediante EDS. Los resultados se expresan
en porcentajes de masa (Wt%).

Elemento Promedio Promedio
liquenes [Wt%] [suelos [Wt%)]

C 65+11 2614
0 29 +5 37+8
Ca 1,64 +4,19 3+3

Si 1,28 +2,21 11+7
Fe 0,97 +2,09 10+8
Al 0,72 +1,20 7+2

K 0,58 +0,29 0,4+0,2
Mg 0,22 +0,35 0,9+1,4
Na 0,16 £0,12 0,710,8
Cl 0,18 +0,18 -

S 0,09 +0,07 0,2+0,3
P 0,12 £0,08 +

Ti 0,04 +£0,08 0,5+0,6

La totalidad de los analisis mediante MEB-EDS para este sitio se muestran en el Anexo I,

los resultados se discuten en conjunto con los resultados de las micrografias de los liquenes.

5.1.2.- Liquenes

La Figura 14 muestra los resultados de susceptibilidad magnética a baja frecuencia medida

en el liquen Usnea aurantiacoatra de los afios 1999 y 2006.

XLF [m3/kg]

x 1,0E-9

25,00
20,00
15,00
10,00
5,00
0,00
-5,00
-10,00

Anho

2006

Figura 14: Susceptibilidad magnética a baja frecuencia medida en liquenes Usnhea

aurantiacoatra de Ardley.
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Se observa que la cantidad de material particulado magnético en 1999 es tan baja que
predomina la respuesta diamagnética de los liquenes, obteniéndose como resultado un valor
negativo de la susceptibilidad magnética. En 2006 la concentracion de MP magnético
adsorbido en los liquenes entrega un resultado de 23,3x10° m®kg*; por lo tanto se puede
decir que la cantidad de material particulado magnético pasa de ser una cantidad no
identificable en 1999 a una cantidad medible por esta técnica, en un lapso de 7 afios.
Considerando gue la susceptibilidad magnética a baja frecuencia en suelos disminuyo entre
1997 y 2006 (Figura 12a), se puede postular que la contribucidn atmosférica se ha hecho mas
importante con el paso del tiempo dentro del periodo analizado. No fue posible obtener
resultados adecuados en el célculo del porcentaje de la susceptibilidad magnética
dependiente de la frecuencia, ya que las muestras son muy débiles magnéticamente.
Micrografias de liquenes de 1999 y 2006 se muestran en la Figura 15. Se analizé la
composicion elemental de la superficie liquénica y de particulas de interés

adsorbidas/depositadas en su superficie (Anexo I).

Figura 15: Micrografias de superficies de liquenes de Ardley muestreados en a) 1999 y b)
2006.
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El Cuadro 4 muestra la presencia de particulas enriquecidas en Fe, en cuya composicion
aparecen ademas elementos como Co, V, Cu y Mo, destacados en negritas, ausentes en el
liguen Usnea aurantiacoatra y en suelos en general (ver Cuadro 3).

Cuadro 4. Concentraciones elementales de particulas depositadas sobre suelo (Particula 1y

2) y sobre liquenes Usnea aurantiacoatra (Particulas 3, 4 y 5) del sitio Ardley, obtenidas
mediante EDS. Concentraciones expresadas en porcentaje de masa (W1t%).

| Particula 1 | Particula 2 | Particula 3 | Particula 4 | Particula 5

Elemento | o) | (weoel | [weod | (wesl | [wieskl
C 10,8 23,3 48 55 64,1
(0] 39 38 38 39,9 28,8
Ca - 0,2 - 4,5 0,2
Si 1 3,9 0,2 0,2 0,6
Fe 37,1 25,9 12,6 0,1 4,8
Al 74 35 0,1 0,1 0,3
K - 0,2 0,1 0,1 0,6
Mg 0,1 1,4 - 0.1 0,1
Na 0,2 0,4 - - 0,1
Cl - - - - 0,1
P 0,4 1,6 - - 0,2
S - - - - 0,1
Ti 8 0,7 0,9 - -
Mn 1,4 - 0,1 - 0,1
Co - - - - 0,1
V 0,5 - - - -
Cu 0,4 0,3 - -
Mo - 0,6 - -

Las particulas con mayor concentracion de Fe y presencia de otros elementos junto a la
presencia de MP magnético, induce a pensar que se trata de particulas de magnetita (Fe3Oa)
de origen antrépico, proveniente del desgaste y la combustion realizada en motores de
combustion interna a alta temperatura, y no de maghemita (y-Fe2Os) que también tiene
propiedades magnéticas. Las condiciones que requiere la magnetita para su formacion, alta
temperatura, ambiente medianamente oxigenado y enfriamiento rapido, son condiciones que
se dan en el motor y tubo de escape de un motor a combustion y en la exposicion de los gases
ly material particulado al helado ambiente antartico. Una de las maneras en que se forma La

maghemita en la naturaleza, es en la lava procedente de las erupciones volcanicas que sufren
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enfriamiento lento a temperatura ambiente; en cambio la magnetita que se forma a partir de
la lava, lo al entrar en contacto con cuerpos de agua en donde se enfria abruptamente (Dunlop

y Ozdemir, 1997).

5.2.- Sitio LARC

5.2.1.- Suelos

En el sitio LARC, la concentracion de material particulado magnético en los suelos
disminuyd levemente entre 1997 y 1998, para luego aumentar en 2006 como se observa en
la Figura 16a, en que la susceptibilidad magnética a baja frecuencia tuvo valores de 5,45x10

® mikg?, 5,31x10° mkg y 6,53x10° m3kg™ respectivamente.
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Figura 16: a) susceptibilidad magnética a baja frecuencia, expresada en m3kg. b)
Porcentaje de la susceptibilidad magnética dependiente de la frecuencia en suelos de
LARC.

La Figura 16b muestra que el porcentaje de la susceptibilidad magnética dependiente de la
frecuencia se mantiene relativamente estable entre un 2,3 y 2,2%, lo que implica que el
material particulado SP en los suelos de LARC préacticamente no aumento entre 1997 y 2006
y se mantiene en torno a una concentracion relativa de 10% del material particulado
magnético total de la muestra; esto permite postular que las fuentes probables del MP

magnético son principalmente locales, con una baja contribucion de posibles fuentes lejanas.
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Cuadro 5. Concentraciones elementales de las muestras de suelos de LARC de los afios 1997
y 1998, expresadas en mgkg, determinadas mediante Fluorescencia de Rayos X portatil.

Afo/Elemento Fe Ca Ti K Mn
1997 (8,02 + 0,05)x 1074 (3,89 + 0,05)x 1074 (9,1 + 0,1)x 1073 (5,8 £ 0,2)x 10°3| (1,36 +0,02)x 103
1998 {7,01 + 0,05)x 104 (3,78 + 0,05)x 1074 (8,4 + 0,1)x 103 | (4,8 + 0,2)x 10"3| (8,5 £ 0,2)x 102

Ano/Elemento Sr Cu v
1997 3524 1376 123+ 9
1998 3313 1236 111+ 8

Afo/Elemento Zn Pb As
1997 78,040 9,0+2,0 +
1998 64,0%3,0 80+20 5+1

El Cuadro 5 muestra los resultados de las concentraciones elementales obtenidas mediante
FRX-p. Las muestras del afio 2006 no contenian la masa minima de 2 g para un correcto
analisis. Se obtuvo resultados bajo el limite de deteccidn de la técnica en las concentraciones
de Sh, Cr, Ni y Cd. Los elementos mayores en concentracion fueron Fe, Ca, Ti, K 'y Mn,
siendo este Gltimo mayor en orden de concentracion que en el sitio Ardley. Se observa que
todas las concentraciones disminuyen entre 1997 y 1998 y se confirma esta tendencia en los

resultados de AANI (Cuadro 6) para los elementos comunes a ambas técnicas, Fe y Zn.

Cuadro 6. Concentraciones elementales de las muestras de suelos de LARC, expresadas en
mgkg? determinadas mediante Analisis por Activacion Neutronica Instrumental.

Ano/Elemento Fe Ma
1997 (5,5 £ 0,2)x 1074 | (1,7 £ 0,1)x 1004
1998 (5,2 +0,2)x 1074 | (1,6  0,1)x 10™4
2006 (6,3 £0,2)x 1074 | (1,6 £ 0,1)x 1074
Ano/Elemento Zn Sc Cr Ce Co
1997 53+4 25+1 20+ 3 16+1 16+1
1998 40+ 4 241 203 161 1511
2006 614 28+1 223+3 16+1 2112
Afio/Elemento As La Hf Sm Yh Eu
1997 420£047(641£0,34|3,05£0,41|2,992£0,11(2,21 £0,27|1,09£0,21
1998 - 6,16 £+0,33|2,72+0,37|2,82+£0,11|2,17 £0,26|0,98 £ 0,19
2006 757+057(6,83+£0,36|12,63£0,39(3,19+£0,12|1,75£0,22|1,08 £ 0,21

En el Cuadro 6 se observa que las concentraciones de Ce e Yb se mantienen estables entre
1997 y 1998 y luego disminuyen levemente en 2006, del mismo modo que lo hace la
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susceptibilidad magnética dependiente de la frecuencia, por lo que se podria postular que Ce
e Yb se encuentran de forma importante en la fraccion SP del material particulado magnético
presente en los suelos de LARC. También se ve una relacion entre las concentraciones de Fe,
Zn, Sc, Co, La'y Sm y el comportamiento de la concentracion de MP magnético total, con
una disminucion en 1998 y aumenta en 2006; entonces estos elementos se encontrarian mas

uniformemente distribuidos en el material particulado magnético presente en estos suelos.

Si se compara con los resultados que obtuvo Tapia (2011) se tiene que en ambos estudios las
concentraciones de Fe, Co y Zn aumentan entre 1997 y 2006; en cambio no coinciden en la
tendencia de Cr, que en el presente trabajo aumenta su concentracién entre ambos afios y en

el estudio de Tapia, analizado mediante ICP-OES, disminuye.

5.2.2.- Liquenes.

Los resultados de la susceptibilidad magnética a baja frecuencia se muestran en la Figura 17.
Se observa una disminucion en la concentracion de MP magnético adherido a la superficie

de los liquenes, variando de 63,75x10° a 7,27x10° m3kg?, aumentando en 2006 hasta

81,74x10° m3kg™t.
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Figura 17: Susceptibilidad magnética a baja frecuencia medida en el liquen Usnhea
aurantiacoatra del sitio LARC, expresada en m3kg™.
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El comportamiento de estos valores es similar al de la susceptibilidad de los suelos, pero con
variaciones proporcionalmente mayores entre afios, lo cual podria deberse al aporte de

particulas magnéticas en el MP fino.

La Figura 18 corresponde a micrografias de liquenes de los afios 1997, 2006 y 2010, en donde
a particulas de interés para esta Memoria se les analizé su composicion elemental. Se puede
observar en principio que la cantidad de particulas depositadas en las tres superficies es

distinta, siendo la de 1997 la con menos particulas (Figura 18a) y la de 2010 la con mayor

cantidad de particulas (Figura 18c).

Figura 18: Micrografias de
superficies de liquenes del sitio
LARC de los afios a) 1997, b) 2006 y
c) 2010.

La Figura 19 muestra una micrografia de la superficie de liqguen Usnea aurantiacoatra del
afio 2006. Se analizaron 3 puntos, dos de ellos particulas de 0,2 pum cuyos elementos
principales fueron C, O y Fe (Figuras 19a y 19b), y uno correspondiente a la superficie del

liquen (Figura 19c).
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analizados.

La totalidad de las micrografias analizadas del sitio LARC se muestran en el Anexo II.

El Cuadro 7 muestra las concentraciones elementales de 9 particulas de interés analizadas en
el liguen Usnea aurantiacoatra, cuyos tamafios varian entre 0,2 y 6,5 um para los afios 1997,
2006 y 2010. Se aprecia que todas las particulas (6-14), a excepcion de la particula 7,
presentan concentraciones altas en Fe si se las compara con los valores promedio de las
superficies del liqguen Usnea aurantiacoatra y de los suelos (Cuadro 3); ademas contienen
elementos no asociados a estas superficies como son Mn, V, Co y Zn (valores destacados en
negritas). En conjunto con los resultados de susceptibilidad magnética, es posible que
correspondan a particulas de magnetita proveniente de fuentes antropogeénicas,

presumiblemente motores diésel.
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Cuadro 7. Concentraciones elementales de nueve particulas depositadas sobre liquenes de
la especie Usnea aurantiacoatra, analizadas mediante EDS. Los resultados se expresan en
porcentaje de masa (Wt%).

Particula 6 | Particula 7 | Particula 8 | Particula 9 | Particula | Particula | Particula | Particula | Particula
Elementa: | ixasn [Wt%] [Wt%] [(We%] | 10 [Wto%] | 11 [Wte%) | 12 [Wt%] | 13 [wtw%] | 14 [wt%]
C 36,3 65,7 62,8 38,2 44,7 35,8 44,3 44,8 54,2
0 30,2 29,6 22,8 29 29 32,1 30,2 31,9 27,5
Ca 0,1 0,6 0,6 1,2 1,7 2,2 2,3 3,9 1,4
Si 0,5 0,6 0,3 0,3 0,4 0,3 0,2 0,3 0,4
Fe 24,8 2,1 12,6 30,3 23,2 28,7 22,2 18,1 15
Al 0,3 0,4 0,2 0,2 0,3 0,2 0,1 0,2 0,2
K 0,1 0,4 0,2 - 0,1 - - 0,1 0,1
Mg 0,1 0,2 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1 0,2 0,1
Na - 0,1 - 0,1 0,1 - § 0,1 0,1
cl - - - - - - - 0,1 -
p . 0,1 . : : s - : .
S y 0,1 0,1 - - - - - -
Ti - 2 - . i - - s -
Mn 1 - 0,2 0,3 0,2 0,3 0,3 0,1 0,1
Vv 0,1 - - - - - - - -
Co 0,1 - - 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 -
Zn 0,4 - - 0,1 - 0,1 0,1 - -

5.3.- Sitio Aerédromo

5.3.1.- Suelos.

La Figura 20a muestra los valores de la susceptibilidad magnética a baja frecuencia en los
suelos del sitio Aerédromo, que aumentan de 11,03x10° a 16,06x10° m%kg* entre 1997 y
2006, mostrando un aumento en las concentraciones de MP magnético. El porcentaje de la
susceptibilidad magnética dependiente de la frecuencia aumenta de 1,37% en 1997 a 1,52%
en 1998 y luego se mantiene relativamente estable con 1,56% en 2006 (Figura 20b). Esto
indica que la presencia de granos SP en los suelos es menor a un 10% del MP magnético total
en los tres afios, manteniéndose estable en el periodo de tiempo analizado. Por lo tanto, es
posible sostener que las fuentes de este MP magnético son principalmente locales, sobre un

90%, con una escasa contribucion de posibles fuentes lejanas.
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Figura 20: a) Susceptibilidad magnética a baja frecuencia, expresada en mkg? y b):
Porcentaje de la susceptibilidad magnética dependiente de la frecuencia para muestras suelos
de Aerodromo de los afios 1997, 1998 y 2006.

El Cuadro 8 muestra las concentraciones elementales obtenidas mediante FRX-p para las
muestras de suelo de los afios de 1997 y 1998; las concentraciones de As, Sn, Ni y Cd se

encontraron bajo el limite de deteccion de la técnica.

Cuadro 8. Concentraciones elementales de las muestras de suelos del sitio Aerédromo de
los afios 1997 y 1998, expresadas en mgkg™ obtenidas mediante Fluorescencia de Rayos X
portatil.

Afio/Elemento Fe Ca Ti K Mn
1997 {7,009 + 0,05)x 1074 (4,68 + 0,06)x 1074 | (6,5 + 0,1)x 1073 (5,7 + 0,2)x 1073 | (1,27 £ 0,02)x 10”3
1998 {7,19 + 0,05)x 104 (4,70 + 0,06)x 1074 | (6,5 + 0,1)x 10°3| (5,4 + 0,2)x 10"3| (1,28 £ 0,02)x 10"3

Afo/Elemento Sr Cu v
1997 4294 1146 110+ 8
1998 4304 1106 115+ 8

Afo/Elemento Zn Cr Ph
1997 66,0 3,0 27,0£9,0 <LOD
1998 67,0%3,0 29,0+9,0 6,0%2,0

Se observa que al igual que en el sitio LARC, los elementos mayores en este sitio son Fe, Ca,
Ti, Ky Mn. Practicamente no se observan modificaciones en las concentraciones elementales
entre afos, excepto el caso notable del aumento en la concentracion de Pb. En las muestras
del afio 2006 no se dispuso de la masa minima de 2 g de muestra por lo que no se pudo hacer

la cuantificacion elemental.
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El Cuadro 9 muestra las concentraciones elementales determinadas mediante AANI; cabe
destacar que, en este sitio, la concentracion de As estaba bajo el limite de deteccion de la

técnica, a diferencia de los otros dos sitios estudiados.

Cuadro 9. Concentraciones elementales, expresadas en mgkg™, de las muestras de suelos
del sitio Aerodromo de los afios 1997, 1998 y 2006, obtenidas mediante Analisis por
Activacion Neutronica Instrumental.

Elemento/ Afo Fe Na
1997 (5,8 +0,2)x 1074 (1,61 + 0,10)x 104
1998 (5,7 £0,2)x 1074 | (1,6 +0,1)x 10A4
2006 (6,2 +0,2)x 1074 (1,62 + 0,10)x 104

Afo/Elemento Zn Sc Cr Ce Co
1997 1014 271 223 13,4 0,8 232
1998 41+3 271 2613 13,5+0,8 23+2
2006 48 +3 261 23+3 10,9+ 0,7 24 £2

Ano/Elemento La Hf Sm Yb Eu
1997 56%0,3 1,7+0,3 |2,51 £0,09(1,66 £0,19|0,96 + 0,19
1998 59+0,3 (1,37+0,14(2,52 +0,09(1,69 £+ 0,19(0,92 £ 0,18
2006 51%0,3 1,6+0,2 |3,19+0,12|1,75+0,22|1,08 0,21

Se observa aumento de las concentraciones de Fe, Sm e Yb entre los tres afios y disminucién
de la concentracién de Ce en 2006 respecto a 1997. A su vez hay una notoria disminucion de
Zn entre 1997 y 1998 y una leve, pero sostenida disminucién de las concentraciones de Sc
en todo el periodo estudiado. Las variaciones de las concentraciones elementales observadas

no se relacionan con los resultados de las técnicas magnéticas.

Al comparar estos resultados con los resultados del trabajo de Tapia (2011) obtenidos
mediante ICP-OES para las contramuestras de esta Memoria, se tiene que Fe, Cr, Coy Zn
presentan ordenes de magnitud de concentracion similares, las concentraciones de Fe y Zn
coinciden en tendencia, en donde la concentracion de Fe aumenta y la de Zn disminuye. No
coinciden las tendencias de concentracion de Cr y Co que en este trabajo aumentan entre

1997 y 2006, y en el trabajo de Tapia disminuyen.
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La Figura 21 muestra una micrografia de suelos de Aerédromo del afio 1997 en la que se
aprecian particulas de suelo con muchas particulas de menor tamafo (micro y nanométrico)

adheridas a sus superficies.

0.0k ND9.6mm td.-P ) Higt x200

Figura 21: Micrografia de suelo de Aerédromo afio 1997, obtenida mediante MEB-EDS.

En la Figura 22 se muestra el analisis a un punto de superficie de suelo, a modo de blanco y
a una particula de 4,5 um aproximadamente, con una alta concentracion de Fe y la presencia
de elementos como Mg y Mn gue en conjunto sugieren una procedencia antropogeénica. Los
resultados de todas las superficies de suelo de Aerédromo analizadas se muestran en el Anexo
Il 'y seran discutidos posteriormente junto a los resultados de las micrografias del liquen

Usnea aurantiacoatra.

42



Figura 22: Micrografia de muestras de suelo de Aerddromo, afio 1997. Se muestran dos
puntos a los que se les analizd su concentracion elemental mediante EDS.

5.3.2.- Liquenes

La Figura 23 muestra la susceptibilidad magnética a baja frecuencia en el liqguen Usnea

aurantiacoatra.
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Figura 23: Susceptibilidad magnética a baja frecuencia, expresada en mkg™, medida en
liguenes de la especie Usnea aurantiacoatra del sitio Aerédromo.

La concentracion de material particulado magnético disminuye de 320x10° en 1997 a

72,63x10° m®kg? en 1998 para aumentar significativamente a 1030x10° m3kg? en 2006.
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Este comportamiento es similar al observado en los suelos, pero proporcionalmente mayor,
sugiriendo un posible mayor aporte de particulas magnéticas desde la atmosfera.
Lamentablemente no se pudo calcular el porcentaje de susceptibilidad dependiente de la

frecuencia debido a la debilidad magnética de las muestras.

La Figura 24 muestra micrografias de las superficies del liquen Usnea aurantiacoatra de los

afios 1997, 1998 y 2006, respectivamente.

Figura 24: Micrografias de liquenes de Aerodromo de los afios a) 1997, b) 1998 y c) 2006,
obtenidas mediante MEB-EDS.

En estas micrografias se puede observar una mayor cantidad de particulas adheridas a las
superficies de los liquenes si se las compara a las muestras de liquenes de los otros dos sitios
estudiados (Figuras 15 y 18), lo cual se refleja en los resultados de susceptibilidad magnética
a baja frecuencia, que en este sitio es del orden de 10 veces mayor a los de Ardley y LARC.

Se cuantificaron las concentraciones elementales en algunas particulas, ademas de la
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superficie del liqguen Usnea aurantiacoatra limpio a modo de blanco, al igual que en los

suelos.

En la Figura 25 se observa una particula analizada por EDS de 2 um aproximadamente, con
alta concentracion de Fe y presencia de elementos como Co, Mn, Mg y Zn que indicarian
una procedencia de fuente antropogénica. La totalidad de los resultados de las particulas del

sitio Aerddromo analizadas mediante MEB-EDS, se muestran en el Anexo I11.

M
2
M
N
Co
3
n
S
Cr
3

Figura 25: Micrografia de liquen de Aerddromo, afio 1997 y espectro EDS de una particula
analizada.

El Cuadro 10 muestra las concentraciones elementales de las particulas analizadas en los

liquenes del sitio Aer6dromo, de tamarios entre 0,96 y 2,9 um.
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Cuadro 10. Concentraciones elementales de particulas depositadas en suelos (Particulas 15
y 16) y liquenes (Particulas 17, 18, 19 y 20) del sitio Aerédromo. Las concentraciones
obtenidas mediante EDS, se expresan en porcentaje de masa (Wt%).

Particula Particula Particula Particula Particula Particula
Elemento | o twosl | 16 [wios] | 17 [wioal | 18 [witokl | 19 [Widkl | 20 [with]
[ 9,1 15,5 453 38,2 45 483
0 30,9 16,4 32 25,8 34,9 35,5
Ca 0,1 1,7 0,5 0,7 0,4 0,3
Si 1,3 9,2 0,4 5,6 0,9 0,9
Fe 55,3 45,3 17,4 24,1 16,6 13,7
Al 1,6 3.6 0,4 2,9 0,4 0,3
K - 0,3 0,1 0,2 0,1 0,2
Mg 0,4 152 0,1 1,2 0,5 0,1
Na - 1! 0,1 0,4 - 0,1
Cl - - - - - 0,1
P = o = = = =
Ti 1 0,6 2,7 0,7 1 0,4
Mn = - 0,7 0,2 - :
v = . 0,2 - - =
Co . : 0,1 - S =
Cr - 5,2 . - - .

Se observan particulas enriquecidas en Fe junto a elementos tales como Mn, Cr, Co, V
(valores destacados en negritas) que no son componentes ni de los suelos ni de los liquenes
(ver Cuadro 3). Considerando los resultados de susceptibilidad magnética, es probable que

se trate de particulas magnéticas de origen antropico.

5.4.- Discusion global

Se compararon las concentraciones de material particulado magnético total (susceptibilidad
magnética a baja frecuencia), material particulado SP (porcentaje de la susceptibilidad
magnética dependiente de la frecuencia) y las concentraciones elementales de los suelos de
los sitios estudiados, obtenidas mediante FRX-p y AANI. Se encontrd relacion entre la
concentracion de MP magnético total en liquenes y suelos, y las concentraciones de Zn, Co

y Ca; las concentraciones aumentan en el orden Ardley < LARC < Aerodromo.
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También se encontro relacion entre la concentracion relativa de material particulado SP en
suelos y las concentraciones de Ce, La, Hf y Ti, las que aumentan en el orden Aerédromo <

LARC < Ardley.

La informacion bibliogréfica indica que Ce y La se emplean como componentes del sistema
catalitico de vehiculos motorizados desde hace algunos afios (Trovarelli, 2002). Co es un
elemento utilizado en las aleaciones de las turbinas de aeronaves (Sainz, 2004). Fe, Cr, V,
Ti, Hf, Co, La, Ce, Sm, Eu, Yb y Sc se usan en aleaciones de valvulas de motores de
combustion interna en vehiculos automotores (Fujiki, 1989). Nada et al. (2001) encontraron
que Fe, Zn, Cr, Co, Sm, Hf, Eu, Scy La, entre otros elementos, forman parte de las aleaciones
que se utilizan en la construccion de motores de vehiculos pesados. Mizohata et al. (1995)
encontraron que las concentraciones de Na, K, Co, Sc, Ti, V, Cr, Mn, La, Ce, Sm, Eu, Yby
Hf, entre otros elementos, aumentan con el tamafio de la particula (desde <2,1 um hasta
>11pm), y que las concentraciones de Fe, Co, Zn y As, entre otros elementos, alcanzan un
valor maximo en la fraccion entre 2,1- 11 um, que es la fraccion del material particulado que
tiene mayor incidencia en el ambiente cercano a la fuente emisora, ya que esta fraccion tiene

una distancia maxima de sedimentacién del orden de los 10 km (Kim et al., 2015).

Considerando la fragilidad del ambiente antartico, el movimiento general de las masas de
aire, muchas de las cuales alcanzan el continente antartico (la destruccion de la capa de ozono
es el ejemplo méas destacable) y la evidencia obtenida en esta Memoria acerca del posible

impacto de fuentes lejanas y no solo locales, es posible postular que:

- en el sitio Ardley existe presencia de contaminacion por fuentes locales y un aporte

importante procedente de fuentes lejanas, evidenciada por la presencia de granos
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superparamagnéticos que, debido a su pequefio tamafio pueden viajar distancias entre
100 y 1000 km (Kim et al, 2015). Las fuentes de dicho material corresponden, en
gran medida, a motores de vehiculos de combustion interna y desgaste de las turbinas
de aeronaves que frecuentemente, en especial en la época de verano, pueden impactar
Ardley.

en el sitio LARC la contaminacién se puede atribuir tanto a fuentes locales como
lejanas, siendo estas Ultimas menos importantes que en Ardley. Las posibles fuentes
son también los vehiculos de combustion interna y el desgaste de las turbinas de
aeronaves.

en Aerédromo, la contaminacién proviene principalmente de fuentes locales; se
evidencid6 muy poca presencia de granos superparamagnéticos. Sin embargo, la
contaminacion es mayor en este sitio, probablemente debido al aterrizaje y despegue
de los aviones que utilizan el aerédromo y el transito vehicular asociado a la carga y

descarga de ellos.

Estos hallazgos y en particular la contaminacién proveniente de fuentes lejanas, en especial

sobre el sitio Ardley y en menor medida en el sitio LARC, alertan sobre el impacto de la

contaminacion antropogénica desde otros continentes sobre el continente antértico, con

consecuencias impredecibles sobre la sensible diversidad biol6gica de la Antartica. A su vez

el aporte de fuentes locales indica que es preciso incrementar las medidas de prevencién y

mitigacion de la contaminacion atmosférica en el area de Peninsula Fildes.

Respecto a la utilidad de las técnicas empleadas, es posible afirmar que:

la Fluorescencia de rayos X portatil es muy Gtil como técnica de screening para

muestras de mas de 2 g. Esta utilidad se expresa con mas claridad al considerar que
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en el sitio estudiado y en toda la Antéartica el levantamiento de muestras no es facil,
ademas de restringido, especialmente si se trata de muestras biologicas, por la
necesidad de conservar los ecosistemas ahi presentes e intervenirlos minimamente.
Al ser un equipo portatil se puede evitar el extraer muestras pudiéndose realizar un
analisis previo que permita determinar con mayor precision las muestras a estudiar y
en la cantidad minima apropiada.

el Analisis por Activacion Neutronica Instrumental es una técnica mucho mas precisa,
sensible y confiable que la Fluorescencia de rayos X portatil, por lo que, en el caso
de contar con poca cantidad de muestra resulta extremadamente util. Ademas, permite
cuantificar otros elementos que por FRX- p, como por ejemplo las “tierras raras”. Su
unico inconveniente es contar con un reactor nuclear dedicado a la investigacion y
utilizacion de la técnica.

la susceptibilidad magnética es una técnica de gran ayuda para pesquisar
contaminacion con caracteristicas magnéticas y en particulas de tamafio nanomeétrico.
Esta técnica presenta la ventaja de la sencillez del analisis y la sensibilidad de éste,
teniendo en cuenta la posible “limpieza” (minima contaminacion) de las muestras. La
informacidn permite diferenciar el aporte mas especifico de ciertos tipos de fuentes y
sus contribuciones relativas en la contaminacion encontrada. Si bien, la técnica no
permite asegurar el tipo de compuesto magnético presente en las muestras, esto se
podria solucionar realizando un analisis de Saturacion Remanente Isotérmica, que es
otra técnica magnetica no destructiva que distingue entre los diferentes tipos de
compuestos magnéticos de acuerdo al valor de saturacion magnética de la muestra, y

ademas evita el efecto matriz; esto ultimo es muy importante en el caso de los liquenes
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que tienen una matriz diamagnética que puede enmascarar el material particulado
magnético (y posible magnetita) adherido a su superficie.

- la Microscopia Electronica de Barrido con Espectrometria de Dispersion de Energia
de rayos X fue una técnica de gran utilidad, en especial, en aquellas muestras de
liqguenes que presentaron respuestas diamagnéticas de susceptibilidad magnética,
pero que al observarlas al microscopio revelaron otras caracteristicas que podian
asociarse mejor a un origen antropico. Al emplear esta técnica hay que tener especial
cuidado con la precision al enfocar el haz de electrones sobre las particulas a analizar
ya que, si éstas son de tamafio muy pequefio, un minimo corrimiento del enfoque

puede conllevar a una medicién errénea, como se muestra en la Figura 26.

LLLDEDHDELDLDRDDDHDD

<
o
Ca
=
N
Fe
(3
s
Mg
Na
a
n
In
v
»
Ma
Cr
<o

Figura 26: Micrografias del sitio LARC, afio 2010 y espectros EDS de una particula
analizada dos veces, cuyo primer resultado fue erréneo.
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La Figura 26 muestra la repeticion del analisis elemental de una particula de 1,5 um del sitio
LARC, afio 2010. EI primer espectro EDS muestra que las mayores concentraciones
elementales corresponden a C, O y en menor medida a Ca. La repeticion de la medicion
agrega la relevante concentracion de Fe. Esto indica que en la primera medicion lo que se

analizé fue la superficie del liquen, y no la particula depositada sobre él.

Tapia (2011) estudio, mediante la técnica de Espectrometria de Emision Optica con Plasma
Acoplado Inductivamente (ICP-OES por sus siglas en inglés), muestras de liquenes y suelos,
cuyas contramuestras se utilizaron en esta Memoria, Los resultados de Tapia muestran
incrementos de las concentraciones de Mo entre 1997 y 2010, disminucion de Pb y
concentraciones variables de Ni y Zn en el periodo estudiado. En esta Memoria se evidencio
la presencia de Mo y Zn en particulas de magnetita de origen antropico, en los resultados de
MEB-EDS, y un aumento de las concentraciones de Pb en los tres sitios estudiados

especialmente en el sitio Aerédromo, en los resultados de FRX-p.
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6.- Conclusiones

Las técnicas empleadas en este estudio permitieron recabar informacion importante acerca
de la contaminacion de los sitios estudiados sin necesidad de digerir las muestras y con una
preparacion relativamente sencilla. Si bien algunas de las técnicas por si solas no son
suficientes para lograr todos los objetivos de esta Memoria, el conjunto de ellas permitio
postular posibles fuentes locales y lejanas de contaminacion y sus aportes relativos en los

sitios estudiados.

El conjunto de las técnicas empleadas también permitié determinar diferencias en la
contaminacion de los sitios estudiados, siendo Ardley el menos contaminado y Aerédromo
el mas contaminado. A pesar de esto, Ardley esta sujeto a recibir mas contaminacién de
posibles fuentes lejanas y Aerédromo mayor contaminacion de fuentes locales; por lo tanto,
la flora y fauna del sitio Ardley se puede ver afectada por contaminacién que no se puede
prevenir ni gestionar desde la Antéartica y las alertas se deben intensificar en otros continentes.
La contaminacién por material magnético aumentd en los liquenes en los tres sitios
estudiados y en los suelos LARC y Aerddromo (desde 1997 hasta 2006); en el suelo de
Ardley se observd disminucion en la concentracion de este tipo de MP en el periodo
estudiado. Ademas, las concentraciones de Fe y Co aumentaron en los tres sitios entre 1997

y 2006.

Las probables fuentes de la contaminacion determinada en este estudio son los motores a

combustion de vehiculos terrestres y el desgaste de partes de aeronaves.

Pese a su lejania, la Antartica es el continente mas sensible a los cambios ambientales; 1os

resultados de esta Memoria, asi como la experiencia internacional, sugieren la necesidad de
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recomendar un mayor avance en el uso de tecnologias que ayuden a disminuir la emision de

material particulado a la atmosfera desde fuentes fijas y transporte terrestre y aéreo.
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7.- Anexos.

Anexo |. Micrografias y espectros de analisis elementales obtenidos mediante Microscopia
Electrdénica de Barrido con Espectroscopia de Dispersion de Rayos X, realizados a muestras
del sitio Ardley. Los resultados del andlisis elemental se expresan porcentajes de masa

(Wt%).

La Figura i muestra una micrografia de liquen del afio 1999 y los espectros EDS del analisis
elemental realizado a dos particulas de 3,5 y 5,2 um aproximadamente (Spectrum 5y 7) y a

un punto de superficie del liqguen a modo de blanco.
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Figura i: Micrografia de liquen del afio 1999 y espectros EDS de tres puntos analizados en

la muestra.
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La Figura ii muestra una micrografia realizada a liquen del afio 2006 y los espectros EDS del

analisis elemental realizado a una particula de 0,7 um aproximadamente y a un punto de la

superficie del liquen a modo de blanco.
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Figura ii: Micrografia de liquen del afio 2006 y espectros EDS de dos puntos analizados en

la muestra.

Anexo Il. Micrografias y espectros de analisis elementales obtenidos mediante Microscopia
Electrénica de Barrido con Espectroscopia de Dispersion de Rayos X, realizados a muestras
del sitio LARC. Los resultados del analisis elemental se expresan porcentajes de masa

(Wi9%).

La Figura iii muestra una micrografia de liquen del afio 1997 y el analisis elemental realizado

a una particula de 6,5 um aproximadamente.
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Figura iii: Micrografia de liquen del afio 1997 y espectro EDS de una particula analizada en
la muestra.
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Figura iv: Micrografia de liquen del afio 2010 y espectros EDS de tres de las seis particulas
analizadas.

Las Figuras iv y v muestran una micrografia de liquen del afio 2010 y los espectros del

andlisis elemental realizado a seis particulas de 2,1; 2,5; 1,8; 15, 1,2 y 1,5 um
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aproximadamente (Spectrum 13, 14, 15, 16, 17 y18 respectivamente) encontradas en la

muestra.
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Figura v: Micrografia de liquen del afio 2010 y espectros EDS de tres de las seis particulas
analizadas.

Anexo 1. Micrografias y espectros de analisis elementales obtenidos mediante Microscopia
Electrénica de Barrido con Espectroscopia de Dispersion de Rayos X, realizados a muestras
del sitio Aerédromo. Los resultados del andlisis elemental se expresan porcentajes de masa
(W1t%).

La Figura vi muestra una micrografia de suelo de Aerédromo del afio 1997 y los espectros
EDS del andlisis elemental realizado a tres particulas encontradas en la muestra de 5,6; 4,0 y

4,4 um aproximadamente.
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Figura vi: Micrografia y espectros EDS de tres particulas analizadas en suelo de Aer6dromo,
afo 1997.

La Figura vii muestra una micrografia de liquen del afio 1998 y el espectro EDS del analisis
elemental realizado a una particula de 0,96 pum aproximadamente y a la superficie del liquen

a modo de blanco.
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Figura vii: Micrografia de liquen, afio 1998 y espectros EDS de la superficie del liquen y
una particula analizadas.

Las Figuras viii y ix muestran una micrografia de liquen del afio 2006 y los espectros EDS
de los andlisis elementales realizados a tres particulas de 2,9; 1,9 y 1 um aproximadamente

(Spectrum 1, 2 y 3, respectivamente) y a la superficie del liguen a modo de blanco.
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Figura viii: micrografia de liquen de Aerddromo y espectros EDS de dos particulas
analizadas.
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Figura ix: Micrografia de liquen de Aerédromo, afio 2006, y espectros EDS de una
particula y la superficie del liquen analizadas.
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