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RESUMEN

En Isla de Pascua (27°S, 109°0, 51 m.s.n.m.) se registran desde 1996 sondeos de ozono
(03) por parte de la Direccion Meteoroldgica de Chile (DMC) bajo el Programa Global
de Vigilancia de la Atmosfera de la Organizacién Mundial de Meteorologia (OMM).
Estos constituyen una fuente tnica y valiosa de informacion en un area del mundo muy
desprovista de observaciones y cuyo analisis fue el objeto de este trabajo. El andlisis se
orienté hacia la determinacion de tendencias temporales y la evaluacion de la
representatividad de los datos recolectados en Pascua y fue abordado a través de
herramientas de anélisis estadistico y la interpretacion de campos meteoroldgicos para la

zona de interés.

Los resultados muestran que la estacion de Isla de Pascua es representativa de las
condiciones regionales del Pacifico subtropical. Se observa un maximo primaveral en las
razones de mezcla de Os, a todas las alturas, asociado, por una parte, a intrusiones de
aire estratosférico en conjuncién con la presencia sobre Pascua de la corriente en chorro
subtropical y, por otra parte, la subsidencia de aire enriquecido en O; desde la alta
tropdsfera y que se asocia a la quema de biomasa en Africa y América del Sur. También
se distingue un minimo estival que se explica, por un lado, por la influencia de masas de
aire tropicales, tipicamente pobres en O0xidos de nitrégeno y en las cuales prevalece la
destruccién fotoquimica de O3y, por otro lado, por la menor frecuencia de procesos que
favorezcan el intercambio entre estratosfera y tropdsfera. Respecto de tendencias en
temporales en el O3 medido en Pascua, éstas resultan no ser significativas. No obstante,
hay evidencia de variabilidad interanual asociada al fenémeno El Nifio Oscilacion del

Sur.

Palabras clave: Isla de Pascua, sondeos de ozono.



SUMMARY

At Easter Island (27°S, 109°W, 51 m.a.s.l.) ozone (O;) soundings have been collected
since early 1996 by the Chilean Weather Office (DMC) under the Global Atmospheric
Watch (GAW) program of the World Meteorological Organization (WMO). These
soundigs constitute a unique and valuable source of information in an area of the world
badly covered by observations. The analysis of these data has been the purpose of this
work. This analysis has focused on the determination of temporal trends and the
evaluation of the representativity of the data collected on Easter Island. The tools used
for this purpose are statistical analyses and interpretation of weather fields for the area of

interest.

The results show that the Easter Island station is representative of the background
conditions of the subtropical Pacific. There is a spring maximum in O; mixing ratios, at
all altitudes, associated with, on the one hand, intrusions of stratosopheric air in
conjunction with the presence over Easter Island of the subtropical jet stream (STJ), and,
on the other hand, with the subsidence of Os-rich air from the upper troposphere linked
to the biomass burning over tropical areas of South America and Africa. There is also a
summer minimum explained, on the one hand, by the arrival of tropical air masses,
typically poor in nitrogen oxides, in which photochemical O; destruction prevails, and,
on the other hand, due to the lesser frequence of processes that induce stratosphere-
troposphere exchange (STE). Regarding the temporal trends in O3 measured over Easter
Island, these are not significant. Nevertheless, there is evidence of interannual variability

associated to El Nifio Southern Oscillation (ENSO).

Key-words: Easter Island, Ozone Soundings.
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1 INTRODUCCION

La presencia de ozono (Os) en la troposfera se encuentra a nivel de trazas, normalmente
inferiores a 100 ppbv. Sin embargo, éste desempefia un papel importante en los procesos
oxidativos de gases reducidos de la baja atmosfera (Crutzen, 1995), particularmente a

través de la formacion de radicales hidroxilo (OH):

0; + hv = 0, + O('D) A <315 nm (1.1)
o('D) + H,0 —» 2 OH (1.2)

El ozono es fotolizado y escindido por radiacion solar con longitudes de onda inferiores
a 315 nm (1.1). Como producto de ello, se genera un oxigeno en un estado electrénico
excitado que, al reaccionar con vapor de agua, forma radicales hidroxilo (1.2). El OH es
responsable de la oxidacion en fase gaseosa de la mayor parte de las trazas atmosféricas

(Anexo A).

El balance troposférico de ozono estd determinado por cuatro flujos principales: la
produccién y la destruccién fotoquimica, la intrusion de ozono desde la estratosfera y la

deposicion a la superficie (e.g. Lelieveld y Dentener, 2000).
En la tropdsfera el O se produce a partir de la fotdlisis del NO»:

NO, +hv — NO+0 A <410 nm (1.3)



O+0, - O3 (1.4)

Por otro lado, el O3 es consumido en el proceso de oxidacion del 6xido nitrico (NO) a

diéxido nitrico (NO»):

NO +0; —» NO, + 0; (1.5)

En ausencia de otros agentes oxidantes, se establece un equilibrio fotoquimico entre la
produccion y destrucciéon de ozono. Sin embargo, la presencia de otros agentes
oxidantes, denominados genéricamente RO,, provenientes de la oxidacion de
hidrocarburos, rompe este balance teniéndose una produccion neta de Os. Lo que sucede
es que los otros agentes oxidantes (RO;) son capaces de oxidar el NO a NO; sin
consumo de ozono lo cual resulta en un incremento neto de las concentraciones de

ozono de acuerdo a las siguientes reacciones:

OH +RH — R + H;0 (1.6)
R+0;+M - RO+ M (1.7)
RO; + NO — RO + NO;, (1.8)

RO+ 0, —HO, +R’CHO _ (1.9)

HO; + NO — OH + NO: (1.10)

2 (NO, +hv —> NO + 0) (1.11)
200+0;+M - 03+ M) (1.12)
Neto: RH +40,+ v — R°’CHO + H,O +2 Os {1:13)



donde RH representa un hidrocarburo no metanico (HCNM) y R’ es un compuesto
organico reactivo, en este caso, aldehido proveniente de la oxidacion de una

hidrocarburo y RO; un peréxido.

Los mecanismos de destruccion de ozono tienen lugar, principalmente, como ya se
indicd, por la radiacion de energia suficiente para generar la ruptura del enlace formado
entre los atomos de oxigeno y por la presencia de agua generandose radicales OH.
Ademas de estos procesos, hay que considerar la destruccién de ozono cerca de la

superficie por deposicion seca (e.g. Seinfeld y Pandis, 1998).

Con el aumento de la produccion industrial y la quema de combustibles fosiles durante
los ultimos 30 afios, aumento la emision de gases que promueven la formacién de ozono,
tales como NO,, CHs; y CO, aumentando la produccién de ozono troposférico,
principalmente en el hemisferio norte, zonas industrializadas como Europa, América y
Asia. Es asi como mediciones realizadas entre 1979 y 1992 por el instrumento satelital
TOMS (Fishman, 1997) indican un aumento de 1,5 % anual en las concentraciones de
ozono sobre el Océano Pacifico tropical y América del sur y un aumento de 2 % anual
en lugares remotos en Europa. Este aumento ha motivado estudios en busca de encontrar
planes de control de emisiones contaminantes y la busqueda de tecnologias de
abatimiento o alternativas al petréleo. Dentro de este marco, para cuantificar los cambios
en la distribucion de ozono se ha implementado una red de vigilancia mundial de ozono

la cual se ve en la figura 2-7.



La presencia de ozono en altas concentraciones, mayores a 120 ug - m> N en un
promedio de 8 horas segin la legislacion chilena (Decreto Supremo N° 112/02), es
considerada un contaminante, debido a sus efectos negativos en la salud de las personas.
Si bien no se ha establecido todavia una norma secundaria en Chile, esto es, destinada a
proteger a la vegetacion, el ozono puede ser muy dailino para la vida vegetal (e.g.,
Garcia-Huidobro, 1999). En las urbes y viento abajo de ellas, dadas las altas
concentraciones de ¢ xidos de nitrégeno e hidrocarburos, se dalugar, en general, ala
formacion de ozono y otros compuestos oxidantes. Esto es lo que se conoce como "smog
fotoquimico" (e.g., Brasseur y otros., 1999). También en zonas tropicales donde grandes
extensiones de pastizales y bosques son quemados también se da lugar a la formacién de

ozono viento abajo de dichas emanaciones (e.g., Crutzen, 1995).

En vista de l os antecedentes indicados y para entender y cuantificar la relacién entre
cambios de la composicién atmosférica, cambios regionales y globales del clima, la
Organizacién Mundial de Meteorologia (OMM) ha establecido la Red de Vigilancia de
la Atmosfera Global (En Inglés, GAW "Global Atmospheric Watch"). Esta red, a su vez,
esta compuesta de varias subredes que se preocupan de varios aspectos regionales.
Desde fines de 1995, como parte del proyecto “Red del Cono Sur” de GAW, se

instalaron tres estaciones monitoras en Chile:

e En las dependencias del Observatorio Astrondmico Interamericano de Cerro Tololo
se instalaron monitores meteoroldgicos, de radiacion total y ultravioleta y un sensor

de ozono superficial.



e En dependencias de la Universidad Austral de Valdivia se instalé un monitor de alta
resolucion de radiacion ultravioleta.
e En Isla de Pascua se instalaron instrumentos meteoroldgicos y un sondeador de

0Z0no.

Los datos que aportan las estaciones como Cerro Tololo (30°S 70°W 2200 m.s.n.m.), Isla
de Pascua y Valdivia (39°S 73°W) son importantes para establecer y evaluar los cambios
en la concentracion de ozono derivados de las variaciones de las condiciones naturales
de la atmésfera y de las actividades antropicas, tanto en el dmbito global como en el
regional (e.g., Logan, 1985; Logan, 1999; Thompson, 2002 en prensa). Hasta ahora,
s6lo los datos recopilados en Tololo y Valdivia han sido analizados sistematicamente
(e.g., Gallardo y otros., 2000; Kalthoff y otros., 2002; Rondanelli y otros., 2002). Los
datos de Isla de Pascua, alrededor de 68 sondeos desde la superficie hasta unos 40 Km
de altitud, con frecuencia semanal o mensual, entre los afios 1995 y 2002, son el tema de
esta tesis y de trabajo de investigacion en curso (Gallardo y otros., 2003). Este trabajo
evalia los sondeos realizados en Isla de Pascua, con énfasis en su representatividad y en

la determinacion de tendencias temporales.



2 MARCO TEORICO

2.1 Elozono

El ozono (O3, figura 2-1) es un gas ligero de color azul, su punto de fusién y ebullicion

son de —249,6° C y—111,5° C respectivamente.

Figura 2-1 Esquema de una molécula de ozono (fuente Kleinberg y otros, 1914)

O A

— 224 A* —

o

El ozono es un agente oxidante reactivo, con un potencial de reduccion de 2,07 V,
siendo solo superado por el fluor en disolucion acida (Kleinberg y otros, 1914). La
estructura de la molécula de ozono es triangular, de acuerdo a datos de difraccion de
electrones y el espectro infrarrojo (Kleinberg y otros, 1914). La distancia entre los
atomos de oxigeno es intermedia entre los valores tedricos de 1,48 A° para un enlace
simple y de 1,10 A® para un enlace doble, siendo finalmente de 1,26 A°. Esto se ha
interpretado en el sentido de admitir que la molécula original es un hibrido por

resonancia de las siguientes formas (figura 2-2; Kleinberg y otros, 1914):



Figura 2-2 Esquema de hibridaciones de las moléculas de ozono (fuente Kleinberg

y otros, 1914)
o 0
.'_b_,./ \o'_: :_'o/// \.Q:
g 5
. ? ™~ . TN .
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El ozono es producido en forma natural en la atmésfera en cantidades traza. Fue
descubierto por C. F. Shonbein a mediados del siglo XIX (Brasseur y otros, 1999),

nombrandolo de esta forma por su particular olor (en griego la palabra olor es ozein).

El Os, gracias a su capacidad de absorber radiacién electromagnética en diferentes
longitudes de onda del espectro electromagnético (figura 2-3), cumple cuatro (4) roles

principales:

a. Filtro de la radiacién ultravioleta (UV)

Alrededor del 90 % del ozono se encuentra en la estratdsfera cumpliendo como rol
principal el control de la radiacién electromagnética (REM) que llega a la superficie de
la tierra, ya que absorbe practicamente toda la REM de onda corta 6 ultravioleta entre
240 a 320 nm, tal como se muestra en la figura 2-3. La radiaci6n entre 240 y 290 nm,

denominada UV-C es dafiina para organismos unicelulares, mientras que la radiacién



comprendida entre los 290 a 320 nm, [lamada UV-B es biologicamente activa, lo cual

puede causar cancer en organismos susceptibles (Rowland, 1995).

Figura 2-3 Espectro de absorcion electromagnética de O,, O3, H;O y CO; ( Fuente
Seinfield y Pandis, 1998)
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b. Gas de efecto invernadero

El ozono participa del balance térmico del planeta absorbiendo radiacién
electromagnética en el espectro infrarrojo (IR), de longitud de onda menor a 10 um
aproximadamente. El ozono como gas invernadero, es 2000 veces mas efectivo que el
diéxido de carbono (CO;) medido sobre una base de comparacién molecular (IPCC,

2001).



c. Precursor de la capacidad oxidativa de la atmoésfera

Otra funcién que cumple el ozono en la tropdsfera es controlar indirectamente los
procesos oxidativos que ocurren en la tropdsfera mediante su participaciéon en la
formacion del radical hidroxilo (OH). En efecto, la mayor parte de los compuestos
naturales y antropogénicos son capaces de reaccionar con el radical OH (e.g. Crutzen y

Lawrence, 1999).

d. Motor de la circulacion de la estratosfera

La absorcion de radiacion UV por el ozono es la principal fuente de energia de la
estratosfera (Brasseur y otros, 1999). El balance entre esta absorcion y el enfriamiento
radiativo explica la estructura térmica de la estratosfera y su estabilidad y el movimiento
de las masas de aire desde el polo que recibe radiacion (verano) hacia el polo oculto del

sol (invierno).

2.1.2 Ozono estratosférico

El ozono es el elemento traza mas importante de la estratdsfera alcanzando una razén de
mezcla de entre 10 y 20 ppm. Chapman propuso en 1930, un mecanismo para la
produccién de ozono en la estratésfera. En este mecanismo predice que la mayor parte
de la acumulacién y formacién del ozono ocurre alrededor de los 30 Km de altura en

presencia de radiacion solar de longitud de onda menor a 242 nm. La energia producida



por un fotén a esa longitud de onda es suficiente para fotolizar una molécula de oxigeno,
la cual posee una energfa de enlace de 498 KJ - mol™. La reaccion que describe este

ProOCESso €s:

0, + hv — 2 0O(CP) (2.1)

donde el oxigeno atémico esta en estado de triplete y reacciona con O, para formar

ozono mediante la reaccidn:

O+0,+M—> 0; + M (2.2)

donde M es una molécula inerte, la cual puede ser O, o N». Esta estabiliza la energia del
atomo de oxigeno electrénicamente excitado, absorbiendo el exceso de energia. El
ozono formado en la reaccion 2.2 absorbe radiacién solar entre 240 y 320 nm

descomponiéndose de acuerdo a la reaccién:

O; + hv — 0, + O('D) (2.3)

también puede reaccionar con oxigeno atémico para dar dos moléculas de oxigeno

segun:

O: + 0 - 20; 2.4)

este mecanismo es un ciclo cuyo efecto neto es la absorcion de radiacién UV.

Sin embargo, el mecanismo de Chapman no explica el balance neto en la concentracién

de ozono. Reacciones adicionales en el consumo de ozono fueron agregadas, pero no fue
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hasta 1970 en que se aclard la importancia de los dxidos de nitrégeno NOy en la

destruccion de ozono en la estratosfera (Seinfeld y Pandis, 1998).

a. Oxidos de nitrégeno y ozono

La principal fuente de NOx en la estratosfera es el oxido nitroso (N20), el cual es
inyectado desde la tropdsfera gracias a masas de aire que atraviesan la tropopausa en los
trépicos (Seinfeld y Pandis, 1998). Aproximadamente el 90 % del N>O es destruido por

fotolisis seglin:
N.O + hv. = N, + O('D) (2.5)
el resto reacciona formando NO o recuperandose el nitrogeno molecular:

0('D) + N,O — 2NO (2.6)
0 ('D) + N,O SN, + O, 2.7)

La primera reaccion ocurre en un 58% de la veces, mientras que la segunda en un 42 %.

E1 NO producido reacciona rapidamente con ozono produciendo el ciclo:

NO + O3 — NO; + O (2.8)
NO;, + O — NO + O (2.9)
Neto:O; + O —> 2 O, (2.10)
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La reaccién entre NO y O3 tiene un tiempo caracteristico de 100 s (Crutzen, 1995). Si la
concentraciéon de O atomico es suficientemente abundante como para reaccionar con
NO,, puede controlar la destruccidén de ozono, por lo que la mayor destruccién de O

ocurre con luz de dia, al aumentar la concentracion de O atémico.

Desde 1980 aproximadamente se ha detectado una marcada disminucion del ozono
estratosférico en los polos antartico y artico en los meses de primavera al aparecer el sol
en los polos (Brasseur y otros, 1999). Esto se debe principalmente a la emision de
compuestos clorofluorcarbonados (CFCs), los cuales, junto con la luz solar y nubes
polares e stratosféricas, c atalizan 1a d estruccién de ozono p or mecanismos analogos al

descrito (Solomon, 1999).
2.1.3 Ozono troposférico

La abundancia troposférica del ozono alcanza entre 10 y 200 ppb de razén de mezcla, lo
que representa alrededor de un 10 % del ozono total de la atmdsfera. Aunque este
porcentaje es pequefio, juega un rol importante en la quimica de la troposfera al

promover la formacion del radical OH (Anexo A).

En un principio, se creia que la existencia de ozono en la tropdsfera se debia a la entrada
de este desde la estratosfera, a través de procesos de intercambio entre ambos
reservorios (en ingles STE, “Stratosphere-Troposphere Exchange”), producto de
quiebres en la tropopausa debido por ejemplo, a la ocurrencia de corrientes en chorro.

Esta creencia obedecia a la observacion de los perfiles verticales de ozono que, en
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general, muestran un aumento de la razén de mezcla en altura sugiriendo una fuente
estratosférica y mecanismos de remocién en superficie. Sin embargo investigaciones
ulteriores han mostrado que la producciéon y destruccion fotoquimicas son procesos
claves para el balance de ozono troposférico (Crutzen y otros, 1995). A continuacion se

revisa cada uno de los flujos que explican la presencia de ozono en la tropdsfera.
a. Produccion y destruccion fotoquimica de ozono

Seguida de la produccion de radical OH (Anexo A), se inicia una serie de reacciones que
pueden llevar a la produccion o destruccion de ozono, dependiendo de la concentracién
de NO. Un ejemplo es la cadena oxidativa del monéxido de carbono que da lugar a la
formacion de O; en lugares ricos en NO. La misma cadena oxidativa en ausencia de NO
(razones de mezcla menores a 1 ppbv; Crutzen, 1995) promueve la destruccion de 2

moléculas de ozono en cada ciclo (ver anexo A).

Las mayores fuentes antropogénicas de NOy son la quema de combustibles fosiles y la
quema de biomasa, segun se especifica en el ultimo reporte del Panel
Intergubernamental de Cambio Global (/PCC, 2001). Las fuentes naturales, como son
emisiones desde el suelo y descargas eléctricas, son mas inciertas pero comparables en

magnitud. Las estimaciones de estos flujos se muestran en la tabla 2-1.
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Tabla 2-1 Inventario de emisiones globales de NO, (IPCC, 2001)

Hemisferio norte | Hemisferio sur | Global | Rango
INOx (Tg N/ afio) 32 9 41 e
Quema de combustible fosil 20 1,1 21 e

aviones 0,54 0,04 0,58 0,4-0,9
quema de biomasa 33 3.1 6,4 2-12
Suelos 3,5 2 5,5 3-12
suelos agricolas . —— 22 0-4
suelos naturales - - 32 3-8
Descargas eléctricas 44 2,6 7 2-12

b. Intrusion de ozono estratosférico

La transferencia de ozono desde la estratésfera hacia la tropdsfera ocurre a través de la
tropopausa, principalmente en latitudes extratropicales, o sea latitudes mayores a los 35°
a 40° de latitud norte y sur. La tropopausa esta definida como el nivel mas bajo de altura
en el cual la razén de descenso de la temperatura es 2 °K - Km™' o menos y el promedio
entre este nivel y cualquier otro nivel en los siguientes 2 Km, en el cual no se exceda la
disminucién de temperatura de 2°K - Km™. Una forma alternativa de definir la
tropopausa es el nivel en el cual la razén de mezcla de ozono es de 100 ppbv. Mientras
la concentracion de Os se mantiene constante en la tropdsfera con niveles menores a 100
ppbv, la concentraciéon de O; aumenta fuertemente en la estratdsfera, con valores maés
altos que 100 ppbv. En este contexto se ha mostrado practico definir la tropopausa en

términos de la vorticidad potencial (VP) (Rondanelli, 2001 y en referencias alli citadas).
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La VP es una variable conservativa en movimientos adiabdticos sin friccién y

caracteriza la rotacion de un fluido sobre superficies isentropicas. De esta forma VP es:

VP=—g(Co+ ) i—g Ecuacién 2-1

donde &= T (1000/p) ¥’ es la temperatura potencial o la temperatura que tendria una
parcela de aire, la cual al descender se comprime adiabaticamente hasta el nivel de
presion de 1000 hPa; 7 es la temperatura, p es la presion, g es la aceleracion de
gravedad, R es la constante especifica para el aire seco, Cp es la capacidad calorica del
aire, {p es la vorticidad relativa, f es la vorticidad planetaria. Usando valores tipicos de
flujo de escala sin6ptica, se tienen valores tipicos de VP del orden de —10°m’s"'K kg™' lo
que es igual a - 1 UVP para la tropopausa (el valor negativo es propio del hemisferio sur
debido a que la vorticidad planetaria domina sobre la vorticidad relativa), donde UVP es
la abreviatura de unidad de vorticidad potencial. La VP en la estratdsfera es mayor que
en la tropdsfera, por lo que se puede definir la tropopausa en términos de VP, y asi
relacionar la VP y los flujos de Os, en la tropopausa, la cual se inclina al interceptar
superficies isentropicas permitiendo intrusiones de aire estratosférico. El transporte
entonces puede ser a lo largo (adiabaticamente) o a través (diabaticamente) de
superficies isentropicas. Asi fenomenos de escala sindptica y de pequefia escala deben

ser considerados en el estudio de estos procesos.

La utilizacion de trazadores de aire estratosférico ayuda a cuantificar la intrusion de
dicho aire en la troposfera (Logan, 1985). De esta forma, elementos como el isétopo 90

de estroncio, *° Sr o el isétopo 40 de potasio, *’ K que fueron inyectados en la troposfera
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por via de las explosiones nucleares, han sido utilizados para hacer tales estimaciones
(Crutzen, conversacion personal). Es asi que correlaciones entre la VP y la entrada de
Sr, y entre PSr y **K, resultan utiles para la estimacién de la entrada de ozono desde la
estratésfera. También el isétopo 7 de berilio, ’ Be, originado en la ionésfera puede ser

utilizado como trazador al atravesar la tropopausa y ser cuantificado.

Otros métodos de estimacion de la intrusién del ozono desde la estratosfera incluyen el
analisis simultaneo de las concentraciones de la familia de los oxidos de nitrogeno
reactivos NO, = NOy + HNO; + PANs +... excepto en N>O (Brasseur y otros, 1999).
Este andlisis incluye el conocimiento de las reacciones de produccion de NOy en la baja

estratdsfera, via la reaccion:

N,O + O('D) — 2NO. (2.11)

El transporte global de ozono a través de la tropopausa estd acotado durante el
transcurso de un afio. Este flujo es aproximadamente igual a la diferencia entre la
produccién fotoquimica neta de ozono en la tropdsfera y la deposicion seca y himeda
(e.g. Lelieveld y Dentener, 2001). Sin embargo, hay una diferencia considerable en las
estimaciones del flujo de O3 que cruza la tropopausa en varios modelos (IPCC, 2001).
Esta distancia es atin mayor cuando se estima la contribucién de O de la estratésfera a
la tropésfera en tiempo y ubicaciones particulares (Tabla 2-2). Por lo tanto, es crucial
mejorar el entendimiento de los aspectos regionales del intercambio entre estratosfera y

tropésfera, particularmente en zonas subtropicales donde ocurren procesos de transporte
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de masas de aire hacia abajo a gran escala (subsidencia), mezclas turbulentas, fotdlisis y

deposicion de ozono.

Tabla 2-2 Diferencia en la estimacion de modelos del influjo de ozono estratosférico

(IPCC, 2001)
Modelo STE (Tg afio)
MATCH 1440
MATCH-MPIC 1103
ECHAM/TM3 768
ECHAM/TM3* 740
HARVARD 400
GCTM 696
UIO 846
ECHAM4 459
MOZART 391
STOCHEM 432
KNMI 1429
UCI 473
£ Remocion del ozono troposférico

Por largo tiempo se creyd que la remocion de ozono en la superficie era el sumidero mas
significativo de ozono en la tropdsfera (Crutzen, 1995). Sin embargo la destruccién

fotoquimica del ozono es el proceso mas importante en su disminucion, siendo a escala
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global cuatro veces mas eficiente en la pérdida de O3 que la deposicion seca (Lelieveld y

Dentener, 2000).

La deposicion seca depende principalmente de la quimica y fisiologia de la superficie y

procesos micrometeorolégicos como difusion y sedimentacion, cercanos a la superficie.

En el caso del ozono, la estabilidad atmosférica es el parametro clave (Ganzeveld y

Lelieveld, 1995). La tasa de deposicion seca calculada por Hauglustaine y otros, (1994)
1

es de 0,4 cm - s~ sobre continente, mientras que sobre océano y hielo o nieve, esta

disminuye a 0,07 cm - s (Ganzeveld y Lelieveld, 1995).
¥

d. Balance de ozono en la tropésfera

La discusion de las secciones anteriores se puede resumir e ilustrar mostrando las
estimaciones del balance de los flujos de entrada y salida de ozono en la tropésfera
discutido por Crutzen y otros (1999). Estos autores usaron un modelo de quimica y
transporte atmosférico, para obtener una estimacién del balance de ozono en la

troposfera.

La tabla 2-3 presenta las concentraciones de ozono que se estiman en los dos
hemisferios, asi como su produccién y destruccion fotoquimica, transporte

estratosférico-troposférico y deposicion seca en la superficie de la tierra.
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Tabla 2-3 Balance de ozono troposférico calculado por un modelo de quimica y
transporte global. Unidad: 10'° moléculas - cm™ - s™ Las regiones son troposfera
global (TG), tropésfera del hemisferio norte (THN), tropésfera del hemisferio sur
(THS), tropostera continental (TC) y tropésfera marina (TM). El transporte neto
esta dado en términos del intercambio tropodsfera-estratésfera y el intercambio
entre los hemisferios, mientras que P(O;) es la produccién fotoquimica de ozono y

L(0O3) es la destruccion fotoquimica. P(O3)geto = P(O3) - L(O3) (Crutzen, 1999).

Proceso TG THN THS TC ™
Transporte neto 11,2 12,8 9,6 --- -
Deposicion seca 49 -6,5 -3,2 -— -—
P(O3)neto -6,3 -6,3 -6,4 8,2 -12.3
P(O3) 19,4 23,8 15 395 11,2
L(Os) -25,7 -30,1 -21,4 -31,3 -23,5

Tg(0s) - afio™

Transporte neto 1440 820 620 - -
Deposicion seca -620 -420 -210 - -
P(O3)neto -810 -400 -410 310 -1120
P(O3) 2490 1530 960 1480 1020
L(03) -3300 -1930 -1370 -1170 -2130

2.2 Medicion de ozono

La medicion de las concentraciones de ozono puede ser de dos tipos. /n situ (en el

lugar), es decir, se mide la concentraciéon de ozono en la porcién de aire en que se
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encuentra el instrumento. Y percepcion remota, es decir, se mide en la atmdsfera a
distancia del instrumento. Estos dos tipos de medicidn, involucran diferentes técnicas de

medicidn, las cuales se veran a continuacion.

2.2.1 Principios de medicion

a. Instrumentacion In situ

Las mediciones in situ pueden realizarse por diferentes métodos, como son, mediciones
espectroscopicas, fluorescencia, quimioluminicencia, etc. Algunos de los métodos para

medir ozono se resumen a continuacion.

a.l. Mediciones espectroscopicas.

Este tipo de mediciones se basa en una propiedad de los compuestos quimicos segtn la
cual cada uno absorbe radiacion electromagnética a una longitud de onda especifica. De
esta manera la atenuacion de la intensidad de la radiacién es directamente proporcional a
la concentracion del compuesto quimico en analisis, cercano al instrumento. En el caso
de la medicion de ozono, el maximo de absorcidn coincide con la linea de resonancia del
mercurio a 253,7 nm (Brasseur y otros, 1999). De esta forma, una lampara de mercurio
de baja presion y filtrada para emitir solo esta longitud de onda, es usada para la
medicion de ozono. El sistema de medicion consta de dos tubos paralelos de 50 cm de
largo por donde fluye aire, el cual a sido dividido en dos corrientes. A una de las

corrientes se le elimina todo el ozono para determinar el cero instrumental. Esto se
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realiza haciendo pasar la muestra por una solucion de yoduro de potasio. La razon entre

las intensidades se relaciona directamente con la concentracidon de ozono de acuerdo a la
ley de Lambert-Beer:

P e(kLc)

R Ecuacién 2-2

donde Py es la potencia del haz de luz inicial y P es la potencia del haz después de haber
realizado la medida, k=308 cm™ a 0 °C, 1 atmésfera de presién y a 254 nm, L es el largo
de la celda en cm vy ¢ es la razén de mezcla de ozono en partes por milléon en volumen.
Un cambio de 0,002% en la intensidad de la lampara, implica un cambio de
concentracion de 1 ppbv, por lo que la fuente de radiacion debe ser estable al menos con
un 0,002% de desviacion. La radiacién restante es detectada por fotodiodos de silicona
(Brasseur y otros, 1999). Un instrumento de estas caracteristicas es empleado en la

estacion de Cerro Tololo (Gallardo y otros, 2000).
a.2. Quimioluminicencia

La quimioluminicencia ocurre cuando los productos de una reacciéon quimica exotérmica
se encuentran un estado electrénico o vibracional excitado de modo que cuando se
desactivan al estado electronico fundamental producen emisién de radiacion
electromagnética. Un ejemplo de esta clase es la deteccion de Oz mediante la reaccion

con NO en exceso de la forma:

0; + NO - NO;" + 0, (2.12)
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NO, — NO, +hv  590< A < 3000nm. (2.31)

El asterisco indica que la molécula estd electrénicamente excitada, y al decaer de este
estado, al estado electrénico fundamental, emite un foton en el rango de 590 a 3000 nm.
La radiacién electromagnética puede ser detectada mediante fotomultiplicadores

adecuados a la longitud de onda.

a.3. Celdas de concentracién electroquimica

Las celdas de concentracion electroquimica (CCE) han sido desarrolladas desde
mediados del siglo XIX, utilizdndose para diferentes propdsitos como la determinacion
de la actividad ionica, coeficientes de difusion, etc. (Komhyr, 1969). En el caso de la
medicién de ozono, ésta se realiza cuantificando la corriente eléctrica generada entre dos
celdas. Ambas celdas poseen reactivos de distinta concentracion, los cuales se
encuentran en equilibrio electrénico. Una de las celdas recibe el aire a muestrear y
modifica su concentracion por lo que se altera el equilibrio electronico comenzando un
flujo de corriente que es detectado por un amperimetro. En este caso la concentracion es
proporcional a la corriente generada. Otros detalles acerca de este método de
determinacion de ozono se discutiran en el Capitulo 3, ya que es el método empleado en

la estacién de Isla de Pascua que se analiza aqui.

a.4. Otras formas de deteccion de ozono

Actualmente, existe en el mercado una variedad de equipos para la deteccion de ozono

que, en su mayoria funcionan sobre la base del principio de deteccion de ozono, descrito
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por Komhyr (1969), explicado en el Capitulo 3. Algunos de estos equipos son, ENSCI-

Z, SPC-6A, 0S815-N, etc.

La sonda BREWER-MAST (OMM, pdg. web) por ejemplo, consiste en una Unica celda
electroquimica, en la cual se encuentran sumergidos un anodo de plata y un catodo de

platino, en una solucion alcalina de yoduro de potasio.

Otro método desarrollado es la JAPANESE KC96 SONDE (JOSIE, pdg. web), el cual
consiste en un anodo de carbdn activo y un catodo de platino sumergidos en una
solucion neutra de bromuro de potasio. En este caso, el ozono oxida al Br™ a Bry, similar
al método desarrollado por Komhyr, explicado en el Capitulo 3. Luego el Br; es

reducido en el catodo, mientras el carbén es oxidado a CO, mediante la reaccion:
2KBr + O; + HO -» 2KOH + Br; + O, (2.14)
C+20H - CO+H)O+2¢ 7(2.15)
De esta manera se generan 2 electrones por molécula de ozono que entra en la solucién.

Debido a la diversidad de celdas electroquimicas, se han llevado a cabo
intercomparaciones. La mas exhaustiva es el experimento de sigla JOSIE (Jiilich Ozone
Sonde Intercomparison Experiment, para mas detalles ver Anexo B). Los resultados de
la campafia JOSIE 1996, simulando una atmoésfera tropical, revelan que la medicién de
ozono estratosférico entrega resultados de concentracion mayores que el estandar

mientras que las mediciones de ozono troposférico, no mostraron diferencias
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significativas (OMM, JOSIE, pdagina web). Tampoco existen diferencias mayores entre
los distintos equipos, tal como se ve en la figura 2-4 donde se aprecia la similitud de los
perfiles (lineas segmentadas) al perfil patron en la troposfera, mientras que se

diferencian en la estratdsfera, vale decir para presiones parciales de ozono superiores a

12 mPa.

Figura 2-4 Perfil experimental de la campaiia JOSIE (fuente Smit y otros, 1998).
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b. Principios de medicion remota

Como se dijo, en el caso de la percepcion remota el instrumento, generalmente, realiza
mediciones en un lugar de la atmoésfera enviando una sefial que es modificada y

devuelta, siendo el mismo instrumento el que capta esta sefial. La informacion acerca de
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la cantidad presente de la sustancia detectada se obtiene calculando la diferencia entre al
sefial emitida y la retornada. De esta forma, la concentracién es proporcional a la

cuantificacion de una sefial especifica para cada molécula que se mida.

Se distinguen dos tipos de percepcién remota: activa y pasiva, las que se explican a

continuacion.

b.1. Deteccion remota pasiva

La deteccidén remota pasiva no emite ningun tipo de sefial usdndose como fuente de
radiacion la REM proveniente del sol, 1a luna, las estrellas y la radiacion reflejada por la

Tierra. En estos casos se recibe la sefial y se compara con un blanco.

El ozono posee una fuerte absorcién en la banda del UV, entre 200 a 310 nm, con un
maximo cercano a los 253,7 nm. A longitudes de onda diferentes de ese maximo la
absorcion es alta pero no lo suficiente como para ser absorbida por completo por lo que
parte de esta radiacidon alcanza la superficie, permitiendo la medicidén del ozono. La
fraccidn de luz solar que alcanza a la Tierra aumenta con la longitud de onda, desde una
absorcion casi completa a 290 nm hasta una pequefia opacidad a 340 nm. Esta pequefia
opacidad del ozono causa una desviacion en el espectro solar, lo que permite la medicién
desde la superficie de la Tierra. Uno de los pioneros en la investigaciéon de ozono fue G.
M. B. Dobson, ¢l cual cred el espectrémetro que lleva su nombre, en los afios 20. Este
instrumento mide la radiacidn solar incidente a longitudes de onda de a pares de 20 nm.
Mediciones de tres o mas pares de longitudes de onda permiten la separacion de la

absorcion debida al ozono, de la absorcion producida por aerosoles y otras moléculas,

25



determinando asi la columna total de ozono, la cual se expresa en unidades Dobson. Una
unidad Dobson equivale a 2,69 - 10 '° moléculas de O - cm > (Brasseur y otros, 1999).

Un espectrofotometro de estas caracteristicas se emplea en la estacion de Valdivia

b.2. Deteccion remota activa

A diferencia de la deteccion remota pasiva aqui es el equipo el que envia una seiial a la
atmostera, la cual al interaccionar con atomos y moléculas modifica su longitud de onda,
absorbiéndola o reflejandola. La pequefia cantidad de radiacion retornada es capturada

por el equipo, realizando la comparacidn entre lo emitido y lo retornado.

A continuacién se veran dos ejemplos de la deteccion remota activa y algunas de sus

aplicaciones.
b.2.1. LIDAR

La técnica LIDAR (LIght Detection And Ranging) es una técnica de medicién 6ptica, en
la cual un pulso de luz laser (en Ingles “Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation™) es transmitido en la atmosfera, generalmente en direccién vertical. La
atmosfera dispersa una pequefia fraccién de esta luz y el equipo vuelve a recibirla. De la
medicion de la intensidad de la luz devuelta se puede determinar la concentraciéon del
compuesto en cuestion y del tiempo de retraso entre la emision y la recepcién de la sefial

se puede determinar la distancia de la ubicacién de medicion.
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Una medicién LIDAR tipica consiste en transmitir un /aser, a un pequefio telescopio que
emite la luz y uno mas grande recibe la sefial devuelta. El equipo requiere de un
fotomultiplicador para cuantificar la pequeila sefial retornada. El equipo puede generar
entre 10 y 100 pulsaciones per segundo. Asi un retardo de 1 ps significa una distancia
del punto de medicion de 150 m. Los limites de deteccién para el ozono son de 2 pg - m

. La técnica LIDAR ha sido utilizada para realizar perfiles de gases en la atmésfera,

siendo montado en plataformas espaciales.
b.2.2. DOAS

La técnica DOAS ( por su sigla en Ingles, “Differential Optical Absorption
Spectrometry”), esta basada en 1a medicion de la diferencia de absorbancia entre una
longitud de onda, donde la especie en interés posee un maximo de absorcién (A;) v otra

longitud de onda distinta de ese maximo (A y A3) (Pitts y Pitts, 19806).
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Figura 2-5 Espectro DOAS (fuente Pitts y Pitts, 1986)
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La concentracion atmosférica C esta dada por la ley de Lambert-Beer.

El método DOAS tiene limites de deteccion del orden de los ppb a ppt. Una de sus
mayores ventajas es su rapidez de barrido lo que evita las fluctuaciones presentes en la
atmosfera. Para el caso del ozono, el rango éptimo de medicion es entre 220 y 330 nm,
siendo el maximo de absorcién a 328 nm. A esta longitud de onda, para un recorrido de

10 Km, el limite de deteccion es de 10 ppb.
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2.3 Mediciones

Mediante los distintos instrumentos descritos anteriormente se pueden realizar
mediciones mediante monitoreos o campanas. Esto se describird a continuacion, dando

algunos ejemplos de su aplicacion.

2.3.1 Monitoreo

Los monitoreos se realizan para establecer tendencias a lo largo de un periodo de tiempo
prolongado. Dependiendo del 4rea en estudio, estos monitoreos pueden ser desde una

red urbana hasta cobertura global y el uso de satélites.

a. Redes urbanas

Las Redes urbanas estan disefiadas para medir la calidad del aire de una ciudad
enfocandose en la proteccion de la salud de las personas, midiendo conjuntamente otras
variables como la temperatura, presion, humedad relativa y velocidad del viento. Un
ejemplo de este tipo de redes es la red de Monitoreo Automético de la Calidad del Aire y
Meteorologia (MACAM), dependiente del Servicio de Salud Metropolitano del
Ambiente (SESMA, pagina web), encontrandose distribuida en la Region Metropolitana
como se muestra en la figura 2-6 Esta red cuenta con 8 estaciones y mide ozono,
monoxido de carbono (CO), material particulado total (MPT) , material particulado

respirable (MP10), NO, / NO; y SO.
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Figura 2-6 Red de estaciones de Monitoreo Automatico de la Calidad del Aire y
Meteorologia (fuente SESMA, 2003, pagina web)

Otras redes similares se pueden encontrar en todas las grandes ciudades como Sao Paulo
(Red de Monitoreo de la Calidad del Aire RMCA) y ciudad de México (Red Automatica

de monitoreo atmosférico RAMA).

b. Redes regionales

Las redes de monitoreo regionales abarcan escalas de cientos de kilometros. Por ejemplo
la red EMEP (en Ingles “Cooperative Programme for Monitoring and Evaluation of the
Long-range Transmission of Air Pollutants in Europe™), se encarga del monitoreo de la
calidad de aire en Europa. En esta red se encarga de la coleccién de los datos, de la
modelacion de estos y propone medidas ante eventuales problemas de contaminacion, a

través de protocolos obligatorios. La red EMEP mide ozono troposférico, material
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particulado, compuestos organico volatiles, etc, siendo su tarea principal monitorear el

transporte a gran escala de los agentes contaminantes en Europa (EMEP, pagina web).
c. Redes globales

Las redes globales de monitoreo son las de mayor escala de cobertura, siendo de miles
de kilometros, hemisféricas o mundiales. Su enfoque es la determinacion de
contaminantes y su influencia planetaria o hemisférica y los procesos de produccién y
destruccion que involucran. Un ejemplo de este tipo de redes es la Red de Vigilancia
Global de la Atmosfera (en ingles GAW, figura 2-7) dependiente de la OMM vy su
objetivo es proporcionar observaciones a largo plazo y confiables de la composicion
quimica de la atmésfera y de los parametros relacionados. Parte de esta red esta a cargo
de la Direccién Meteorologica de Chile (DMC), teniéndose estaciones de monitoreo en

Isla de Pascua, Cerro Tololo y Valdivia.
Figura 2-7 Red de vigilancia mundial (fuente GAW, 2003 pagina web)
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Otros ejemplos de este tipo de redes eslaIniciativa de Aire Limpio en Ciudades de
Ameérica Latina, en el cual participan Santiago, Buenos Aires, Sao Paulo, Rio de Janeiro,
Lima-Callao y Ciudad de México (Banco Mundial, pagina web). Este programa no solo
se encarga d el monitoreo d e c ontaminantes sino que ademas del 1mpacto que puedan
generar a escala global, por lo que han propuesto formulas para disminuir las emisiones,
como priorizar el uso del transporte publico y disminuir las distancias recorridas, entre
otras. La Iniciativa de Aire Limpio en Ciudades de América Latina (IAL-CAL) esta
enfocada en revertir el deterioro de la calidad del aire urbano en América Latina, que es
el resultado de la creciente urbanizacion, aumento del transporte vehicular, y de la

produccién industrial.

d. Satélites

Los satélites son plataformas espaciales que se usan para la observacion y retransmision
de informacién en forma remota. Con el fin de realizar m ediciones usan 1a radiacién
emitida o dispersada por la atmdsfera o la radiacién del sol o las estrellas que ha
atravesado varias capas de la atmoésfera (Charpentier y Gomez, 2002). También lo
pueden hacer mediante el uso de equipos instalados en ellos, como por ejemplo el
LIDAR. Los experimentos que se realizan en los satélites son de ocultacién, de emision
o de dispersion. En el primero se mide la radiacién solar incidente o el brillo de las
estrellas que pasa a través de las capas de la atmosfera. Los experimentos de emisién
miden la radiacion reflejada por las capas de la atmésfera, mientras que en el de
dispersion se mide la radiacion dispersada por la atmdsfera, todos entre el rango de

microondas a UV,
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La cobertura geografica depende de la oOrbita asi como de la orientacion que tenga el
instrumento con respecto al plano orbital. La 6rbita de un satélite puede ser polar o

geoestacionaria.

Por ejemplo, para determinar las concentraciones de ozono se desarrollé un instrumento
satelital el cual mide la cantidad de ozono en una columna. El instrumento satelital
TOMS (Total Ozone Mapping Spectrometer, NASA-TOMS, pdg. web) mide el total de
ozono en la atmésfera en unidades Dobson, tal como se muestra en la figura 2-8,
evaluando la cantidad de radiacion emitida por el sol y la cantidad de radiacion
dispersada por la Tierra en 6 longitudes de onda determinadas por la absorcion de la luz

del ozono entre 213 a 380 nm, obteniéndose la columna de ozono total.

Figura 2-8 Climatologia TOMS (1979-1992) (fuente NASA-TOMS, 2003 pigina
web)
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La figura 2-8, muestra el promedio de la medidas realizadas entre 1979 a 1992 y en ella
se puede apreciar la mayor concentracion de ozono en el hemisferio norte y la falta de
informacion en los polos. Esto se debe a que estas zonas del planeta se encuentran

ocultas del sol en invierno por lo que no se puede realizar mediciones.

Para poder determinar el ozono troposférico se ha desarrollado el método TOR (en
ingles “Tropospheric Ozone Residual™), el cual estima el ozono troposférico haciendo la
diferencia entre la columna de ozono total y la columna de ozono estratosférico (figura

2-9). Una de estas metodologias es la descrita por Fishman y otros (2002).

Figura 2-9 Climatologia TOR (1979-2000) (fuente Fishman y otros, 2002)
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En la figura 2-9 se puede apreciar la cantidad de ozono a nivel de la troposfera en
promedio entre los afios 1979 a 2000. Aqui se puede ver que los cordones montafiosos
poseen una menor cantidad de ozono troposférico. Esto se debe a la altura de estas
montafias lo que hace que la columna de ozono sea de menor tamafio para el satélite.
Otro hecho observable es el aumento del ozono en el hemisferio sur en la época de
primavera (SON) y en el hemisferio norte en primavera y verano (MAM, JJA). El
aumento de ozono en el hemisferio sur se debe a la quema de biomasa que se produce en
Africa y América del sur (Amazonas), lo cual provoca una gran cantidad de NOy e

HCNM.

2.3.2 Campaiias

La campaiias son mediciones de gases contaminantes u otras variables que se realizan en
periodos de tiempo acotados. Un ejemplo de estas campatias es la realizada en Africa
denominada SAFARI / TRACE-A en la cual se realizaron mas de cincuenta sondeos en
un periodo de seis semanas en 1992 (Simposio de Cambio Global, 2003) . El objetivo de
las campafias de medicién de ozono en este ejemplo es establecer la concentracidn de
este gas en un lugar y tiempo especifico, de manera de establecer variaciones espaciales

y temporales y de este modo entender mejor los procesos que lo afectan.
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3 MATERIALES Y METODOS

En este capitulo se hace una descripcion de la estacion de monitoreo de Isla de Pascua.
A continuacion de esto se describira el equipo utilizado y la metodologia empleada en el

uso, mantencion y calibracion del equipo.

3.1 Estacion monitora de Isla de Pascua

La Isla de Pascua, alejada de los grandes centros urbanos y de posibles fuentes
contaminantes, se encuentra a mas de 2500 Km de cualquier centro poblado (figura 3-1),
ofreciendo una oportunidad para estudiar el comportamiento del ozono en atmosferas

limpias y los niveles de fondo de este gas.

Figura 3-1 Mapa de ubicacion de Isla de Pascua.
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3.2 Entorno y paisaje de la estacion

Isla de Pascua esta ubicada en el océano Pacifico en la latitud 27°S y la longitud 109°W,
con una elevacion media de 51 metros sobre el nivel del mar, encontrandose a 3780 Km
de Chile continental en América del sur. Actualmente Isla de Pascua posee una
poblacion de 3991 habitantes (INE censo 2002, pagina web) y su capital es el poblado

de Hanga Roa.

El aspecto triangular de Isla de Pascua, tal como se observa en la figura 3-2, es el
resultado de la erupcién de tres centros volcanicos principales y alrededor de 70 conos
volcanicos secundarios, que no superan los 400 metros de altura (Servicio Nacional de
Turismo, pagina web). Estos, junto con el proceso natural de erosiéon marina,

configuraron su actual forma de aproximadamente 173 km” de superficie.

A pesar de su origen volcénico, la Isla posee un relieve de suaves lomajes, que contrasta
con sus costas rocosas y accidentadas y la distingue del resto de las islas altas de

polinesia.
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Figura 3-2 Mapa de Isla de pascua (fuente IGM, 2003)
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La flora y vegetacion de la Isla de Pascua ha experimentando cambios en los Gltimos
diez mil afios (SERNATUR, pdgina web). Antes de la llegada de los primeros
colonizadores europeos en 1722, se estima que las especies arbéreas mas importantes de
la isla eran el Toromiro, el Hau hau, Palmas y probablemente el Makol, ademas de
diferentes especies herbaceas y de helechos. Actualmente, muchas de estas especies ya
no se encuentran en el lugar o han disminuido en niimero, debido a la sobre explotacion

y expansion urbana.
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A 500 metros del poblado de Hanga Roa, se encuentra la estacién monitora en el
aeropuerto de Mataveri. El aeropuerto posee frecuencias de 8 vuelos semanales en
temporada alta y 4 en temporada baja (SERNATUR, pagina web). Junto al numero de
habitantes y su poco desarrollo industrial, se considera que existe una minima influencia

antropica en las mediciones que alli se realizan desde 1994.

3.3 Meteorologia y clima

El clima de la isla es del tipo subtropical con influencia oceanica, con precipitaciones
distribuidas a lo largo del afo (Informacion entregada por personal de la DMC, 2001).
La temperatura media anual es de 20,4° C, siendo la maxima absoluta de 31,1° C en
Enero, aunque el mes mas calido es Febrero con 27,3° C de temperatura maxima media
(Figura 3-4). La minima absoluta es de 8,0° C en el mes de Agosto, siendo éste el mes
mas frio con 14,4° C de temperatura promedio mensual. Los contrastes térmicos son

atenuados por la inercia térmica del océano.

39



Figura 3-3 Climatograma Isla de Pascua periodo 1961-2000
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Las precipitaciones ocurren durante todo el afio y estdn asociadas a la zona de
convergencia del Pacifico sur (ZCPS), registrandose una precipitacion media anual de
1170,5 mm. El méaximo de precipitaciones ocurre en invierno cuando se ven
incrementadas por precipitaciones de origen frontal en conexion con vaguadas profundas
y bajas segregadas (Torres, 1996). A pesar de la poca superficie de la isla, es posible
observar algunas variaciones en cuanto al monto de las precipitaciones en diferentes
sectores de ella. Por ejemplo, en los sectores mas altos de la parte noroccidental,

Maunga Tere Vaka, se registra un promedio de 1500 mm. En Poike, sector oriental, mas
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seco, existe una media de alrededor de 1000 mm (Informacion entregada por personal

de la DMC, 2001).

La presion atmosférica es relativamente alta, especialmente en primavera y verano, ya
que la isla se encuentra influenciada por el borde noroccidental del anticiclon del
Pacifico en verano. En invierno esta condicién se ve disminuida, debido al
desplazamiento del anticiclén del Pacifico hacia el norte. La humedad relativa es

homogénea, entre los 76 y 81% todo el afio.

En la figura 3-5, la primera columna se ve la presién para las cuatro estaciones, en la
columna del medio se ve la temperatura y en la columna de la derecha se observa la
humedad relativa. La presién atmosférica no muestra mayor variacién durante el afio,
mientras que la temperatura muestra una disminucion de esta en la tropopausa en verano
y otofio y un aumento en invierno y primavera. Cerca de la superficie la temperatura se
mantiene sin mayor variacién durante el afio. Lo mismo se puede decir de la humedad

relativa.
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Figura 3-4 Presion, temperatura y humedad relativa promedio para las cuatro

estaciones de acuerdo a los perfiles medidos en Isla de Pascua
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El fenémeno de El Nifio Oscilacion del Sur (ENOS), descrito como un fendémeno
asociado entre la atmdsfera y el océano Pacifico sur (Chen y otros, 1996) se caracteriza
porque la variacion de la temperatura de la superficie del mar y cambios en las
condiciones de la atmodsfera, como aumento en los vientos y variaciones de presion
sobre el océano. Este fendémeno incide en una disminucion de la temperatura sobre la
isla y un aumento de las precipitaciones. También produce un aumento de la magnitud
de los vientos en la troposfera alta, aumentando la velocidad de la corriente en chorro,
por lo que intrusiones de aire estratosférico se ven favorecidas (Quintana, conversacion
personal). La corriente en chorro subtropical corresponde a vientos que alcanzan
intensidades superiores a 30 m - s™ cercanas a la tropopausa. Esta corriente se desplaza
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hacia el norte quedando sobre Isla de Pascua en los meses de invierno y primavera, tal
como se muestra en la figura 3-6 a un nivel de presién de 200 hPa, produciendo vientos
principalmente zonales. En superficie las condiciones de vientos en invierno son calmas,
mientras que en verano llegan vientos del noreste influenciados por el anticiclon del
Pacifico. En la figura la escala muestra intensidad del viento (rapidez) en m - s, siendo

los valores positivos en direccion este y los negativos oeste.

Figura 3-5 Perfil de vientos zonales sobre Isla de Pascua (fuente NCEP-NCAR,
2003 pigina web)
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3.4 Instrumentacion

En Isla de Pascua se han utilizado dos modelos de ozonosonda. Desde Octubre de 1994
hasta el afio 1997 fue el OS815-N. Desde entonces se ha usado el sensor de ozono CCE
6AB, adosado a un radiosonda Microcora Viisdala, modelo RS 80-15 GE de sondeo
automatico, que realiza mediciones de presion temperatura y humedad relativa (7orres,

conversacion personal). Ambos sensores funcionan con el principio descrito por

Komhyr (1969).

Figura 3-6 Esquema de la sonda tipo celda de concentracién electroquimica CCE

(fuente Smith, 1998).
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El equipo mostrado en la figura 3-7 incluye, ademas de los sensores mencionados
anteriormente, un sistema de posicionamiento global (en Inglés GPS) y transmisor de
400 Mhz. La alimentacion del sistema es a base de una bateria activada por agua de 12
V mientras que el sistema completo es llevado con globos TOTEX CR 1200, incoloros,
de 2000 g. El equipo fue disefiado para realizar mediciones cuantitativas de la
concentracion de ozono en la atmosfera, desde €l nivel del mar hasta una altura de 40

Km o 3 hPa de presion atmosférica.

Un equipo de sondeo de ozono consta de una celda de concentracién electroquimica
(CCE), con dos camaras separadas, unidas por un puente salino. Cada camara de la celda
cuenta con electrodos de platino que actiian como dnodo y catodo, respectivamente.
Cada camara contiene también, soluciones electroliticas anddicas y catodicas las cuales

son una preparacion exacta de componentes de alta pureza y agua doble o tri destilada.

Las soluciones utilizadas en la celda electrolitica son:

- Yoduro de potasio (KI)

- Bromuro de potasio (KBr)

- Fosfato de Sodio monohidratado (NaH,PO4 - H>O)

- Fosfato de sodio dodecahidratado (NaH>POs - 12 H,0)

- Fosfato de sodio heptahidratado (NaH,PO; -7 H,0).

Estos compuestos deben estar disueltos en cantidades precisamente medidas para
preparar 1000 m1 de solucién al 2 %. La camara catddica lleva 50 mlde la solucidén

antes preparada mientras que la soluciéon anddica se debe s aturar c on cristales de K.
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Para comprobar esto, se debe agitar vigorosamente hasta comprobar que los cristales de

KI no desaparecen.

El aire con ozono es inyectado por una bomba peristaltica de teflén de bajo roce y se
hace burbujear en la solucién de la camara catédica (3.1). Luego que la concentracién de

I ha aumentado, se generan las reacciones 3.2, 3.3 y 3.4 (Komhyr, 1969).

Las reacciones involucradas son las siguientes:

2KI + O3+H,O — 2KOH + I, + O, (3.1)

La semireaccion en la cdmara anddica es:

T == T & O (3.2)

Mientras que en la camara catddica la semireaccion es:

bk +2e — 21 (3.3)

Dando una reaccion de oxido reduccion total, segun:

3T+ T = 4 21 (3.4)

Esta reaccion ocurre por las diferencias de concentracién entre las dos camaras. La
camara anodica, al encontrarse saturada de iones I, entrega electrones para que se
produzca la reduccién del I, generado en la cdmara catédica. En sintesis, por cada

molécula de O3 que ingresa a la cdmara catddica se generan dos electrones. De acuerdo a
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esto se puede calcular la diferencia de potencial generada entre las dos celdas, utilizando

la ecuacion de Nerst:

_ 00591 . [(a)I; (a)*-L
E———z—ﬁ-—-]o @)1, : (@ )3 I (ecuacién 3-1)
2

donde a; y a; son la actividad de los iones triyoduro y yoduro en la ¢ &mara anodica
mientras que a3 y @4 son las actividades del yoduro y el yodo. Se puede considerar la

concentracion igual a la actividad de los iones debido a que se utilizan soluciones

diluidas.

Los factores que afectan las mediciones de ozono son:

La estequiometria de la reaccion 3.1, la que es dependiente del pH. Esta se debe
mantener a un pH de 7, para que la reaccion sea 1:1, por lo tanto, depende de la solucion

tampon que se utilice para mantener el pH constante.

- La concentracion de I' influye en el resultado de la medicion. Por ejemplo, una
solucion de KI al 2 % no posee un error considerable en la medicion de ozono, de
acuerdo a calibraciones realizadas por Komhyr (1969), mientras que una solucion de
1,5 % de KI tiene un error de + 2,5 %, por lo que se debe tener cuidado con posibles
evaporaciones que afecten la concentraciéon de KI en la solucion.

- Flujo, temperatura y tamaiio de burbuja del aire introducido en la solucion catodica.
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- Presencia de gases interferentes como diéxido de azufre (SO;) y cloro (Cly), los
cuales pueden disminuir o aumentar la medicién de la concentracién de ozono

respectivamente (Thompson y otros, 2002; SPARC, 1998 pagina web).

En general, el tiempo de respuesta para una CCE varia entre 20 y 30 segundos. Este
pardmetro indica posibles diferencias en la distancia del punto de toma de muestra y el

lugar donde se envia la sefial resultante.

Para una temperatura dentro de la CCE mas fria que 25°C a una entrada de ozono con
una concentracion de 14,2 ppbv el tiempo de respuesta aumenta de 24 a 54 segundos

(Komhyr, 1969).

Tabla 3-1 Rango en el tiempo de respuesta (Komhyr, 1969)

Sensibilidad en el tiempo de respuesta (s)
0zono en ppbv
Alta Baja
7,1 24 20
14,5 26 20
30,1 25 20
48,3 21 20

Los limites de deteccion del equipo, medidos en unidades de corriente son especificados

en la tabla 3-2:
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Tabla 3-2 Sensibilidad y precision del método (Viisila, 1991)

Rango de trabajo* 0a8pA
Precision + 0,01 pA
Resolucion 0,003 pA

* Rango de temperatura —5 a 60 °C

Para obtener los limites en unidades de razon de mezcla se debe utilizar la ecuacion 3-2,

obteniéndose en unidades de partes por billon en volumen (Komhyr, 1969):

430,77 .

bv(0,) =
PO, =— =

Ecuacion 3-2

donde i es la corriente en nA, iy es la corriente medida por el equipo, iy es la corriente
base del equipo, T es la Temperatura en °K, P es la presién en mb y F es el flujo de aire

1. g% ,
enml - s™ siendo i =7 pp - 1 pg

Para calcular la concentracion de ozono empleando este método se debe considerar la
variacion de la temperatura y la presion y, dependiente de ésta, el flujo de entrada de aire
a la celda catodica. Calculos realizados por Komhyr (1969), muestran que para una
bomba con un volumen muerto de 1/5 del volumen total del cilindro y una presién
gjercida de 2 cm de columna de agua, la disminucion del flujo de entrada es de 0,45% a

una altura de 100 hPa y de 10% a 5 hPa.

La tabla 3-3 muestra el tipo de detector, rango de medicién, resolucién y certeza de

medicion, para los calculos de presion, temperatura y humedad, en una muestra de aire.
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Tabla 3-3 Caracteristicas de las partes de la radiosonda. (Viiisiila, 1991)

) Rango de )
Tipo de sensor o Resolucion Incerteza
medicion

Capacitive 1060 a 3 mb 0,1 mb +/- 0,5 mb
Presi6n

aneroid

Capacitive +60 a 90 °C 0,1°C +/-0,2°C <1°C
Temperatura

Bead sobre 10 mb

HUMICAP 0al100%RH 1% RH +/-2 % RH
Humedad thin film

capacitor

La operacién y mantencion del equipo se describe en el anexo C.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Representatividad y Tendencias

Los datos obtenidos de las mediciones en Isla de Pascua entre los afios 1995 y 2001 se
han analizado en términos de su representabilidad y tendencia. En la primera parte de
este capitulo se describen los resultados del analisis de representatividad y en la segunda

parte de este capitulo se realizard un analisis de tendencias.

4.1.1 Analisis de representatividad.

a. Descripcion de los Datos

Durante el periodo comprendido entre Enero de 1996 y Diciembre de 2001, la Direccién
Meteorologica de Chile (DMC) realizé en Isla de Pascua un total de 94 sondeos de
ozono, de los cuales 68 fueron utilizados para el analisis que aqui se presenta. Veintiséis
(26) de los sondeos realizados fueron excluidos de este analisis debido a que no
alcanzaron una altura suficiente para la observacion completa de la troposfera y
estratosfera baja, llegando muchos de ellos solo hasta una altura de 1000 m
aproximadamente. En la siguiente tabla se detalla el nimero de lanzamientos validos por

aflo y por estacién. Se consideran validos aquellos sondeos que alcanzan el nivel de
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presion de 70 hPa pues cubren toda la tropdsfera que es la zona que interesa estudiar en

este trabajo.

Tabla 4-1 Numero de sondeos por estacién y por afio (DMC)

Afio Verano Otofio Invierno | Primavera | Total
(D*EF) (MAM) |(JJA) (SON)

1996 4 11 12 7 34
1997 9 10 4 0 23
1998 0 0 1 - 4
1999 1 2 1 0 4
2000 1 0 0 0 1
2001 0 2 0 0 2
Total 15 25 18 10 68

*mes del afio anterior. Las letras corresponden a los meses de la

respectiva.

estacion
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Figura 4-1 Mediciones de Ozono por mes - Isla de Pascua, periodo 1995 — 2001
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Fecha de medicién

Cabe sefialar que la mayoria de los sondeos se realizaron durante los afios 1996 y 1997.
En los afios posteriores, los lanzamientos dejaron de realizarse con frecuencia semanal
debido a restricciones presupuestarias. Esto se ve en la figura 4-1 donde se representa el
mes en que al menos un sondeo fue realizado. Ya en el afio 1998 se desarrollé un plan de
lanzamientos el cual consistia en realizar un sondeo durante otofio € invierno y dos
durante primavera y Veraﬁo, todo coincidente con la pasada del satélite FASAT beta
(Torres, conversacion personal). Este plan no se cumplio a cabalidad debido a fallas en

el sistema computacional y la dificultad que presentaba repararlo debido a la lejania del

lugar.
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Figura 4-2 Perfiles estacionales con los datos de la DMC
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La figura 4-2 muestra los perfiles promedio de O;, Temperatura y Humedad relativa
para el periodo 1996- 2001. Aqui se observa una mayor amplitud de la varianza durante
primavera, en la zona cercana a la tropopausa, y ¢l leve aumento de las concentraciones

de ozono en la mediana tropésfera (500 hPa) en verano y primavera.

Los perfiles de temperatura muestran una disminucioén con la altura hasta un nivel de

presion de aproximadamente 50 hPa, donde la temperatura comienza a aumentar lo que

corresponde a la tropopausa.
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Las curvas de humedad relativa evidencian una marcada disminucion de esta por sobre
los 800 hPa de presion. También se ve la anticorrelacion que existe entre la presion

parcial de ozono y la humedad relativa, hasta el nivel de presion de 800 hPa.

Paralelamente, la N ASA (en Inglés National A eronautics and Space Administration),
realizo sondeos similares en el lugar, iniciando estos en Julio del afio 1995 (datos
publicados en www.wuodc.org). Los datos estan disponibles hasta Mayo del afio 1997 y
constan de un numero de 57 lanzamientos utilizados para el analisis aqui presentado, de
un total de 74 (Tabla 4-2), eliminandose 17 con el mismo criterio de altura empleado

para los sondeos realizados por la DMC.

En el andlisis de representatividad se utilizaron un niimero de 68 vuelos realizados por la
DMC entre 1996 y 2001 y para la estimacién de tendencias, estos fueron combinados
con los sondeos de la N ASA para obtener mayor tiempo de muestreo, analizando 79

vuelos en total desde 1995 a 1997.

Tabla 4-2 Niimero de sondeos por estacion y por aiio. Vuelos NASA

Afio Verano Otofio Invierno Primavera | Total
(D*EF) (MAM) (JJA) (SON)

1995 0 0 2 5 7

1996 -+ 10 11 6 31

1997 10 6 3 0 19

Total 13 16 16 1 57

*mes del afio anterior. Las letras corresponden a los meses de la estacion

respectiva.
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a.l. Perfil tipico de ozono sobre Isla de Pascua.

Para conocer la distribucion de los datos se construyé un histograma (figura 4-3) en la
cual se pueden ver variables como la altitud, el tiempo de vuelo, presiéon atmosférica en

hPa, temperatura en °C, humedad relativa y presion parcial de ozono en mPa .

Figura 4-3 Histogramas de muestreos
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Observando el histograma de ozono, se puede apreciar que la mayor frecuencia de
medicién toma valores de ozono de 1 a 4 mPa, los cuales son tipicos de la tropdsfera y la
estratosfera baja. De este grafico también se desprende que solo unos pocos muestreos
realizados alcanzaron a medir sobre 15 mPa de presién de ozono, esto es, en la
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estratosfera a una altura aproximada de 35 Km de altitud. En efecto, la distribucion del
tiempo de vuelo, muestra que alrededor de 3000 muestreos duraron 4000 segundos
mientras que muy pocos estuvieron sobre los ocho mil segundos en el aire.
Coincidentemente, los histogramas de altitud y presiéon muestran que practicamente
todos los muestreos recolectan datos a nivel de superficie y que muy pocos alcanzan los

35 Km de altura.

Los sondeos realizados en Isla de Pascua entregan informacion sobre la cantidad de
ozono que hay a cada nivel de altura. Estos datos pueden ser expresados en unidades de

razon de mezcla (ppbv) o en unidades de presion parcial de vapor (mPa).

“Perfil Tipico” sugiere la idea de comun y frecuente. Esto es expresado en término de
medidas estadisticas como promedios y desviaciones tipicas, es decir, un indicador del
valor central de una distribucién de datos y un indicador de la distribucién de la
dispersién, como se muestra en la figura 4-3. Si las distribuciones de los datos fueran
gaussianas entonces el promedio aritmético y la desviacién tipica darian una estimacién
perfecta del sondeo tipico para la Isla de Pascua. Sin embargo, como se mostré en la
Figura 4-3, las distribuciones no son gaussianas. De esta forma se tienen que considerar
otros instrumentos estadisticos para determinar como tipico el sondeo mas probable. Las
herramientas consideradas en este trabajo son el anélisis de componentes principales y el

analisis de conglomerados (En Inglés “clusters”).

Un promedio aritmético de sondeos de ozono es el que se muestra en la figura 4-4. En

este tipo de representaciones se obtiene como resultado el valor medio de los datos, sin
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embargo se pierde informacion sobre periodos de maximos o minimos en la

concentracion de Os.

Figura 4-4 Perfil mediante promedio aritmético
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Los perfiles obtenidos mediante el andlisis de componentes principales es el que se

muestra a continuacién y se explican en el anexo D.
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Figura 4-5 Perfil de la primera componente principal que explicar el 50,3% de la

varianza de los datos
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El perfil mostrado en la figura 4-5, agrupa el 50,3 % de la varianza de los datos. El resto
de la variabilidad es explicado por el resto de los componentes, tal como se muestra en

la tabla 4-3.

Tabla 4-3 Varianza explicada para cada componente

Componente % Varianza [Var. Acum. %
1 50,3 50,3
2 15,9 66,2
3 8.9 75.1
4 38 79,0
5 3.2 82,2
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El analisis de conglomerado agrupa a los vuelos que mas se asemejan entre si
cumpliendo con que tengan la menor varianza interna y que considere grupos que
maximicen sus diferencias, esto es, que tengan la mayor varianza promedio entre los

grupos.

Figura 4-6 Perfil del primer grupo y que reune al 20,7 % del total de sondeos

analizados.
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El anélisis de conglomerado dio como resultado la existencia de tres (3) grupos que

explican el 75,1 % de la varianza de los datos. Los perfiles promedio para estos grupos

se muestra a continuacion.
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Figura 4-7 Perfiles promedio para los tres grupos obtenidos mediante andlisis de

conglomerado.
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Hay que hacer notar que los analisis de conglomerados se han mostrado utiles para
identificar los procesos fisicos y quimicos que explican los datos, como intrusiones
estratosféricas y destruccion fotoquimica. En efecto, la figura 4-8 (tabla Anexo D-1)
muestra la distribucion estacional de los conglomerados identificados para los datos de
Isla de Pascua. Los datos del grupo 1 corresponden a la estacion fria. Este perfil posee
una constancia en altura hasta 850 hPa donde aumenta su concentracién disminuyendo
desde los 700 hPa. Cerca de los 200 hPa de presion comienza el aumento en la
concentracion de ozono siendo éste ozono estratosférico. El perfil de este grupo es el que
mas se asemeja al perfil aritmético. Los datos del grupo 2 se distribuyen a lo largo de

todo el afio pero son los que caracterizan los muestreos con mayor concentraciéon de
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ozono en superficie. Algunos de los datos de este grupo corresponden a la época de
quema de biomasa por lo que es posible un aumento del ozono a esa altura. Sobre el
nivel de altura de 700 hPa, el perfil de ozono no difiere de los perfiles de los otros
grupos hasta el nivel de presion de 300 hPa. Los datos del grupo 3, pertenecientes a la
estacion cdlida, muestran el minimo en la concentracién de ozono en la baja tropésfera,
debido a la llegada de vientos tropicales libres de NOy, lo que incrementa las reacciones
de destruccion de ozono. Luego, los perfiles del grupo 3 muestran que el ozono va
aumentando progresivamente hasta el nivel de presion de 600 hPa. El perfil de este
grupo posee un maximo en la presion parcial de ozono cercano a la tropopausa. Esto
puede deberse a intrusiones de aire estratosférico rico en ozono. El aumento de la

presion parcial de ozono a una altura mas baja sugiere entradas de aire estratosférico.

Figura 4-8 Distribucion estacional de sondeos.
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La observacion de las figuras 4-4 a 4-6 revela que no hay mayor diferencia entre los
perfiles aritmeético, componentes principales y analisis de conglomerado, por lo que para
este analisis dada la poca variabilidad sindptica que caracteriza a Isla de Pascua no
habria diferencia entre los diferentes métodos. Sin embargo, el analisis de conglomerado
puede indicar la existencia de procesos de escala sindptica como el ocurrido el 4 de
Mayo de 1997 y que se muestra en las figuras 4-9 y 4-10. La ocurrencia de procesos de
intercambio entre estratosfera y troposfera se ilustra para una situaciéon en Mayo de 1997
(Figuras 4-9 y 4-10). Este sondeo pertenece al conglomerado 1. La Figura 4-9 indica el
paso de una vaguada profunda segun se puede inferir de los valores estratosféricos,
mayores a 1,5 UVP, de vorticidad potencial (VP). El perfil de ozono correspondiente (4

de Mayo), se muestra en la Figura 4-10.
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Figura 4-9 Vorticidad potencial generada entre el 2 y el 7 de Mayo de 1997, debido

al paso de una vaguada profunda.
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Figura 4-10 Perfil de ozono en ocurrencia de una intrusioén de aire estratosférico
para el dia 4 de Mayo de 1997.
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En la figura se puede ver el aumento de la presion parcial de ozono a un nivel de entre

200 y 300 hPa, esto atribuido al paso de una vaguada profunda.

La variacién estacional de ozono se puede obtener promediando aritméticamente los

vuelos por estacion, obteniendo la curva de la figura 4-11.

Figura 4-11 Variacion estacional de ozono en mPa, para cuatro niveles de altura

que corresponden a los niveles de presién 1000, 500, 150 y 70 hPa.
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La figura muestra la variacion anual promedio del periodo 1995-2001, para cuatro
niveles: troposfera baja (1000 hPa), media (500 hPa) alta (150 hPa) y estratosfera baja

(70 hPa). Aqui se puede ver el progresivo aumento de la presion parcial de ozono
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durante los meses de invierno, alcanzando el maximo en los meses de primavera. El
médximo primaveral se asocia, por un lado, a la presencia de la corriente en chorro
subtropical que favorece las intrusiones estratosféricas y, por otro lado, al impacto del
ozono de origen fotoquimico formado viento debajo de las zonas donde ocurre quema de
biomasa. El minimo estival se asocia, por una parte, a la influencia de masas de aire
pobres en NO, que favorecen la destruccion fotoquimica de ozono y, por otra parte, la

menor frecuencia de vaguadas profundas que favorezcan las intrusiones estratosféricas.

Es interesante comparar la variacion anual de la concentracion de O3 medida cerca de la
superficie en Isla de Pascua y la observada en una zona urbana como Santiago de Chile.

Ello verifica los diferentes procesos responsables de la presencia de ozono.

La Figura 4-12 muestra el ciclo estacional observado en ambas estaciones en los afos
1997 y 1998. En el caso de Santiago, se considera el promedio aritmético de los
muestreos realizados a las 17 horas en la estacién Las Condes de la red MACAM 2 que
coincide con la hora de vuelo de los ozonosondas en Isla de Pascua. La comparacioén
hace evidente el caricter de atmosfera en condiciones poco perturbadas de Isla de
Pascua y las condiciones de contaminacién de Santiago. Mientras que en Pascua se
observa un promedio anual en torno a los 15 ppbv en Santiago ese promedio alcanza
valores casi estratosféricos cercanos a los 50 ppbv. Esta diferencia se agudiza en verano
cuando en Pascua se observa el minimo y en Santiago el maximo en ozono. En verano,
la emision de NOy e hidrocarburos eﬁ Santiago proveniente, principalmente de la quema
de combustibles fdsiles, y la mayor cantidad de luz solar en estos meses, incentiva la

formacidén fotoquimica de ozono. En Isla de Pascua en tanto, al no haber gran cantidad
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de NOy las reacciones de destruccién de ozono se ven favorecidas disminuyendo su
concentracion. En invierno se ve un minimo en la razon de mezcla de ozono en la ciudad
de Santiago debido a que a la hora de muestreo la cantidad de luz solar es menor que en
verano, por lo que la produccion de O; se ve disminuida. En el Isla de Pascua en tanto,

como se ha indicado, prevalecen procesos de mezcla desde las capas superiores que

aumentan las concentraciones de ozono en las capas inferiores.

Figura 4-12 Comparacion medicion de ozono en Isla de Pascua y Santiago Los

datos de Santiago fueron obtenidos de la pagina web del ministerio de salud.
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4.1.2 Tendencias

Los anélisis que se haran a continuacion indicaran si existe o no una tendencia temporal

en la concentracién de ozono durante el periodo comprendido entre Octubre de 1995 y
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Febrero de 2001 para la tropésfera baja, media, alta y la estratosfera baja, presentandose
los valores de ozono en unidades estandarizadas, esto es una medida de la similitud del

valor con respecto a la media.

La pendiente de la ecuacion de la recta mostrada en cada uno de los graficos (figuras 4-
13 a 4-16) es la tendencia. Se observa una leve tendencia a la disminucién de la presion
parcial de ozono en la troposfera baja y en la estratosfera baja y leves tendencias
crecientes en la troposfera media y alta. Sin embargo, al aplicar el test de Montecarlo
(para méas detalles ver Anexo E) a las tendencias estimadas, se constata que éstas no son
significativamente distintas de cero en todos los niveles lo que indica que no existe
aumento ni disminucion en la concentracion de ozono considerable. Ademas, dado qué
solo se cuenta con unos pocos aifios de datos y tomando en cuenta la variabilidad
interanual de los datos, se estima que un analisis de tendencias es meramente indicativo

en este estudio.
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Figura 4-13 Tendencia en la troposfera baja a 1000 hPa
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Figura 4-15 Tendencia en la tropésfera alta a 150 hPa

60
50
w = 0 000G « 00082
= D 00sS
;?1‘0 i ﬁ !i i%. i é’\
N VS 10 L PN
- T e o > ® =[]/ 2 IEYEYEY LA
Nilfi i AL
V
Figura 4-16 Tendencia en la estratésfera baja a 70 hPa
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Si bien el niimero de afios en estudio no es suficiente, a manera exploratoria se realizo

un analisis de terciles, el cual entrega informacién acerca de tendencias interanuales.

Suponiendo una distribucion de datos tipo gaussiana se esperaria que los valores mas

tipicos se agruparan en el segundo tercil. En el primer y tercer tercil se encuentran

entonces, valores alejados de la media. Esto se obtiene mediante el calculo de las

anomalias estandarizadas, que es una medida de la similitud del valor con respecto a la

media. Siel valor es positivo significa que 1a ¢ oncentraciéon medida es mayor que el

promedio y si la anomalia estandarizada es negativa significa que la concentracién es

menor. Este analisis se realizé para los cuatro niveles atmosféricos, agrupandolos en

ventanas moviles de 10 vuelos. Si la ventana moévil posee 6 o mas vuelos anémalos

dentro del total de 10, se considera que ese conjunto difiere del promedio.

Figura 4-17(a) Frecuencia de anomalias en

la troposfera baja

en la tropdsfera baja

Figura 4-17(b) Frecuencia de anomalias
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Figura 4-18(a) Frecuencia de anomalias en

la tropdsfera media

Figura 4-18(b) Frecuencia de anomalias

en la troposfera media
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Figura 4-19(a) Frecuencia de anomalias en

la tropdsfera alta
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Figura 4-20(a) Frecuencia de anomalias en  Figura 4-20(b) Frecuencia de anomalias

la estratdsfera baja en la estratosfera baja
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Para la tropodsfera baja (figuras 17 a y b) las anomalias no son significativas, por lo que
se podria afirmar que la concentracion de ozono mas tipica es la reflejada por el

promedio de los valores durante todo el periodo de muestreo.

Para la tropdsfera media se aprecia que existe una leve tendencia al aumento de las
concentraciones por sobre la media, tal como se indica en la figura 4-18(b), a finales del
afio 1999. Para el primer tercil (figura 18(a)) sigue siendo la concentracién promedio la

mas tipica a esta altura.

En la troposfera alta se aprecian dos anomalias significativas en el primer (figura 19(a))
y tercer tercil (figura 19(b)) respectivamente. En el primero se puede deducir una

disminucién de la concentracién de ozono por lo menos durante un mes en Marzo de



1997. En el tercer tercil existe un aumento de ozono por sobre el promedio en Enero de

1997 y a fines de 1999.

En la estratosfera baja se puede apreciar un aumento en la presion parcial de 0zono entre
Julio y Diciembre del 1996 (figura 20(b)). A este efecto le sigue una disminucion
importante entre 1999 a 2001 (figura 20(a)). Esto podria hacer suponer un
comportamiento ciclico aperiddico del ozono estratosférico, asociado a la variabilidad
interanual, esto es que periodos de maximos o minimos dependen de la climatologia del

afio, la cual no es constante necesariamente.

En resumen, el analisis realizado indica que no existe una mayor diferencia entre l os
perfiles aritmético, de conglomerado y grupos principales. Sin embargo, realizar
calculos aritméticos puede llevar a perder informacién acerca de procesos de escala
sindptica como son por ejemplo la presencia de una corriente en chorro. Estos analisis
indican una minima influencia antrépica, por lo que puede establecerse que esta estacion
entrega datos representativos de condiciones de fondo. Por otro lado, no puede
establecerse un aumento o disminuciéon de la tendencia en 1a ¢ oncentracién de o zono
pero si se puede observar variaciones interanuales mediante el analisis de terciles,

realizado para el periodo en estudio.
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S5 CONCLUSIONES

Del analisis de los datos recolectados por la DMC en Isla de Pascua, dentro del

programa de vigilancia global de la atmésfera (GAW) establecido por la OMM, sondeos

que fueron realizados entre los afios 1995 a 2001, concentrandose en los afios 1996 y

1997, ya que la mayor parte de los sondeos se realizaron en estas fechas, se ha podido

establecer que:

El promedio aritmético obtenido puede considerarse como perfil tipico ya que la
diferencia entre las distintas técnicas, vale decir, promedio aritmético, analisis de
componentes principales y de conglomerado, no resultan ser significativas.

Los datos recolectados en Isla de Pascua entre el periodo 1996 a 2001, se
consideran representativos de condiciones de fondo sin influencia antrépica
perceptible.

El andlisis de tendencias lineal sugiere una aumento en las concentraciones de
ozono en la troposfera media y alta sobre ei periodo 1995 y 2001, mientras que
en la troposfera baja y estratosfera baja se ve una tendencia a la disminucién. Sin
embargo, estas tendencias son sélo aparentes pues no son significativamente
distintas de cero. Ademas, lo corto del periodo de analisis y la gran variabilidad
interanual de las condiciones meteoroldgicas en toda la zona de estudio, la

confiabilidad a cualquier andlisis de tendencias es limitado. No obstante, un
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analisis exploratorio de terciles sugiere tendencias asociadas, en efecto, al
fenomeno de ENOS.

e Respecto de los fendmenos fisicos que explican la distribucion de ozono medida
en Isla de Pascua, destacan en verano la prevalencia de procesos que inducen la
destrucciéon fotoquimica de ozono y en invierno la influencia de procesos de
mezcla desde la troposfera alta y la estratosfera baja. Asi, durante el afio la
posicion de la corriente en chorro subtropical varia, desplazandose hacia el norte
en primavera, cruzando sobre Isla de Pascua. E1 paso de esta corriente genera
vortices y un rompimiento o inflexion en la tropopausa permitiendo la entrada de
ozono desde la estratosfera hacia la tropdsfera superior, contribuyendo de esta
manera al maximo de ozono en la troposfera superior. Cuestién que se constata
en los perfiles obtenidos mediante el analisis de conglomerado para las fechas de
ocurrencia de este fenémeno. Otro fenémeno que podria contribuir al méaximo
primaveral es el transporte de ozono de origen fotoquimico asociado a la quema
de biomasa en los tropicos. Durante el verano, correspondiente al grupo tres del
analisis de conglomerados, se observa un minimo en la presién parcial de ozono
en todos los niveles. Aqui se identifica como proceso responsable la ausencia de
NOy en las masas de aire que arriban a Isla de Pascua, lo que favorece la

destruccién fotoquimica del ozono troposférico.

Para tener una idea de la estacionalidad del ozono sobre Isla de Pascua es necesario
cumplir con el plan de muestreo establecido, el cual da mayor énfasis al comportamiento

del O; en los meses de las estaciones de primavera y verano. El mayor nimero de
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muestreo en estos meses se debe a que en primavera se produce un aumento en la
concentracion de ozono troposférico en todo el hemisferio, mientras que en verano se

produce la destruccion fotoquimica de Os.

Para mantener la estacion de Isla de Pascua como un lugar representativo de condiciones
de fondo en el nivel de ozono y donde la realizacién de mediciones no se vea perturbada,
es necesario mantener controlada las emisiones de didxido de azufre (SO,) y de cloro
(Cly), ya que el instrumento empleado en la medicion de O sobre Isla de Pascua es
sensible a la presencia de los gases mencionados anteriormente, promoviendo la
reaccion inversa para el caso del SO,, lo que llevaria a una menor medicion de O;. En el
caso del Cls, se promueve la oxidacidn del yoduro (I') a yodo (1), lo que produciria un
aumento en el nivel de ozono medido. Estudios realizados indican que la desviacion
producida es de 0,07% por afio, ya que estos gases han estado aumentando debido a la

quema de combustibles fosiles (SPARC, 1998 pagina web).

77



6 BIBLIOGRAFIA

Bibliografia citada

e Brasseur, G. “Atmospheric Chemistry and global change” capitulo 11 y 13,
1999,

o Charpentier, G.; Goémez, L. “Satélites meteoroldgicos utilizados para la
percepcion remota” Junio 2002.

e Crutzen, P. Composition, Chemistry, and Climate of the Atmosphere capitulo 10
“Ozone in the troposphere” pagina 349-393, 1995. Editorial New York 1995.

e (Crutzen, P., Lawrence, M., Poschl, U., “On the background photochemistry of
tropospheric ozone” Tellus 51 A-B, paginas 123-146, 1999.

e Fishman,J.; Brackett, V. “ The climatological distribution of tropospheric ozone
derived from satellite measurements using version 7 Total Ozone Mapping
Spectrometer and Stratospheric Aerosol and Gas Experiment data sets” journal
of geophysical research, vol. 102, paginas 19275-19278, Agosto 20 1997.

e Fishman, J.; Balok, A. "Calculation of daily tropospheric ozone residuals using
TOMS and empirically improved SBUV measurements: Application to an ozone
pollution episode over the eastern United States. Journal of Geophysical

Research, vo 104 paginas 30319-30340 Diciembre 20 1999.

78



Gallardo, L; Carrasco, J; Olivares, G. “An analysis of ozone measurements at
cerro Tololo (30°S, 70°W, 2200 m.a.s.l.) in Chile” Tellus B péaginas 52-59 afio
2000.

Gallardo, L; Quintana, J; Valdés, R. “Ozone sonundings on Eastern Island (27°S,
109°W, 51 M.A.S.L.) Representativity and Tendency analyses™ Journal of
Geophysical Research, Volumen 5, pagina 07596, conferencia EGS-AGU-EUG,
Niza, Francia 2003.

Ganzeveld, L. Lelieveld J. “Dry deposition parameterization in a chemistry
general circulation model and its influence on the distribution of reactive trace
gases”, Journal of Geophysical Research, vol 100 paginas 20999-21012 afio
1995,

Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC), “Climate Change 2001 The
Scientific Basis” 2001. Tercer reporte de evaluacion. Editorial Cambridge; New
York 2001.

Kleinberg, J; Argersinger, J; Griswold, E. “Quimica Inorganica” 1914. Editorial
Barcelona 1963.

Komhyr, W. D. “Electrochemical concentraction cells for a gas analysis” Ann.
Géophysique paginas 203-210 t.25 fase 1, 1969.

Lelieveld, J. Dentener, F. “What controls tropospheric ozone?” Journal of
Geophysical Research,vol 105 paginas 3531-3551, Febrero 16 2000.

Logan, J. “An analysis of ozonesonde data for the troposphere:

Recommendations for testing 3-D models and development of a gridded

79



climatology for tropospheric” journal of geophysical research vol 104, paginas
16115-16149 , Julio 20 1999.

Mosteller, F., Rourke, R., Thomas, G., “Probability with statistical applications”
cap 3 55-110, afio 1916. Editorial Reading Mass 1961.

Finlayson-Pitts, B; Pitts, J. “Atmospheric chemistry” 1986. Editorial New York
1986. Rondanelli, R. “Aspectos sindpticos de la variabilidad del ozono en cerro
Tololo” tesis Biblioteca Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas de la
Universidad de Chile, 2001.

Rondanelli, R; Gallardo, L; Garreaud, R. “Rapid cahnges in ozone mixing ratios
at Cerro Tololo (30° 10” S, 70° 48* W, 2200 m) in connection with cut-off lows
and deep troughs” Journal of geophysical research, vol 0 paginas 1-13, 2002.
Rowland, S. “Nobel lecture in chemistry” Departamet of chemistry, University
of California, Diciembre 8, 1995

Sainfield, J;Pandis, S. “Atmospheric Chemistry and Physics:from air pollution to
climate Change”, 1998. Editorial New York 1998.

Thompson, A. “The 1998-200 SHADOZ (Southern Hemisphere Additional
Ozonessondes) tropical ozone climatology. Comparison with TOMS and
Ground-Based measurements” Journal of Geophysical research, publicacion
aceptada, 2002.

Torres, G. “Evaluacion del comportamiento del ozono en Isla de Pascua durante
1996 direccion Meteorologica de Chile. 1997. Congreso Internacional de

Ciencias de la Tierra, Santiago Chile. Instituto Geografico Militar.

80



Viisila Oy. Ozonesonde OES User’s Guide Abril 1991. Facilitado por la DMC.

Bibliografia consultada

Bals-Elsholz, T. “The wintertime southern hemisphere split jet: structure,
variability, and evolution” Journal of climate paginas 4191-4215 Noviembre 1,
2001

Bhartia, P.K. “Algorithm for the estimation of vertical ozone profiles from the
backscattered ultraviolet technique” Journal of geophysical research, vol 101
paginas 18793-18806 Agosto 20 1996.

Chen, B.; Smith, S; Bromwich, D. “Evolution of the tropospheric split jet over
the south Pacific ocean during the 1986-89 ENSO cycle” Monthly weather
review, paginas 1711-1731, agosto 1996.

Crutzen, P.; Lelieveld, J. “Human impacts on atmospheric chemistry” Annu.
Rev. Earth Planet paginas 17-45 afio 2001.

Cuevas, E. “Sea-land total ozone diffrerences from TOMS: GHOST effect”
Journal of Geophysical Research,vol 106 paginas 27745-27755 Noviembre 16,
2001.

Fishman, J. “NASA GTE TRACE A Experiment (September-October 1992)
Overview” Journal of Geophysical Research,vol 101 paginas 23865-23879,

Octubre 30 1996.

81



Logan, J. “Trends in the vertical distribution of ozone” journal of geophysical
research, vol 99, paginas 25553-25585, Diciembre 20, 1994.

NASA/GSFC/ Atmospheric Chemistry and Dynamics Branch “SHADOZ notes™
n°1 afio 2000.

NASA/GSFC/ Atmospheric Chemistry and Dynamics Branch “SHADOZ notes”
n°2 afio 2000.

NASA/GSFC/ Atmospheric Chemistry and Dynamics Branch “SHADOZ notes”
n°3 afio 2001.

NASA/GSFC/ Atmospheric Chemistry and Dynamics Branch “SHADOZ notes™
n°4 afio 2001.

Rogers, R. R.; Yau, M.K. “A short course in clouds physics” paginas 1-27
capitulos 1 y 2.

Skoog D. y Leary J. “Analisis Instrumental” Cuarta edicion 1994. Editorial
McGraw Hill 1994.

Smit, H.; Wolfgang, S.; Helten, M.; Kley, D. “Environmental simulation facility
to calibrate airborne ozone and humidity sensors” Institut fiir Chemie und
Dynamik der Geosphire, Germany, 1998.

Solomon, S., 1999. “Stratospheric ozone depletion: a review of concepts and
history” Review of Geophysics vol 37, paginas 275-316.

Torres, O.; Bhartia, P. “Impact of tropospheric aerosol absortion on o0zone
retrieval from backscattered altraviolet measurements” journal of geophysical

research, vol 104 paginas 21569-21577 Septiembre 20 1999.

82



Paginas web consultadas

Aeropuerto y aerédromos administrados por la DGAC
<http://www.dgac.cl/aeropue2.htm> [consulta, Marzo 2003]

Chile reportajes, Isla de Pascua
<http://www.gochile.cl/html_s/ChilelslaPascua/Chile-Isla-Pascua.asp> [consulta,
Junio de 2003]

Convention on Long-Range Transboundary Air Pollution EMEP
<http://www.emep.int/index facts.html> [Consulta Abril 2003 ]

Destinos / Islas del Pacifico. Isla de Pascua-Rapa Nui
<http://www.sernatur.cl/inicio.htm> [Consulta, Enero 2003 ]
Forschungszentrum Jilich, <http://www.fz-juelich.de/icg/icg-
i/index_reloc.html?nav_JOSIE.all.> [Consulta, Noviembre 2002]
Forschungszentrum Jiilich, Documentations <html#http://www.fz-
juelich.de/icg/icg-ii/PROJEKTE/JOSIE/Documents.all.html> [Consulta,
Noviembre 2002]

Indian Ocean Experiment <http://www-indoex.ucsd.edu/> [Consulta, Abril
2003]

Iniciativa de aire limpio en ciudades de América Latina
<http://www.worldbank.org/cleanair/cailac/airelimpio/> [Consulta, Enero 2003]
Mapa de Chile regionalizado. Situacion, superficie y extension
<http://www.ine.cl/17-ambiente/Dimensi%F3n%20Geogr%E1fico-

%EDsica%202001.htm#113> [Consulta, Enero 2003]

83



Monitoreo de contaminantes en linea, calidad de aire de Santiago
<http://www.conama.cl/rm/568/article-1114.html> [consulta, Mayo 2003]
Poblacidn total ambos sexos estimada al 30 de Junio por afios calendario, segiin
region, provincia y comuna <http://www.ine.cl/12-pobla/ Amboscuquise.htm>
[Consulta Enero 2003]

Stratospheric Processes And their Role in Climate a project of the world climate
research programme. Assessment of trends in the vertical distribution of ozone,
1998.

<http://www.aero.jussieu.fr/~sparc/SPARCReport1/1.08 O3sondes/1.08 O3son
des.html> [Consulta Junio 2003]

World Meteorological Organization Golbal Atmospheric watch, GAW
information sheet Mayo- Diciembre 2000
<http://www.wmo.ch/web/arep/gaw_inf sheets/gaw inf sht 17 18.html>

[consulta, Marzo, 2003]

84



ANEXO A: El radical OH en la quimica de la troposfera

El ozono (Os) juega un papel muy importante en los procesos oxidativos de gases
reducidos de la baja atmésfera (Crutzen, 1995), particularmente a través de la formacién

de radicales hidroxilo (OH) mediante:

0; + hv > 0, + O('D) L<315nm (A.l)
o('D) + H,0 —» 20H (A.2)

El ozono es fotolizado y escindido por radiacién solar con longitudes de onda inferiores
a 315 nm. Como producto de ello, se genera un oxigeno en estado excitado O('D) que, al
reaccionar con vapor de agua, forma radicales hidroxilo. El OH es responsable de la

oxidacién en fase gaseosa de la mayor parte de las trazas atmosféricas.

La concentracién promedio del radical OH es entre 2 x 10° a 1x 10° moléculas cm™. Esta
concentracién varia segin la latitud y la época del afio. En el trépico, al haber mayor
cantidad d e humedad, se incentiva la produccién de radicales OH mientras que en el
hemisferio norte las concentraciones son menores que en el hemisferio sur por la mayor
cantidad de contaminantes atmosféricos como monoxido de carbono (CO) y metano

(CHy) que son los principales sumideros quimicos de OH (Crutzen, 1995).
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La mayor cantidad de dias soleados en verano incentiva la produccién de radicales OH
por lo que es en estos meses donde se encuentran las mayores concentraciones (Seinfeld

v Pandis, 1998), encontrandose diferencias entre:

Dia (verano) 5-10 - 10° moléculas - cm
Dia (invierno) 1-5-10°
Noche <2-10°

La principal funcién del radical OH es la oxidacion de compuestos reductores de la
atmosfera, principalmente los que poseen atomos de hidrégeno (H). Un ejemplo de estas

reacciones, la constituye la oxidacion del monoéxido de carbono (Crutzen, 1973):

CO+OH (+ Oy) — CO;+HO, (A.3)
HO; + NO — OH+NO (A.4)
NO;+hv — NO+O A<420nm (A.S)
0+0;+M — O;+M (A.6)
Neto: CO+20;, — CO;+ O3 (A.7)

Noétese que el radical OH es destruido en la reaccion A.3 y reaparece en la A .4, ya que
en la anterior su reactividad aumenta al oxidarse a hidroperéxido junto con el CO y
posteriormente reducirse, acelerando la oxidacion de gases mas reducidos, como es el

caso del NO.
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La cadena de reacciones anteriores requiere de una concentracion suficiente de NO ya
" A1 " ., .

que concentraciones menores a 10 pmol - mol™, sumada a la oxidacién del CO, podria

llevar a la destruccion de ozono, ya que el HO; de la ecuacion A.4, no reaccionaria con

NO, sino que con O; generando radicales OH mediante (Crutzen, 1995):
HO; + O3 — OH + 20, (A.8)
Entonces el resultado de las reacciones A.3 + A.7, es:
Neto: CO + O3 — CO; + O (A.9)

Otra secuencia de oxidacién que produce o destruye ozono segun la presencia o ausencia
de 6xidos de nitrégeno en cantidad suficiente es la del metano. Asi en ambientes ricos en
NO, la formacién de ozono y formaldehido ocurre en cuestion de minutos (Crutzen,

1999) siguiendo la secuencia:

CH; + OH (+0O;) — CH30; + H,0 (A.10)
CH:0; + NO — CH;O + NO, (A.11)
CH;O + O — CH;O + HO, (A.12)

HO; + NO — OH + NO, (A.13)

NO; + hv — NO + O(x2) A<420nm (A.14)
O0+0;,+M — 03+ M(x2) (A.15)
Neto: CHy + 40, — CH;O + H,0 + 20; (A.16)
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Luego la oxidacion del CH,O a CO mediante las reacciones:

CH,O + hv — H + HCO ). < 350 nm
H+ 0, +M — HO, + M
HCO + O, — CO + HO;
HO, + NO — OH + NO, (x 2)
NO; + hv — NO + 0(x2) ). < 420 nm

O+0,+M — 03 + M(x2)

Neto: CH;O + 40; — CO + 20H + 20

(A.17)

(A.18)

(A.19)

(A.20)

(A.21)

(A.22)

(neto A.23)

Por cada molécula de metano se genera a lo menos tres moléculas de ozono.

Hay que hacer notar que en la serie de reacciones los radicales OH, HO>, NO y NO;

actilan como catalizadores de las reacciones que son caracteristicas de la fotoquimica

atmosférica.
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ANEXO B: Campaiia JOSIE

Durante la campafia JOSIE realizada en el afio 1996 se realizaron intercomparaciones
entre los diferentes equipos de sondeo de ozono. Para la realizacién del experimento se
ubicaron cuatro unidades de muestreo en una camara de vacio de acero inoxidable de
500 litros (80 x 80 x 80 ¢m) de capacidad, tal como se muestra en la figura B-1. Dentro
de esta camara se controlaron variables atmosféricas, tales como, presion, temperatura,
humedad relativa y concentracién de ozono. En esta cAmara se ubican cuatro unidades

de muestreo

Figura B-1 Esquema del instrumento utilizado en el experimento JOSIE (fuente
Smith, 1998)

f P

A PITETEITIIISTL NG LAY
corirol de ozmnesonda |
-, lemperatura E:‘
2
Cordrol de ozono .
¥ ! simudador de homemcnse §38 Winnifnld
perti Povs Bopu
B T 3nd [
conirolde oDnosonda M aDnosonda |:;
P presion £ 5
3 ¢
o 5
FEITS PT PP IIITTIIRETL TIPS
sistema de adguisicion de datos
computador personal

89



Para el caso de la presion y la temperatura, se pueden hacer variar entre los 1000 a 5 hPa
y entre 300 a 200 °K respectivamente, mientras que la humedad relativa se puede hacer

variar entre un 2% y un 95% (Smit y otros., 1996).

El ozono es generado fotoliticamente mediante irradiacién UV obtenida de una lampara
de mercurio a una longitud de onda de 185 nm. Con esta radiacién electromagnética se
produce la fotodisociacién de la molécula de oxigeno, la cual reacciona posteriormente
con otra molécula de oxigeno para dar ozono, en concentraciones de 10 a 10000 ppbv.

El ozono producido es diluido para obtener las concentraciones requeridas.

Para verificar la concentracion de ozono se utiliza un fotémetro de absorcion UV. Para
la calibracion del vapor de agua se utiliza el higrometro de punto de rocio para
condiciones de mediana (hasta 500 hPa) y baja (1000 hPa) tropdsfera mientras que para
condiciones troposféricas de alta y mediana altitud (sobre 500 hPa), se utiliza el
higrometro de absorcién en la banda de Lyman. Este ultimo instrumento se basa en la
medicidon de H,O debido a la emisién del hidrégeno a A=121,6 nm, en combinacién con
la deteccion de la fluorescencia del OH a A=310 nm, las cuales son generadas por la

fotolisis del la molécula de H>O (Smit y otros., 1998).

Este experimento se dividio en dos campafias, las cuales se realizaron entre el 4 a 13 de
Septiembre del 2000 y la segunda campafia, que se realizd entre el 18 y 27 de
Septiembre del mismo afio. Los participantes de las distintas campaifias, con sus

respectivos equipos, se resumen en las siguientes tablas.
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Tabla B-1 Primera campaiia JOSIE (fuente JOSIE, pigina web)

for Chemistry of the
Polluted
Atmosphere.

Participante Lugar de muestreo | Equipo

NOAA Climate Monitoring & | Boulder, USA CCE-ozonosonda

Diagnostic Laboratory Tipo: ENSCI-Z &

(NOAA/CMDL) SPC-6°

Atmospheric  Environment Service | Ontario, Canada CCE-ozonosonda

(AES) / Experimental Studies Tipo: SPC-6"

Division

National Institute of Water and|Omakau, Central | CCE-ozonosonda

Atmospheric Research (NIWA) Otago Tipo: ENSCI-Z
New Zeland

Research Center Jillich GmbH (FZJ) | Alemania, Institute | CCE-ozonosonda

Tipo: SPC-6°

Tabla B-2 Segunda campaiia JOSIE (fuente JOSIE, pigina web)

Participante

Lugar de muestreo

Equipo

NASA/GSFC-Wallops Flight Facility
(WFF)

Wallops Island, USA

CCE-ozonosonda

Tipo: SPC-6°

MeteoSwiss/Aerological Station

Payerne (Meteo Swiss/SAP)

Payerne Suiza

CCE-ozonosonda
Tipo: ENSCI-Z

University of La Reunion Island

L.a Reunion Francia

CCE-ozonosonda
Tipo: ENSCI-Z

Japan Meteorological Agency (JMA)

Tokio, Japén

Sonda
KC96

Japanese

a1




Todas los equipos ozonosondas mencionados en la tabla, tienen como principio de
funcionamiento, la medicién de la concentraciéon de ozono por medio de celdas de

concentracion electroquimica, a excepcion de la sonda Japanese KC96 Sonde.

Los diferentes experimentos de simulacién entregan importante informacion sobre el
comportamiento de los diferentes tipos de ozonosondas, sobre la influencia de los
procedimientos de preparaciéon y correccion de datos adquiridos en los sondeos. Los
datos analizados entregan las diferencias entre cada equipo, permitiendo corregirlos de

manera de obtener perfiles concordantes con los demas.

De acuerdo a esta campaiia, el equipo utilizado en Isla de Pascua no posee mayor
diferencia con respecto al patron de ozono generado en el experimento. Este resultado es

esperable para la tropodsfera, tal como se muestra en la figura 2-4.
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ANEXO C: Operacién, mantencion y protocolo de calibracion

Segtin el manual del equipo utilizado en Isla de Pascua (Vaisdla, 1991), el control del
instrumento debe comenzar entre 3 dias a una semana antes de iniciar el vuelo y finaliza

solo minutos antes de comenzar. El protocolo contempla los siguientes pasos:

Chequeo preliminar (3 dias a 1 semana), el que considera:

Limpieza del equipo

Carga de soluciones de muestreo (a la hora del muestreo las soluciones deben tener

por lo menos tres dias de antigiiedad)

Comprobacion de niveles de fondo

Comprobacion del tiempo de respuesta a la medicion de ozono.

En el dia del lanzamiento el chequeo considera:

Limpieza del equipo

- Comprobacion del funcionamiento del equipo en forma acuciosa

Chequeo de bombas de aire (presion, corriente / voltaje, flujo de aire)

Caracteristicas del sensor (corriente background)

Calibraciodn utilizando el Ozonizador descrito a continuacion.

Calibracién del equipo con aire bajo en ozono y luego alta concentracién de O3

Registro de corrientes y flujos de aire entregadas por el calibrador.
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El chequeo antes del lanzamiento consta de:

- Chequeo de funcionamiento de bomba, bateria y filtros
- Mediciones de corriente de oxigeno y conexiones a terminal en tierra (PC).
- Medicion de la presion, temperatura y humedad y concentracion de ozono en

superficie.

La calibracién del equipo se realiza con una unidad de prueba en tierra que es un
ozonizador modelo TSC-1, el cual genera una cantidad de ozono conocida y se utiliza

para calibrar las soluciones contenidas en las celdas antes de cada vuelo.

El procedimiento de calibracién, permite conocer los pardmetros como F e Iy,
(explicados en la seccién 3.4) ademas, de determinar la precision de los datos

entregados.

Este procedimiento es el siguiente:

e Acondicionamiento de la celda de concentracién electroquimica con aire mezclado
con ozono concentrado. Este procedimiento se realiza para determinar el nivel
maximo de corriente que se genera. Los valores son anotados para el calculo
posterior.

¢ Acondicionamiento de la celda de concentracion electroquimica (CCE) con aire libre
de ozono. Esto se hace para conocer el nivel base /,,. La corriente generada no debe

ser superior a 0,2 - 0,3 micro amperes.
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e Acondicionamiento de CCE con aire pobre en ozono. Se debe calibrar de manera de
obtener la mayor respuesta en corriente, con la menor concentracion de ozono. Las
corrientes se registran para calculos posteriores, ademas de la temperatura del

laboratorio o sala de trabajo y la humedad relativa.

Chequeo de los componentes eléctricos y de CCE. Esto es para asegurarse que todas las
partes del equipo estén funcionando correctamente, vale decir que el motor de la bomba

funcione, que la corriente este circulando, flujo de aire, etc.

Una vez realizados los procedimientos anteriores se debe comprobar la respuesta de la

calibracién de la sonda CCE y el tiempo de respuesta.
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ANEXO D: Analisis de componentes principales y de

conglomerado.

La obtencion de los componentes principales es la clasificacion los datos obtenidos de
acuerdo a su similitud. Para esto se utilizé el software SPSS (en Inglés, Statistical
Program Software System), con el cual se realizé un analisis factorial utilizando el
método de regresion de la matriz de correlacion de datos, obteniéndose de esta forma los
componentes principales. Luego se construyé un indice donde se agruparon las series de
datos de mejor correlacion. Esta es una forma de agrupar los datos usando la correlacion
de cada uno de los componentes, indicando el nimero de grupos que explicarian de
mejor forma la variacién de los datos. Luego de tener los componentes principales, se

realiza la técnica de conglomerado.

Para poder establecer el niimero ideal de grupos, se procedié arealizar el analisis de
conglomerado, donde se calcula la varianza interna de cada grupo indicado por el
analisis factorial y la varianza promedio entre los grupos. De esta forma se tiene una
razon R entre la varianza interna y la externa. Cuando la razén R del grupo n, se estima

similar a R del grupo n+1, se considera que el nimero de grupos ideal es n.

Vi

R=—=
Ve.w

Ecuacion D-1
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Figura D-1 Relacion Varianza externa e interna

QOzono Pascua 1996/1997

3 T T T T L T T
— 1 VARINT
--- 2VAREXT
7 5 —&- 3 Razon

Numero de Grupos

La figura D-1 muestra la varianza interna (linea continua), la varianza externa (linea
segmentada) y la razén entre ambas (linea con circulos) estimada para los datos
recolectados en Isla de Pascua. Aqui se considera que la razén del grupo 3 es semejante
a la del grupo 4, por lo que se supone que la distribucion de los datos es en tres grupos

que explican el 75,1 % de la varianza de los datos.

Para los vuelos realizados por la DMC, por NASA y combinados, en Isla de Pascua se
construyeron matrices de datos interpolando la presion parcial de ozono cada 10 hPa de
presion, desde 1000 hasta 70 hPa. Teniendo las matrices de datos se procedio a calcular

el nimero de componentes principales y conglomerados con el software SPSS.
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Teniendo la distribucion de los datos y conociendo la fecha de cada vuelo, se puede
hacer una distribucion por estacion, es decir cuales datos corresponden a una estacion

determinada. Esto se presenta en la tabla D-1.

En esta tabla se tiene en la primera, cuarta y séptima c olumna la fecha del vuelo en
formato dia/mes/afio, en la segunda, quinta y octava columna se encuentra el nimero de
vuelo, omitiéndose los vuelos fallidos, mientras que en la tercera, sexta y novena

columna se ve el grupo a que pertenece dicho vuelo.
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Tabla D-1 Fecha de los Vuelos

Fechas [Vuelos |Cluster [Fechas [Vuelos |Cluster [Fechas [Vuelos  |[Cluster
06/01/96 Vi 1 06/07/96 V20 3 24/01/97 V39 2
13/01/96 V2 2 12/07/96 V21 3 31/01/97 V40 2
28/01/96 V3 1 19/07/96 | V22 8 07/02/97 | V41 2
03/02/96 V4 1 26/07/96 | V23 3 14/02/97 | V42 2
03/03/96 V5 2 02/08/96 V24 3 28/02/97 V43 1
09/03/96 V6 2 09/08/96 V25 3 07/03/97 V44 1
16/03/96 V7 3 23/08/96 V26 3 15/03/97 V45 3
22/03/96 V8 1 30/08/96 | V27 1 23/03/97 | V46 3
30/03/96 V9 1 20/09/96 | V28 1 28/03/97 | V47 2
12/04/96 V10 3 27/09/96 V29 3 13/04/97 V48 3
19/04/96 V1l 3 04/10/96 V30 1 19/04/97 V49 3
26/04/96 Vi2 3 18/10/96 V31 1 26/04/97 V50 3
03/05/96| V13 3 01/11/96 | V32 3 04/05/97| V51 1
18/05/96 | V14 3 15/11/96 | V33 3 09/05/97 | V52 3
26/05/96 V15 3 29/11/96 V34 1 31/05/97 V53 3
02/06/96 V16 3 06/12/96 V35 1 16/06/97 V54 3
09/06/96 | V17 3 20/12/96 | V36 2 20/06/97 | V55 3
15/06/96 | V18 1 04/01/97 | V37 1 28/06/97 | V56 3
29/06/96 V19 3 11/01/97 V38 2 0704/97 V57 1
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ANEXO E: Analisis utilizando el método de Montecarlo

El método de Montecarlo consiste en la generacién de numeros aleatorios a partir de un
resultado valido (Mosteller, 1916.). Aplicado al analisis requerido de los datos de la
DMC, el método realiza la comprobacion mediante el agrupamiento aleatorio de los
datos y el posterior cdlculo de la pendiente. Este ordenamiento de los datos puede
provocar la variacion del resultado, el cual se va graficando. Luego de haber realizado
esta operacion 500 veces se estima la pendiente acumulada con un intervalo de

confianza del 95% (Quintana, conversacion personal).

Otra forma de comprobar la significancia de la tendencia es calculando la correlacion de
los datos. Para que la tendencia fuera significativa, el indice de correlacion deberia ser R
> 0,2324. Esto se comprueba con la formula (Mosteller, 1916, Quintana, conversacion

personal):

R e Ecuacién E-1

donde N es el numero de datos realizados, que en este caso es 74. De acuerdo a este

calculo, ninguno de los andlisis entrega una tendencia.
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Aunque el indice de correlacién de los datos de cada grafico hubiera sido mayor al
calculado con la formula, de todas formas no se puede explicar la tendencia ya que la

cantidad de aflos en estudio no es suficiente para este hecho.
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