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o del snstema Ademas del isopren

Resumen.

En esta tesis se determlnan las tasas de emision de |sopreno en cmco

' razas- de’ ma(z mexncano {cdnico,  chalquefio, tuxpeno celaya y: zapalote
'grande) Se encontraron tasas y patrones diferentes en las’ emts»ones de las
razas.” Todas Ias zas'regnstraron una ba)a emtsnén de xsopreno La raza

, tuxpen': de 0'00003 gg peso seco h y para i raza chalqueno no es posuble‘

determlnar Ia em(sué pues se en tra por debajo de !os niveles de deteccion

] pudo determmar la presencia de os

monoterpenos u-pmeno y canfeno sin embargo las concentraciones no son

cuanm” cables por Ia razén antes seﬁalada

B Para la obtenctén de- estas’ tasas se genem un sistema de muestreo :

,basado en un ﬂIJjO dinamico a través del enc»erro de una hoja, lo cual per niti

capturar las eml ones de as hojas de’ mal

ir causar daﬁo a las mlsmas

se encuentran emre 3 y )
emision asngnadas al manz en

ta calidad del aire.




I. Introduccién.

1.1. Supuestos e hipétesis del papel del isopreno y los monoterpenos enla
calidad del aire .

Hasta ahora en México, al igual que en muchos palses las em|slones
biogénicas de hidrocarburos no metano (EBHNM) se’ han: con5|derado
despreciables en cuanto a la cahdad del aire de la [

semiurbanas. La hlpote5|s que sustenta el presente trabajo del cual no emsten

antecedentes en nueslro afs es que la zona de cultivos yla vegetacton rural Y.
C|udad de‘_ T

urbana, que rodean o mersas en Ia Zona Metro‘
México (ZMCM) p‘uebd

de la calidad del a‘

r. Jugando un papel lmportante

basu:amente en- las zonas"

de Ios contamlnantes en esta zona. El trabajo de Sillmal

oras “al ‘afo’ por encima del nivel .

15ecretaria de Desarralio Urbano y Ecologla. A partir de 1962 Secretarla de Desarrolio Sacial (SEDESOL).
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1.2, Tasas de.emisién de hidrocarburos blogénicos en especaes vegetales
presentes en la Ciudad de Méxlco :

La calldad del alre de la ZMCM ha empeorado gravemen(e en los ulumos
anos 8i: bien en 1994 y o que va . de 1995 se han presentado menos

‘Eplsodlos (emerg nmas) de ozono, las concentractones s:guen estand qon, :

mucho o_'enclma de Ia norma (DDF-RAMA 1995) Las ‘estrategnas,para’

dlsmmuxr los mveles de ozono sustentadas en la dlsmmuclén de las emls:ones' g

antropogémcas de hndrocarburos al igual que en otras cmdades del mundo han L

sido’ mfructuosas Como 'se menciond antenormente una‘de la 'razone que\

puede eslar afectando los niveles ds concentracuon de esl

que Ia generacmn antropogénica de precursores como’ os NO y su transpone‘ -

aereo a fravés de la ciudad en direccion’ Norte Sur pueden e‘ tar 1ugando junto

con Ias emnstones biogénicas de hldrocarbur‘ un 'apel fmportante en los

elevados indices de 0zono medldos en los cuadraﬁtes del sur. Por e;emplo en‘,‘; :
el sur oeste el promedlo mensual del mes de febrero de'1995 fue de O 196 ppm .
de ozono equwalente a 170 puntos IMECA y para el mismo penodo en el sur,lr .
este tenemo un promedlo de 0: 152 ppm de ozono equtvalente a 134 puntos/,_:
IMECA (DDF _RAMA; 1995) ‘

emisiones'antrbﬁbgénica

‘ ~Las emlsnones buogemcas e hidrocarburos no.metano son fuenemente’
| si:como:dela especle o ecoupo,
vegetal de ahi.la |mpor1anc1a de determinar. las tasas de ‘emision asociadas a

condiciones geogréf cas vegetativas.y. eteoroléglcas locales. Es posmle que
los valores prehmmares de Rufz etal. (1994), basados en (asas de emisiones
obtenidas en la literatura, deban 'ser corregldos correcciones debido a la

particularidad de las especies, las temperaturas més calidas y homogéneas, asi

1

contamlnante es.



como-a la mayor: lnsolacuon que se tlene en Ias lamudes en las que se

encuentra Mexlco

En v:rtud de que no, ex:st n esumaclones sobre las tasas locales de )

emlsuén de vsopreno y monoter enos en nuestro pafs se’ dec:dlé lmcnar Ia :

embargo no
especff'ca de_ te ¢
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Il. Objetivos.
I1.1. Objetivos Generales

Esta tesis se enmarca dentro de un proyecto mds amplio del analisis de
la contribucién de las emisiones biogénicas’de hidrocarburos a la composicion
de la atmésfera. Dentro de este marco, los objetivps generales que abarca este .
trabajo se centran en la contribucién al conocimiehto de ~las emisiones = de
hidrocarburos biogénicos reactivos en el ’Vavllve de México y en la determinacion .
de la importancia de las emisiones dé hidrocarburos no metano del maiz, en la
generacion de ozono en la Ciudad de México.

I1.2. Objetivos Particulares

Con los objelivos particulares de esta tesis se pretende conocer |as
especieé de hidrocarburos no metano y los porcentajes de las mismas en las
emisiones de compuestos voldtiles producidos por cinco razas de Zea mays:
cénico, zapalote grande, tuxpefio, celaya y chalquefio. Con base en este punto,
se busca estimar las tasas de emisién de hidrocarburos no metano por unidad
de biomasa para cada una de las razas de maiz sefaladas. Asi -mismo se
quiere establecer, si existen, las variaciones diarias en los patrones y tasas de
emision en las razas seleccionadas. Con todos estos elementos se espera
contribuir al conocimiento de las tasas de emision de hidrocarburos no metano

emitidos por Zea mays.

13



iHi. Antecedentes.

1il.1 Las emisiones biogénicas de hidrocarburos no metano: un éh!acg mas

entre la biésfera y la atmdsfera.

La emisién biogénica de compuestos orgénicos- mbieht’e es-un.”

fenémeno universal caracteristico de todos los orgamsmos (ls;dorov ,990) Lta. .’

presencia en la atmésfera de gases tan tmponanles como ‘oxlgeno o el
nitrégeno - esta _ inti ' ‘ 2
fotosintesis y la ach
estos compuestos,

trabajo de Ewers, Frier-Schroder y Knackmuss (1990) se encon@ro Xis énc_:ia

14



de bactenas que habnan en el suelo y el agua, degradadoras dei :sopreno Aun .

hidracarburos no metano (HCNM
fuertemente relacionados, ‘ya"du
fuente del segundo en-ia’ at
problema totalmente dlferente

en los Estados Unidos (Goodrich y Maxwell, 1990)‘

15
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Figura 1. Variacién en la emision de hidrocarburo
la- -a) Latifoliadas, - par
particularmeme pinos

La atencién a este fendmeno por parte de los' specuallstas en qmmnca
del trabajo de Went

atmosférica es relativamente reciente y se da ‘a pam

(1960), en el que se sostiene la hipdtesis de que eslos compuestos juegan un
papel importante en la generacion aerosoles; por lo que las emls:ones foliares
de los arboles y otros tipos de vegetacion |mpactan enla qu:mlca atmosférica
del planeta. En diversos trabajos, por ejemplo Zummerman. Chatfield, Fischman,
Crutzen y Hanst (1978); Hov, Schjoldagyerxy Wathne (1983). Modica y
McCutcheon (1991), entre otros, - se harmoétrado, qﬁe tanto los monoterpenos
como el isopreno, tienen una gran reactividad y pueden tener una activa
participacion en diversas reacciones fotoquimicas de la atmdsfera.
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Zimmerman ér al, (1978) estiman que las emisiones biogénicas de
monoterpenos e isopreno pueden ser equivalentes al 0.7% de la productividad
primaria neta (NPP), es decir, un poco menos de la décima parte de la cantidad
neta de carbono fijada durante el proceso de fotosintesis. Las emisiones totales
de terpenos pueden alcanzar valores entre 525 a 750 Tg* C afio™ (Zimmerman,
1988; Rasmussen y Khalil, 1986; Lerdau, 1991). Por otro lado, las emisiones
actuales de metano se estiman en 550.Tg afio (Brasseur y Chatfiel, 1991;
Schiesinger, 1991). Si bien es probable qpa,gxista una sobrestimacion de las
emisiones de los hidrocarburos no me(éno"ias cifras expuestas muestran un
equilibrio entre ambas emisiones. globale si no es que se inclinan a favor de
los no metano.

Los HCNM se descomponen en la atmésfera a través de reacciones con
OH, O;, NO; y O (Dememan ‘ef a/ 1974)

0s’ productos m|c|ales de estas
ox:genados Aisu vez,

composicion de la. atmésf _a, Ios monoterpenos y el lsopreno pueden ser

smidero de 0zono o generadores del mlsmo i

* Teragramos = 10'%g : .

17



Si bien. la ox1dacuon completa e

(Tabla 1)

(erpenos ’produca 002 ccmo

producto f nal tambten producen CO como producta’ de réécccones mtermedlas

Ténié't ?." :

) Fuen(a

Referencia

Oxldacién de HCNM

S 660

:'420-1300

- 220

‘(sélo monolerpenos) 9%

Quema de combusuhles résiles : 640
Qu'ebmardé bio asia"‘. 860 -

 1000-600

Oxidacién de metano 2

Prodgocftn total de CO

900 - 500 -

Brasseur y Chalfield, 1991.
Logan, ef al., 1981.
Zimmesman, et al., 1878.
Chameides y Cicerone, 1978,

‘ Hatekayama, ef al., 1981.

Schleslﬂger. 1991; Zimmerman,

ef al, 1978

Zimmerman, et al., 1978,
Brasseur y Chatfield, 1991.

Zimmerman, et al., 1878,
Chameides y Cicerone, 1978.

Brasseur y Chatfield, 1991

. Zlmd\annan, of al., 1978;
- Brasseur y Chatfield, 1991
" Schiesinger, 1991

porcentaje de mez a‘del
tos porcentaje de mezcl
baja como el lsopreno

‘l hldroxd en diversas regiones de la troposfera
de los b«ogemcos mas abundantes en la troposfera L
0 ppbv (panes por billdn de volumen) (Greenherg y

Zimmerman,’ 1984) son tres ordenes de magmtud menor que los del metano que
es de 1.7 ppMYV. (Brasseur y Chatf eld 1991) y miicho mas bajos’ que los del co
(350 ppmv Brasseur y Chatf' eld 1991) Sin embargo tas tasas de’ reacc;on de

18



los buogenlcos con: el OH son dwersos 6rdenes de magmtud mas rapldas Yy

como senalamos antenormente Ias emlsmnes globales de los b:ogenlcos son -

muy slmllares en cantldad a Ias de metano (Tabla 2)

Tabla 2 Co Earacién entre la velocldad de algunos gases traza.

sun D Tasade - vida media : Contribucion - Constante de “ Referencin

Ga L -mezcla.enla como sumidero - tiempo reaccién

L - {ppb) " .- . troposfera . “dc OH (%) quimica con ¢] OH
CHy 1600 10 afios 90 10 afos Schlesinger, 1991

o Brasseur ¥ Chalrcld 1991
co 250 60 dias 100 2.4 meses Schlcsingcr 1991;

o Brasscur ¥ Chatficld, 1991
HCNM Cs . 2-10 1-100 dias = 50-100 Schlesinger, 1991
isopreno ;- 0.1 dias Schlesinger, 1991
a-pincno 0.3 dias Schlesinger. 1991
NO,NO; o) Idia 100 Schlesinger, 1991
N,O 310 150 afios 0 hlesinger, 1991

) - En la Figura 2 se muestran Ias reacc;ones del isopreno con el radical OH
para formar CO o 03 en pr sencna de NOx, o CO en su ausencia, y la reaccion

del metano con ‘el OH para >forrnar CO.. Es importante senalar que en el dmbito

del camb|o global de Ja: atmésfera el incremento en las concentraciones de

COy, pueden Qenerr dos efectos de retroalimentacion sobre las emisiones de
ISOpI‘GI’lO' 1):un efecto negativo debido a la inhibicion de las emisiones de

lsopreno por. el COz,y 2) uno positivo debido a la estimulacién de las emisiones

por el mcremento de'la temperatura. Es importante sefalar que se ha

observado lnh|b|cmn de las emisiones de isopreno frente a pulsos elevados de

CcO02, snn embargo, cuando las plantas crecen en condiciones permanentes de’’
elevadas concentracxones de CO,, las emisiones se ven estimuladas {Sharkey,

Loreto’y Delwnche, 1991).

18



Acervo troposferico de CO2

Y

co

[\

oH
isopreno
] OH o3 CH4
NOx

Figura 2. R !l 4 de la interaccidn del
isopreno emltldo por las plantas con otros compuestos prasantes
en la tropésfera.

La reaccién entre el isopreno y el OH tiene repercusiones importantes
‘ para la habitabilidad de la bidsfera, Por una parte, se observa la relacién entre
la oxidacién del isopreno y la generacién de contaminantes atmosféricos {como
0O,, CO, efc) y otros oxidantes como los peroxidos organicos (Zimmerman et al.,
1978; Chameides y Cicerone, 1978; Hov ef al, 1983; Chameides, Lindsay,
Richarson y Kiang, 1988; Sillman ef al., 1980; Isidorov, 1990). Por otra parte, al
reaccionar con el OH, el isopreno puede potencialmente reducir la velocidad a
la que se remueve el metano de la tropdsfera. Las moléculas de metano e
isopreno compiten como sumideros alternativos para la reaccion con el OH.
Hasta donde se conoce, el sumidero mas importante de metano (S0%) es la
reaccién de éste con el radicél hidroxilo (B}asseur y Chatfield, 1991). Sin
embargo, caracteristicas cinéticas favorecen la reaccién con el isopreno en
lugar del m'etano (Zimmerman et al.; 1978) [ que permite @ Monson et al.,
(1991) sugerlr que, en funcién de la dependencaa y sensibilidad de las
emlsnones de isopreno a la temperatura, se puede desencadenar una reaccion
de retroahmentacnén positiva debido a que el calentamiento del planeta, como
consecuencna del cambio global, puede generar mayores porcentajes de
mezcla, y quizas de emisién, para el isopreno. Esto a su vez podria provocar un
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menor potencial de remocién del metano troposférico, generando mas
calentamiento global, debido al elevado potencial del CH. ‘como  gas
invernadero (20 veces més efectivo que el CO.).

iil.2. Emisién de los hidrocarburos biogénicos.

El estudio de las tasas de emision de compuestos organicos Volétiies se
remonta a 1920, cuando Nilov desarrollé un procedimiento pafa Jla
determinacion cuantitativa de biogeénicos emitidos por coniferas (Isyid'okbv, 1'990).
Este autor encontré niveles de emisidn considerables reportando que la copa de
un especimen de Juniperus arborescente de 100 kg. de peso, ‘emitla
dlarlamente durante un verano cdlido, mds de 30 g de terpenos.
lnvestlgacnones més recientes, con técnicas y aparatos mas precisos, han ido

posubllltando el “conocimiento sobre los biogénicos asi como las tasas de
sas planlas (Tabla 3) y los faclores que intervienen en los
procesos de |én como - temperatura, insolacién, humedad y procesos
fenologlcos (lsadorov 1990; Demerjian et al., 1974; Zimmerman, 1979;
Zlmmerman et al;, 1988 Sharkey et al,, 1891; Lerdau, 1991, SllveryFall 1991,

Rasmussen 1970 y 1972, entre otros).

La produccnén y consumo de estos gases en los ecosistemas terrestres
mdlcan la presencra y magnltud de procesos fisioldgicos particulares (tasas de
emisién) o ecosistémicos (flu;os de emisidn), o ambos. La medicion y
entendlmlento de los flu;os de ‘estos gases redundara en un mejor conocimiento
de la dlnémnca tanto de Ios ecosistemas - terrestres como - de. la atmoésfera
(Mooney et a/ 1987) y ‘evidentemente de la interaccion entre ambos sistemas.
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25%5 monelerpenos
30% no idemtificado

Tabia 3. Factores de emision de hidrocarburos biogéni en diversas i g
Especie L oo Emision - Compuesto Temperatura Luz Referencia
) e e S oC
Vzgcl-cl&n Arbbrn .
Bosques de encinos - 58 73% isoprene 30 "suleada” Rané eraf, 1993
‘ N PR mfz h‘_‘ 1% a-pineno
3% monals
. 21%% no identificada
Bosques de otras especic C3am 63% isopreno 1 “saleade” Ratté et al., 1993
deciduas o e w2t 5% aspineno
= 6% monoterpenos
. : 26% no identificado i
Bosque de conlferas .~ ; S 306 . | 24% isopreno 10 "soleada” Rantgeral 1973
. g md bt | 1% u-pincno . .
AR 23% monolerpenes
; 32% no identificado
Euealyprs sp. s lsopreno 28 £1 000 . Evanseral. 192
pgepl'n! . BE m‘z ol Tingey.erul.
513 80 % isopreno 1R
. mgm 2 ¢! . . ‘ 3 T
Picea sp. - 228 hoptena 28 %1 ;
ngg" &t . uF " el
Puntus eltiowtii PR "4 aspineno 38 “. Tingey et i .
"Pino® : 344 Dopinena : L
032
- .mymeno
0.t6 - limoneno g
022 n phenlndr:no :
Platanus occidentalss .-~ 2220 ho;mma 28 &1 kvars etali 198 -
ycamore. ',lgcg". n? . : Cas ) e
Populus sp. LY bapreno - b Evans e 0l 1982
R neCylwt -
Populus tremyloides 63378 {sopreno 30 Sharkey etal,
N ) 19921
Quercus sp N 220 " lsapreno biE 3] Evans etal. 1982
“Encino®, . pgc 17 et ) :
Salixsp B Isapreno W/ £ v - Evanseral. J98}
"Sance”, E = g s'l‘ w pEm?
Arbustos 182 20% isoprena 3 “ralead” Ratte eral, 1941
»g nint 25% a-pineno . Grocadrich'y
25% monoterpenos Maxwell, 1990
30% no identificado
Salvia meliifera . 382 Caayhor <40 Tingey et ol
“menta® pg dr 22 (980
Pastizales 281 20% isopreno 0 “soleada” Ranté eral, 1993
e wipt 28% apineno Goodrich ¥
25%% mon Mavwell, 1990
30% no identificado
Arundo donax kS Isopreno 28 100 Uewint eral, 19%0
(pasto) ng g'l el pumol ™ =t
Cuitivon
“algodén® 38 20% isoprenc 0 “soleado”™ Rawe eral. 1993
g mpel .5 a-pineno Goodneh y
monolerpenas T Mavwelf, 1990
Jo'im identificado
“agraz ' 510 20% isoprena 30 “soleado™ Ratté et uf . 1903
g w2 b i Gondrich y

Maswslt, 1990
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Especie Emisién : Compuesto Temperatura Luz Referencia
oC
"avena" .. 38 20% isoprena 0 “soleado” Rait eral., 1993
ng m2n7! 25% a-pineno Goodrich ¥
25% monolerpenos Maxwell, 1990
30% na identificado
“cacahuste” 510 20% isoprena 30 "soleada™ Rané er al.. 1993
pg m2 ! 25% a-pineno Goodrich y'
25% monolerpencs Maxwell., 1990
30% na identificado
“cebada” g 20% isoprena 30 “soleado” Rané eral, 1993
g w2ht 25% apineno Goodrich ¥
25% monolerpenos \hwcll L. 199
30% no identificado
“centeno® a8 20%» isopreno o “soleado™ Rané et al., 1993
pg m2 Wl Goodrichy-- © -
Mn\g:ll_. l9'10
“heno" 189 k1Y “soleado” Rané unl 19‘11
ne m2h! Goodrich .
Maxwell.. 1990
30% no identificado
"papa® 48 0% isopreno 30 "soleado” | Ratéer ul 1993
pg mrint 25% a-plneno : Croodrich ¥
B - 25% monoterpenos Maxwell., 1990
So%noldmllr Cldo .
*sorgos 203 oprenc” a0 “saleado” 7 Ratié etal. 1993
. Goodrich y
Maxwell.. 1990
“soya" 30 “soleada” Rané ¢lal 1991
" y Guoodrich
‘- Maxwell., l990
“tabaco™ sopreno 30 "soleado” Ranéeral., 1993
10% a-pineno K Goodrich y
. 10% monot Mavwell, 1990
80% no identificado
“trigo” .30 50% isopreno 0 "soleado” Rané et al., 1993
pg m2h! 10% a-pineno Guoudrich v
. 10%% monoterpencs Maswell., 1990
30% no identificado
Glycine max . 0.018 {soprena 28 %) I0020 ! Evanseral., 1982
"soya”™ ngel ! o REm™ 3"
Zea mays o .018 Isoprevo L) 1000 Evans erol., 1982
“maiz® gl B pEm 25!
235 Emisién total de NMHC Goodrich v
pge!*w! Maxuell, 1990
0.5 0% isopreno 30 “saleado™ Ratté erul., 199
g m2 ! 10% a-pineno’
e 10% monote
* 8096 no identificado ™
2.00 Emisidn tolal de NMIIC o Lamb era., 1988
ngg it . . )
agricofa en general 38 20% isopreno 30 “soleado™ ~ Ratté of al 1943
g m2 h' 25% a-pineia Goodsich ¥
25% monoterpenos .\Imtll 19%0

30% no identificado

*gramos de peso seco,” -



(IL.3. Los hldrocarburos blogémcos Isopreno y monoterpenos

Exnsten dnversos tupos de hldrocarburos constltuudos a . partir de la
variacién’ de unvdades ‘de" asopreno (C5HB), denomlnados genencamente

terpenos (Kramer y Kozlowskl, 1979) Los terpenos varian‘en lamano desde 3
as X 105 atomos‘de‘ carbono por molecula Lerdau (1991) descnbe al
,lsopentenyl Plrofosfato (IPP) como precursor de Ia umdad bés:ca o
hemnerpeno A ‘ T i

PP C-C-C-OPP
©.C=C-C- PR

‘A suvez, los hemiterpenos o isopreho, p’rese,ntan,do»s dobles enlace’s:l :

.~ Isopreno,

lca' al lsopreno,'
La relaclon del

| CHy=C- Cii =CH,

x2 - ;x37',;: Goxaln X6 ixgs S L

CioHyg ClsHu' CioHsi © . CiMyg - CiHgs  (CsHghn
: it . 2" tetraterpeno . . politerpeno

Figura 3, EI isopreno y su relacién con otros terpenos Fuente: l\r-mtry Kotlowsld, 1979,
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El proceso bésico de regulacién de la bnosmtests se encuentra’ aun poco

comprendndo A grosso modo, la ruta general de s(ntes1s oomrenza con acetyl

CoA y con(mua hacia &cido mevaldnico pyrofosfal‘ : ), de &ste. hacia

nsopentenyl pnrofosfato (IPP) el cual, como ya me ar os es un punto clave
en la ruta biosmtetlca IPP es convemdo a dlmet plrofosfalo (GPP) el cual
sufre i lsomenzacmn % ciclizacion para formar fa estructura de monoterpeno (Cio)

(ngey et al, 1991)

guen el mnsmo esquema general de
adpcal h;droxnlo OH a CO y CO. Sm
ons deran de uno a l‘ s érdenes de magmtud més

En la tropésfera, Ios terpenos

reaccién que el metan oxrdacnon bor

embargo Ios terpe ‘

reacnvos qu e

Como en el |

de procesos de smtesns .
en un efacto negatlvo suﬁciente B

seiacclén na(ura : ;Por otro lado Cole ,et_ l (1985) ngey et al. (1991) ¥
Lerdau (1991) entre otros sugieren que como elementos volatiles organicos, Ios
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terpenos no pueden ser considerados sélo como productos metabdlicos de
desecho, sino como importantes adaptacionss, incidentales o no, de las plantas,
siendo cada dia mas clara la participacién de estos compuestos en la capacidad
defensiva de las plantas (Walter et al/,, 1989) y en la interaccion cdn ‘otros
organismos derivando procesos coevolutivos (Tingey et al., 1991) sugiriehdo un
proceso de seleccién ensu permanencia a través de la evolucién biolégica. :

.3.1 El lsopreno C5Ha)< e

opreno (2-methy| -1, 3-bulad|ano se ha medndo en 140
tanto de helechos .como de glmnospermas y
] n metabohto normal y no como respuesta a algun tipo de

estrés (ngey et al., 1981) La’ produccuon ‘ani
'esuma entre 350 a 400 x 1012 g c afi i 1. (Zimmerman, 1979 Rasmussen y
Khalil, 1986) Eli lsopreno se emtte tiplcamenle por arboles decnduos En el caso

blogenlca de lsopreno se

de Quercus y Popu/us ‘el |sopreno conforma el 99% de las emisiones foliares.

Entre ias con[feras tan sélo el género Plcea ha sido destacado como emlsor de. .
ylsopreno habléndose medldo enP glauca P rubens P mananayP pungens ,’ :
(Rasmussen, 1970) S

El carbono emmdo‘como |sopreno puede alcanzar nlveles de hasta més -
de 8% del co, fijado :
el 1 y 2% (Monson
Vlsopreno en las planka estan fuertemente relacionadas con la fotosmtes:s. por. -

rante | fotosmtems aunque generalmente' vlla entre o

1989 Sharkey et al, 1991) Las em:svones de'

lo que en este sentido diff ere grandemente de las emnsuones de monoterpenos

La evndencva de:esta relacnén se basa en: la dependencna similar a la luz que

observan Ias 'emlswnes de isopreno y ‘la fotosintesis (ngey et al, 1991
Sanadze; 1 991) el efecto del CO, en la emision de |sopre o; Ia induccion de
las emlswnes y-de- Ia fotosmtes:s después’ de Ia llummacmn y los. efectos

similares de lnhlbldores sobre ambos procesos (Sharkey et alf, 1991 ).
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.3.1.1 La biosintesis de isopreno.

Si- bien parece que la sintesis de isopreno se lleva a cabo en los
cloroplastos (Jones y Rasmussen, 1975), el origen bioquimico del isopreno no
es todavia de! todo claro. La primera suposicion de una relacion entre sintesis,
emision de isopreno y fotorespiracion ha sido claramente sobrepasada gracias
al trabajo de Hewitt et al. (1990). En éste, se analizé dicha interaccion a través
de mediciones simultdneas de emisiones y tasas fotosintéticas, al tiempo que se
agregaban inhibidores de la fotorespiracion en el pasto Arundo donax. Estos
autores sugieren que le dependencia a la luz mostrada por la emision de
isopreno se debe a la necesidad del paso de algin agente reductor de
reacciones fotosintéticas dependientes de ia luz. Ei reductor puede obtenerse
del NADPH, de electrones tomados directamente de la ferrodoxina, como en el
caso de las nitrito y sulfito reductasas. A pesar de que la fuente inmediata de C
para la biosintesis del isopreno no es clara, parece gue el hidrocarburo deriva
desde acetyl-CoA via acido mevalonico e intermediarios de isopentenil-
difosfato. La dependencia a la luz tal vez indica la necesidad de ATP y NADPH

en |a biosintesis de este hidrocarburo.

Sharkey et al. (1991) sugieren que en la ruta del acido mevalonico, se
combinan tres moléculas de acetyl-CoA para producir hidroximetyiglutarit CoA
(HMG CoA), el cual es reducido a acido mevaldnico a través de un proceso
fuertemente regulado. Este paso es catalizado por la HMG CoA reductasa.
Con el consumo de tres ATPs, el acido mevaldnico se convierte en [PP y CO;.
El IPP es isomerizado a DMAPP. La presencia de IPP en los cloroplastos
puede deberse a su formacion in situ, o bien a su importacion desde el citosol.
Esto aun no ha podido ser corrgborado. La formacién de isopreno a partir de
dimetilalil pirofosfato puede ocurrir por la eliminacién a través de una catdlisis
acida del pirofosfato, o bien mediante la accién de una enzima que catalice esta
reaccion. La regulacion de la actividad enzimatica de esta sintetasa, podria ser

el control de las tasas de emision de isopreno (Figura 4).
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Asimilacién de CO20
ruptura del almidén,

Acido tastoglicerido
Gliceraldehido fostato

3 acetil -CoA

Hidroxi metilgiutarii CoA

\L & 2nADPH
Acido mevalénico

\L‘G———-—— sate

Isapenteni! pirofasfalo
i f Isnpfano o
caratenoides .7 -

Figura 4. " Modelo "de 1a. ruta aczdo
mavalénh:o en la sintesis de Isopreno

Sllver y Fall (1991), repoﬂan en extractos de’ hajas de Populus
tremulordes Ia exlstencta de achvodad enzimatica que catahza la ehmmacnon dei
mn magnesno-dependneme del difosfato del DMAPP, para formar nsopreno y.
senalan que tamblén exnste actividad de catalisis &cida, pero que a: pH

fisiologico esta ruta es insignificante. Sanadze (1891) sugisre que el DMAPP se- L

puede encontrar en el lumen titacoidal, el cual, en presencia de luz se ac'dtt” ca
a un pH cercano a 5 debide al movimiento de protanes, por lo que Ia calahsxs

éclda puede Hevarse a cabo, Sin embargo, na hay evtdenc«a d "presencna_ de St

DMAPP en esta es!ructura celular

La propuesta da Sllver y Fall (1991) parece omar; mas uerpo con. el :

reg(stro

’ smtasns
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.3.1.2La emisién de Isopreno

o A la fecha sngue sm sar clara Ia ru\a 2 lravés de la cual el isopreno
abandonan los cla plaslo para vola\mz ) se en e atmésfera. - Sin embargo,

parece no exlstlr ah'na' enamiento de: este compuesto en las ho;as, como se

caso de los monoterpenos

Rasmussen y Jones (1973), en su (rabajo en ho;as da Hamamelis }elena i
encontraron que la resistencia al calor del macamsmn de’ produccoén . e . :
isopreno encontraba como tope los 40 °C, y que a temperaturas de 15 °
emisiones seguian representando cantidades importantes ds Ios produclos'
metabdlicos que escapaban de la hoja. Parece haber acuerdo en que las tasas‘
de emisién de isopreno son altamente sensibles a la temperatura, y mueslran .
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un Q4 de 2 0 mayor, a temperaturas entre 30 y 40°C y decrece a temperaturas
arriba de 40 a 459C (Rasmussen y Jones, 1973; Tingey et al., 1981; Monson y
Fall, 1989; Monson et al., 1991; entre otros). En un trabajo reciente, posterior a
la deteccion de la isopreno sintetasa y que habla en favor de la actividad
enzimética, Monson ef al. (1991) sugieren que la respuesta a la temperatura de
las tasas de emisién de isopreno puede ajustarse dependiendo del régimen de
temperatura al cual crece la planta. Este proceso de aclimatacion térmico de las
emisiones puede complicar los esfuerzos por generar modelos globales de las
emisiones por asociaciones vegetales y refuerza la necesidad de realizar
estudios locales para robustecer los datos a incorporar en las simulaciones y las

predicciones en un sistema en proceso de cambios {érmicos.
I11.3.2. Los Monoterpenos (CygH4g).

A pesar de que todas las plantas producen compuestos terpenoides, no
todas producen monoterpenos como productos finales, Darnely-Gibbs (1974) y
Banthorpe y Charlwood (1980) reportan que solo se sabe de 46 familias de
fanerégamas que emiten monoterpenos como productos finales. La produccion
de monoterpenos se ha encontrado en todas las coniferas examinadas (Lerdau,
1991). Cientos de compuestos monoterpenos han sido identificados en las
plantas, con hasta mas de 15 monotefpehos foliares encontrados en un solo
arbol (Hall, et al, 1986), sin embargo, muy unos pocos monoterpenos dominan
el espectro (Tingey et al., 1991, Lerdau,_ 11,991; Isidorov, 1990) (Tabla 4).

Zimmerman ef al. (1978), Sugiefen' ‘que la emisién global de
monoterpenos equivale a 0.034% de productividad primaria neta (NPP). - La
volatilizacion de los monoterpenos a la atmdsfera puede contribuir con el 1.5 x
1074 g C afio” en los bosques tropicales lluviosos, y en los de coniferas con
aproximadamente 3.5 x 1013 g C afio™ (Lerdau, 1991). Tingey et al. (1991)
estima que en Pinus elliottii 0.4% del C fijado se emite como monoterpeno. En
la Tabla 3 se resumen diversos trabajos en los que se han obtenido tasas de
emisidn de varias especies de terpenos en especies vegetales y factores de
emisién para asociaciones vegetales.
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Tabla 4. Vidas promedlo de los monoterpenos mas fr te reg dos en

tas isi , en funcién de su caf d reactiva con diferentes
compuestos atmosféricos y sus t de ri i6n en cm3/molécul
Compuesto OH! 0542 NO,
fluctcal ekl
MONOTERPENOS
G-pincna Yahr 46 hy 20k
sax10l) g7x 10717 sax101?
P-pineno 23hr 1.1 dias 49
79x10°71t 1.5x10°17 z-uxo 12
a-phelandreno 35 min 13 min
31x10°80 19x10tS ﬂleO”
a-lerpinenc 31 min Imin
36x10°10 87x 10718 |ax|o -10
prcynicno 1.0 dias 5330 diay 2.7 ahos
Lsxio! <$x10730 9.9x 10716
cabineno 16br 454 10 e
12x10719 gex 1017 10x10°!!
mirceno 52 min 49 min Ll
22x10710 49x 10716 Lixiol
canfeno 38k 18 dins 1.7 dias
10x10°10 90x10'1% 6.5x10°3
d-limoneno Lihr 1.9 hr 33 min
17x10°10 21x10°46 13x10°M
Adcareno, 21 hr 100 Lihr
xouo“ 24x10°16 19x10!
ISOPRENO Bhr 1.2 dlas 1.7 dins
1.ox10'"’ 1ax10? s9x103

Fuente: N.R.C. (1991).

Debido al fuerte control genétlco en la composicién de monoterpenos :
(patrén de emision) las especues pueden mostrar una gran dlferenma entre Ias .

concentraciones tasulares y sus respectlvas concentracuones en fas Vgaseosa

pmeno en fase
(Hanover. 1972) i

donde los carbonos destlnados ala smtes:s de esle compuesto pueden ser B
reubicados en caso necesario (Lerdau, 1991) Coley et al. (1985) senalan que
mas del 10% de las plantas en las comunidades naturales son consumldas por -~
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herbivoros y sugieren la movilidad de los compuestos defensavos como un
mecanismo evolutivo de defensa. La mportancca de los monoterpenos como :

‘La ‘acuwdad' g
t0s como para

ténesp‘ééi’ﬁébs o
: mnsu&n de estos“

monoterpenos' n. (a hojas, mCuando tanto el ‘agua.como. el mtmgeno hmntan el

crecimiento de la planla se observo [ Mentha sp. un mcremento slgnmcahvo

enla produccmn de terpenos sm embargc no se reglstro mngun camb(o sinel -
efecto smerget(co En algunas plantas el eslres hldnco es’ suﬂc»enle para
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alterar los . niveles de  monoterpenos en. las hojas, -generalmente
incrementéndolos. Limitaciones moderadas en ‘la disponibilidad de agua o
nutrientes pueden causar cambios en la distribucién de C hacia compuestos de
defensa, debido a que la planta, antes que reducir su capacidad de fijacién de
C, limita primero su crecimiento, con lo que puede destinar mas carbono a la
formacién. de metabolitos secundarios., Esto obedece a que la actividad
fotosintética no se detiene, puesto que la apertura estomatal es menos sensible

al estres hidrico que la expansién celular.

Flujo de salida Flujo da salida
Torpono 1 Tervero 2

ACERVO DE TERPENOS

’ terpeno 1
’ lopenc 2

Acervo precursor de lerpenos

| cantidades relativas de terpano 1y
tarpeno 2 en funcidn do las
reaccionos de ciclizacdn

fvﬁ
Relacién Fenologla  Metabolismo caracteristico

\\ C/N de las especies

Flgura 5. Modelo def comrol de la produccién y emisién de monoterpenos en las
El a el control sobre la formacion de los precursores de los

£ of,

Saida
cdeC

l
I
|

monoterpenos el acervo de terpenos, el flujo a la yla P

por el uso del carbono (adaptado de Lerdau, 1991)

Asl mismo, las variaciones en la dlspOnlbllldad de N parecen ejercer

cambios en la distribucién de carbonos hacia blomasa o hacla monoterpenos.

Plantas que se desarrollan en condiciones de elevada presencla de N producen

menos monoterpenos que plantas que crecen en’ medlos pobres en este
elemento, lo gque sugiere cambios en ia dlstrrbL_mIon ‘de carbono hacia
compuestos de defensa que no contienen nitrégend, 60_nforme la disponibilidad
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de éste disminuye en relacion al carbono (Lerdau, 1991). En plantulas de Abjes
grandls. la femlvzacton con N no parece alterar sngnif cat:vam nte a producclén‘.

enteras' intaétas - En contraste la sinte esqunerpenos ocurre en. luz Y.

obscundad en hojas lntac .0 fragmentos y. utlhza un ampllo espectro de ‘

precursores Estos resultados lndlcan una compartamentahzamon en Ia smlesns
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de los terpenoides C1q y C,5 (Gleizes ef al,, 1980)." A pesar de la infldenciia de
la luz-en. la ‘bio'sfntesis de los munoterpénos la luz no ejerce mﬂuencla
dnrectamente en las tasas de emision, basicamente debldo al gran acervo tisutar
(Dement et al 1975 Tingey et al., 1980; Tingey et al, 1991) Parece haber un
caso de excepcnon Pinus densiflora, el cual presenta camblos sngmf‘ catwos en‘"i,
la tasa de emision entre dia y noche; es un caso poco claro Tl
1991). :

m.a.z.z. Lugérde sintesis, alrhacenamia}nb'yémis‘lon e'monoterpenos

Una gran vanedad de hlerbas y arbustos tienen gléndulas epldérmlcas de’

aceite’ que emlten monoterpenos Entre ‘otras’ familias-encontramo Lablalae,r o

través de la cutlcula del tncoma (Lerdau 991

En las coniferas, la ‘slnte

secretoras especializadas de la‘ agyj
corteza. En [os géneros;Pnu
producidos en las células del p:
adyacentes (Hanover, 1972

base de la aguja. En las partes supenores se observa una degra cnon‘de las’

células epiteliales de las agujas, por lo que la par(e basal tlene conlemdos mas



elevados de monoterpenos que la parte alta En Cr{rus y Ponc;rus fa smtes«s de
estos compuestos ocurre en tos plashdlos en unos elementos (ubulares.
|rregulares (Hemruch 1966 1970 cntado en ngey et al,, 1991) En contraste
con Ias monoterpenos los sesquﬂerpenos son smteuzados a lravés de toda Ia

agu;a en celulas sm funcrones secretoras especuahzadas (Bemard Dagan et al.,

1979) En el caso‘ el svfammas que presentan ductos mlernos especaahzados
' e Vnos, por ejemplo Rutaceae Plnaceae y

tendnan que pasar fos canales a través“de !as células epltehales y las fibras que
los rodean
encontrarlan lo volanles en's cammo hama el exienor O(ra posvblhdad es

Este camino’ paréce d;ﬂcll deb:do a la e|evada reststencna que

que los compuestos que se volati an se ntehcen en las células mesérlas y se

dlfundan direc(amente hacia espac:os de alre m(ercelulares Esto suglere un

control mdependlente en el\ acervo de monoterpenos presenie en la ho;a eI ;

exlsten dnferenclas'emr sus puntos de ebulhcu)n y presnon de vapor (Tabla 4)
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Asi mismo, la solubilidad en agua puede explicar algunas de las d|ferenc|as en
Ias tasas de emisién entre diferentes monoterpenos: a menor solubmdad menor

tasa de emision,

El control en las emisiones estaria entonces gobernado bésncamente por.
la temperatura, la concentracion del monoterpeno en los ductos de’ resina y los
caminos de difusién desde el conducto resinifero. al: espacro»mtercelular La,
conductancia estomdtica, como se sefiald antenormente parece Jugar un rol
menor (Tingey et al., 1991). Las tasas de emlsnén en Plnus elllottu plantean i
que: a) los monoterpenos mayorments emltldos‘son los que presentan los -

puntos de ebullicion més. bajos, b) que las’ em|5|ones se. |ncrementan
exponenmalmente con aumentos en la (emperalura ' y c) que las emlsmnes son .

independientes de las tasas folosintéticas y de resprramén de las ho;as (ngey :

etal., 1980)
Tabla 4. Puntos de ebullicidén y presién de. vnpor pa alguno ;
monoterpenos.
Compuesto punto de ebu}lllclén
(c) o
a-pineno 156
p-pineno 164
mirceno 167
limonene 178
p-fellandreno 17

Fucnte: Tingey, ef al. 1980

En .efecto, parece . haber’ acuerdo en que -Ias tasas de emisién de
monoterpenos se- lncrementan la  temperatura.

Tipicamente, las emlsmnes y Ia presbn del vapor |ncrementan en la misma tasa

ala que mcrementa Ia temp atu 'S embargo parece que {os incrementos

en las tasas de emisién son suempre T y es de lo que puede explicarse sélo

por cambios en la prestén de vapor (ngey et al., 1991). Alrededor de un

rango de temperaluras E] proporcuén relatlva de varios monoterpenos emitidos
aparece aproxtmadameme constante.‘(T mgéy et al, 1979 Evans et al., 1985).
Los grandes incrementos de las eml‘syon,es al yaglar la tempera(ura, pueden ser
comprendidos como resultado de ;';anjjrbids:y;énm Ias_’rut'as‘ de conduccién o en
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dlferenmas en el acervo de a—pmeno mas que obedecer a camblos en la
presKm del vapor g : : :

El hecho de que proporcw s eIa vas d dnversos monoterpenos no

"ya que como en Gossyplum h/rsutum ‘yien Sa/vra mellifera, las
emls:ones no. estan asomadas a estomas smo a glandulas de la superficie foliar

(Tlngey et al 1991) Croteau (1987) propone como la mejor explicacién para el
rép|do |ncrement en Ias tasas de emlslén (70 a 80%) que é| observé en Mentha

plpenta, olocar Ias planta 'en condlcmnes ‘de elevada humedad, que la

L 7' ula"de las gléndulas de aceite provoca una mayor

a‘los’ mo‘otevrpenqs. ~Parece ocurrir lo" mismo . en

volatilizarse a la atmésfera Las tasas de em‘
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calor declina alrededor de un 11% dfarlo y decrece ala mnad de la tasa rmcnal

en un periodo de seis dias. Nuevamente eslos datos son co lstentes con ia

hipdtesis de que procesos f’slcos mcaden fuerte control ‘de,las

emisiones (Tingey ef al.,, 1991).

Como seRalamos anteriormente, la cqmpps'icién' tisular de monoterpenos
y otros compuestos organicos volatiles esta bajo.un fﬁerfe control genético. En
Pinus sylvestris la éomposiciéri de'monorlerpeno's varia de manera significativa
en funcién del origen geografico d? la planta (Tobolski y Hanover, 1971) lo que
permite sup'oher que ecotipos diferentes pueden tener su propia composicién
de. biogénicosi Consecugntemente, el patrén de emision serd distintivo y
especlr co. Tamblén se observan variaciones diurnas y estacionales en Ios
palrones de composncxén del acervo de monoterpenos, asi como en las tasas de
emision,- Como _ejemplos de las dos situaciones antenores apuma‘ os Ios‘
sngunentes casos resumldos por Tingey et a/ ( 1991) : o

sultan po la baja

composncu&n del acervo de monolerpenos'tammén véna estaclonalmente, y
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aunque se generan cambtos en la producclon astos camblos ‘no han ‘sido

asocnados con alteraclones en las em(smnes

4) En Pfcea sz!chensrs el ‘mircena es'el manoterpeno que presenta las
concentracaones méas anas (mayores det 95%) antes del nammnento de ta ho;a

‘ pero decrece a solo 40% al finat de! verano cuando el canfor- y. el plpentone
(monoterpenos oxlgenados) se incrementan cada Uno un 20% durante el mcsmo f .

equota semperwrens, las - concentraciones 'foliafes" de

ban grandemente durante los primeros se»s meses de"

laboratorio.  Basicamente los métodos se agrupan nire:técnicas’ d enmerro'
semi enciesro y téenicas al aire libre. : :

1i.4.1. Técnicas de encierro.

Las técnicas de encierro, -como su nomb ‘lo indica; aislan el vegetal ya
sea una hoja, una rama o un lndeuo ntero ‘de; medio que Ie rodea
(Rasmussen, 1972; Tyson et al, 1974 Ztmmerman 1979 Lamb et al 1985;

Tingey et al 1991; Juuh et al., 1990 entre otros)
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Los primeros trabajos que emplearon esta lécnica generaban un encierro
astatico, en el cual la temperatura, la humedad y la propia concentracién de
gases en al interior del sistema se alteraba fuertemente, provocando en muchas
ocasiones mediciones errdticas.  Algunos autores consideran que estos
sislemas arrojan buenos resuitados en la identificacién de especies de
hidrocarburos que son emitidas en bajas concentraciones {p. ej. Evans el al,
1982).

i.4.2. Técnicas de flujo dindmico.

La evolucién de las técnicas de encierro se ha inclinado hacfé fa”
generacidn de camaras dande se presente un efecto de encerramféntb cada vez
menori Asf, se ha desasrollado la técnica de encierros semestéhcos ;
(Zlmmerman. 1979) y sistemas con intercambio y ﬂu;os ya sea en cubetas :
cdmaras o bolsas de teflon (Loreto y Sharkey, 1990; Sharkey er a/‘ 1991
Monson et al., 1891; Monson, 1990; Hewitt, 1990; Juuti et al 199 :
1991). " Estas técnicas son altamente Gtiles para def‘ nir. tasas de 'em(s:én por’
especte pues al hempo que dnsmlnuyen las alteracnones por el enmerro la "

(uenle emnsora ds los compusslos asta claramente alslada
.4, 2 Slstemas ablerlos

TLas técmcas "abiertas" {open air) permiten colectar muestras de la
presencia de hidrocarburos biogénicos en ef aire, sin conocer al emisor. Al
igual que en la metodologia anterior, existen diferentes maneras de practicaria:
con bombeos, con trazadores (hexafluora), absorcion con carbon activade,
simple difusidon. Este es un sistema que proporciona un rapido acercamiento a
las concentraciongs ambientales de biogénicos en una region determinada, sin
embargo requiere espacios donde Ja interferencia con contaminantes
antropogénicos pueda ser despreciable (Tingey &t /.. 1991; Hov et al, 1883;
Greenberg y Zimmearman, 1984, Lamb et al,, 1988; Yoxouchi y Ambe. 1988;)
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Se han realizado. trabéjbs‘éomparando las técnicas de encierro con'las
ablenas con. la conclus:én de que exuste un buen acercamlenlo entre los da!os .

obtenldos a kraves ‘oé dlferentes métodos (Knoerr y Mowry, 1981 Lamb et -
al,, 1985 Lamb et a/.,‘1985) :

muestras bolsas de teﬂon contenedores de acero lnoxldable y. cartuchos con:
Tenax. donde concluyen que no existen diferencias fuertes entre los dlversos
muestreadores g

- En funclon de que el presente trabajo busca definir las tasas de emlsuon ;
de : hldrocarburos blogémcos de cada una de las cmco razas de manz

selecclonaqa . de que ‘el ‘maiz esta reportado como un emlsor lmportanle de

HBNM:V a atmosfera de la ZMCM esta altamente contamlnada se optd

ase la'idea de la técnica de flujo dlnamfc a}traves de una

tecmca de en‘ ierro reallzada por Juuti ef al,, (1990). con cne t As modlf cacuones

Para contene} las muestras y analizarlas en el laboratorio, se opto por el uso de
tubos termlcos con Carbotrap-300 como agente adsorbente "y:la desadsorcmn
térmlca asocnada a. la cromatografia de gases y: espectome fa- de masas’
(TD/GCIMS) desarrollada en la metodologia TO-1 de |a Agencua de Proteccnon;
al Medlo ambiente en Estados Unidos {EPA, 1984) y. ad
(1993) '

d: por Palmer" '

Las columnas que pueden ser utahzadas en I G ‘ par separar Ios VOCs? i

son 30 m X 0.25 mm 1D DB-5 (FUSED SILICA CAF’ILLARY COLUMN SUPELCO) o

o blen, la 1D DB1 Ambas s|rven para separ

hldrocarb os de- dlversos‘“ ;

tamanos Las tasas de flujoy las temperalura se: programan de manera que se i

obtenga ol mejor efecto en_1a'se

sistema se encuentra

sistema ds detec' 'on‘para el anahsns cuahtatwo de las muestras a través. de”

5 analasns Unldo a; este L

IeSpectometro de masas (MS) el cual es utlllzado como o

|omzac16n por electrones (El) y a mformac:én blbhograflca contemda enel.
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sistema de computo anexo Para. confnrmar la ldentldad de los compuestos se
emplean los uempos de retenmén de los mlsmos
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IV. La importancia de las Emisiones de hidrocarburos
‘biogénicos en la calidad del aire.

Recientemente y basicamente debido al fracaso de las politicas de
abatimiehtq de los niveles de ozono en las grandes urbes de Estados Unidos,
se h:é in'c.o'rpora‘do la visién de que las emisiones biogénicas de hidrocarburos
no métério pueden jugar un papel importante en la calidad del aire en las zonas
u}bahas' cjué coexisten con areas extensas de vegetacion natural o cultivada
(N. RC 1891; Flyckt, ef al., 1980; Cardelino y Chameides, 1990; Graedel, 1979;
Logan 1985 y 1989;. Roberts, et al., 1985; Roselle ef al., 1991, Trainer et al.,
1988) En eI estudlo de Chame|d
demostro que Ias emlso'e ‘bio énlcas ‘aunque no se comparan_en volumen

f.et al. (1988) realizado en Atlanta se

nen un gran efecto en la produccnon de

f‘de la norma de calidad del NAAQS (Natlonal~ ]
0.12 ppm)» se requeria dtsﬂmlnunr :en 70%: las



ha sobreestimado la efectividad de las estrategias de abatimiento de ozono
basadas en las reducciones de hidrocarburos antropogénicos. Actualmente
parece haber aceptacién en que la combinacién de VOCs de origen biolégico
con los NOx antropogénicos pueden tener un efecto significativo en la formacion
fotoquimica del ozono en regiones urbanas y rurales, como se establece en el
texto Rethinking the Ozone Problem (N.R.C, 1991), En este mismo texto se
sefiala que las mediciones que se conocen de las concentraciones ambientales
de isopreno y otros biogénicos, sugieren que estos compuestos pueden
participar en los episodios de grandes concentraciones de ozono en los centros
urbanos y otras areas afectadas por las emisiones antropogénicas de NOx,

El ndmero de moléculas de ozono que se. pueden generar de los
hidrocarburos biogénicos depende de la estructura de cada h|drocarburo y la
,composlcuén atmosférica del momento; sin. embargo el lsopreno pueden
1990) La oxldacrén
fotoquumlca del CO, en presencia de- NOx ‘puede roducrr ozono “como: se"

generar de 4 a 14 moléculas de ozono (Slllman "et

muestra en el siguiente mecanismo de reaccnén.

Para CO:

OH +co+o2 W

. Ro2 +HO

R02+NO+02 "_-> N02+H20+CARB . )
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H,0 +NO OH +NO, @

-
2NO,+hv. = 5 NO'+O @
O+'024-M —> 0, +M @

NETO: RH +40;+hv —;fzo,+CARB @

donde CARB represema un carboml o aldehido. Reacciones subsecur_-:ntes.’

pueden generar mas ozono (Smman et aI 1990)

Una de las razones por Ias que los volumenes de hldrocarburos
biogénicos no deben ser comparados de manera dlrecta con (os volumenes de
orlgen antropogénico, es que los’ prlmeros son; en conjun!o mucho mas

ez qu aVéspeme es oxrdada) Los dos prlmeros fact )

segundo ’métﬁdo' pr

su tasa de reaccaon con el OH determman el papel relativo de cada VOC omo'

precursor de ozono : Especres con elevadas concentracrones no“
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necesariamente son precursores |mpor1anles si son poco reactlvas, mientras
que" especles extremadamame reachvas pueden ncontrarse en bajas

y consmuye el 2% del iotal de VOCs presentes durante los muestreos. "“l..a suma -
de las concentraclones d ) cad, VOC arroja;una; concentracvdn (otal de volanles

organicos de 200 ppb C

Con la aphcaclén del:se indo ‘b'alané-e'arido reactividad con

concentracion, el resultado és éo prende, e. I pnmer compuesto de la lista es
el isopreno con un: Propy-Equuv de’ 176 ppb C seguido por otro compuesto
biogénico, el 2 p-cumeno con un Propy-Equw de 104 ppb C. Ei tercer
compuesto de ia hsta 3Im&P-x1!eno presenta un Propy-Equiv de apenas 7.1
ppb C. Los dos compuestos ubicados en primer. lugar en la otra lista_ahora

estan en decomo prlmero y decnmo octavo lugar respechvamente
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Flgura ‘6.” Concentraciones de volétiles organicos, dxidos de nitrégeno y
ozono en la capa limitrofe de (a atmdsfera en cuatro localidades. Los VOCs

aparecen ‘como” concentracién de propy-equiv en unidades de ppb - de
catbono (Tomado de NRC, 1991).

Otro punto lnteresante observado a través de Ia‘ aplicacion . de este

metodo es qus en las zonas urbanas y suburbanas ‘el Propy-Equw de Ia‘

basncamente blogémcas el Propy- de la’ concentrac n otal: es 5|emprer’r

mayor que el total de'la’ concentrac:on d} VOCs Asn mlsmo ‘el Propy-Equlvi: S

total de las selvas troplcales durante Ia época de ||uv1as es'mas elevado que el
Propy-Equiv de la concentramon total de la mayoria de los datos de mediodia en
las zonas urbanas y semlurbanas analizadas.

En ese mismo trabajo se intent6 aclarar la importancia de las fuentes dé
jos . VOCs ' mas reactivos seleccionando sélo especies no ‘metanoz,
antropogénicas (movil y no mévil) y biogénicas (donde sélo se cuantifica al
isopreno). Con la excepcién de Baton Rouge, donde fas fuentes biogénicas
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dominan sobre - las’ antrOpogémcas. los resultados muestran, en general que
las fuentes antropogemcas contnbuyen mayormente a la reacuwdad de los®

VOCs en casi todas las zonas urbanas de los Estados Unudos anallzadas

anlropogenl

blogénlcqs §

follaje yun modelo de cobertura egelal

Para los mogeios de follaje se hicieron las siguientes suposiciones:




. La existencia de un estrato supenor compuesto sélo por el dosel de los

érboles emergentes, expuesto a Ia mlsma temperatura e |rrad|ac16n 800 uE' N

emision calculada con las medlas horanas
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Tabla 5. Emlslones eshmadas de hidrocarburos biogénicos en la
Ciudad de Mé

rprpey Mowpry B rYp———y
1 la

Epoca . medla media Diferencia
. diaria (Mg dia™) .. horaria (Mg dla™) %)
Secas Frias . 87.5 103.5 15.5
- Secas Calientes 117.3 181.2 35.3
Lluvlas R ‘1150 138.2 168

. Las emnsnones reportadas, oscilan (dependlendo de la époc;a ‘y
temperatura medla utlluzada) entre el 8.5% y 17.7% del lotal de o ‘

Mex:co

Sln embargo del total de los h|drocarburos‘antropogemco

de hldrocarburos naturales puedan dupllcarse en cnertos mome os del dfa Asi*v

mlsmo el grueso ‘de’ Ias emisiones biogénicas estlmadas se ncentraren las '

zonas ‘sr, oeste y este. siendo el pnmero el que parhcnpa con un mayor
porcentaje P : :
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V. Materiales y Método.

El anahsrs de las emisiones de isopreno y monoterpenos en maiz se Ilevé' :
a cabo en. el NASA-Ames Research Center (USA), con plantas:de. sem:llas'f
provenlentes del banco de germoplasma de! CIMMYT, en mvernadero en:
conducrones homogeneas de temperatura, humedad, insolacién y tlpo de suelo’; -

alcance en termmos de la diversidad de germoplasma y c

crec:mlento con que hubléramos tenido que trabajar enel campo,’

autores de} capltulo sobre las emnsuones blogenlcas, Goodnch y Maxwell (1990) ,f'

asignan al maiz una tasa de emisién de 3,542 ng m2 h'1 equnvalem a2 35‘”: .

ug g peso seco’ h’; donde 10% corresponde a a- pmeno 10% a otros
mono(erpenos y 80% a hidrocarburos no ldenhﬁcados Com elementos de
comparacion presentamos las tasas de emision asignadas & otra gram:nea el
centero, la cual es la que sigue al maiz en la lista presentada por Goodrich y
Maxwelj,’y"a'ylc‘,'anza‘ una tasa de emisién de 510 ugC m2h1, La tasé asignada
al tabaco, la planta due ocupa el tercer lugar de esta_listé, es de 294 pgC m2.
La difefencia de emision entre el maiz y las otras dos especies es considerable.
Goodrich y ‘Maxwell (1930) no asignan ningun poréentaﬁe de emision de
isopren‘o’ al ‘fhafz; sin embargo, Evans, et al. (1‘982) sefiala al maiz como un
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emisor bajo de isopreno; entre 0.01y 1.1 ugC.m° -2 bl Por otro lado, Sharkey et
al. (1 993) sefialan que el maiz puede ser cons:deradorcomo una planta limpia"

debido a los ba)os mveles de émisién que encontraron roun "studlo reciente en

‘malz hfbrldo norteamencano “El anélp S dey las er lones de isopreno y

monoterpenos en mafz nos permlte agregar nuevos elementos en la valoracién

de la calldad y cantldad de hldrocar' etano generados por ‘esta

especre as! como rewsar la posubmdad tas dlferencnas puedan

deberse .no- solo a.errores d iones e»n;las emisnones

e isopreno . y

lncorpora alre amblental a traves de un
activado. - ) ) ;

El procedimiento de muestreo inicia‘col
es, sin material vegetal. En seguida se toriia

en el tomador de muestras GS), y la inteﬁsidéd
(Quantum/Radiometer/Photometer LI-COR modelo LJ- 189) Como se m ;
en el capitulo de antecedentes, uno de los elementos |mportantes en la
determinacion de las tasas de emision de las plantas es la temperatura no solo

la ambiental, sino también y de manera muy importante, la de la ho;a Por ello

53



se mldID ia’ temperalura del materlal vegetal con_ un termémetro de rayo
infrarro;o ewtando as: Ia necesmad de adherlr un (ermopar a Ia planla ycon ello '
problemas de sensrbmdad y conlammaclén -

Una vez termmada la toma de la mueslra, se corta la ho;a al nlvel que se

masas TDIGCIMS .Una muestra blanco acompafia todas las muestras de una

sesién,

muestra blanco Y la muestra de respaldo. La muestra blanco nbs

venf cacmn del ‘sistema de colecta“desde la generac:on de alre h cua el t” ltro de, i

carbén, hasta la. colecla de Ias m ”'stras La eﬁclencna del snstema de f Ilracnén, ‘{
del aire del. medlo a: través del ﬁltro de carbon fue comprobada reallzando' .

muestras con dnferentes volumenes (10 htros 3 5 ||tros y 1 htro) y todas con un o

fiujo de’ alre acarreador de 3 L mln' Yy un ﬂu;o de colecta de 0 2 L mi } Aj
verifi caclon nos permmé hacer la supos:cnén de que el snstema de i ltractén era
sufi cnentemente efectivo para los proposvtos de este trabajo ‘
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Se obtuvieron en total 55 muestras con vegetacion, mas 23 mu?.o_stras da '
control de cémara. Por cada raza se realizaron tres juegos de muestred.';l.atsb
muestras se tomaron a lo largo del dia, para determinar s’ las variacionéé'éri luz.
y temperatura afectan el patrén de emision y si hay respuesta diferencial entre

las razas a estas variaciones.
V.1.1, Sistema de obtencién y andlisis de los datos
V. 1.1.1 Material Vegetal.

Las plantas de malz empleadas en este trabajo han sido cultivadas a
partir de semillas proporcionadas por el Banco de Germoplasma del CIMMYT,
México. Con fines comparativos se han cultivado cinco razas diferéntes (Tabla6).

Segln Sénchez y Goodman (1992), las razas: cénlco y chalqueiio
pertenecen al grupo cénico y son tipicas de las tierras altas del centro y norte
de México. Las tres restantes pertenecen al grupo troplcal de elevaciones
medias y bajas.

Tabla 8. Inf i6n sobre las semillas de maiz emgleadas en este trabaj
Noident - Pais Pedign Nombre Raza Almnd Dueeaén Origm No
472 - Mex Vera, 39 TUXPENY 106 €02030312  TL70B-1981.0 20
1773 Mex. Chix, 224 ZAPGRAS 100 CO4050113  TLB2A-102-0 20
10434 . Mex. Mexi, 37 CHALQU9 = 2238 C14040314 BA87-2901-67 20
10435 Mex. Mexd. 58 CONICO9 - 2838 €14040315 BA87-2501-68 20

10478 Mex. Guan 36 CELAYA9 1800 14060318 TL87-1901-216 20

Las semlllas fueron sembradas en charolas de germinacién en
invernadero el 22 de abrll de 1 993 y«se dlvudleron en cinco lotes en funcién de

las cinco razas quedando de

smmenle manera.

Se sembraron 20 semillas por lote con 3 cm de enterramlento a2cmde

dnstanma en un sustrato’ comerc1al esterlllzado al vapor denommado “Potting .

-Mix™, Las semlllas regaron cada 48 horas a saturacion con »gu s:mple
Las semlllas germlnaron entre los sngu:entes 7 a13 dias. No todas las semlllas

germmaron y para mantener homogéneos los lotes se trasplantaron 15 plantas :
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de cada raza en macetas, de 15 cm dev‘diémevtrd X 15 cmde prbfundiAdad,vcon el
mismo tipo de sustrato,

V.1.1.2. Técnica de encierro dinamico con flujo de aire ambiental incorporado a
través de un sistema de fillracién con carbén activado.

La técnica seleccionada para la captura de datos es la utilizada por
Lerdau (conv. pers.) a la cual se le han realizado adaptaciones que permiten
una mayor maniobrabilidad del equipo. Este sistema de coleccion de volétiles
mantiene el principio de ser un sistema de flujo dindmico a través del encierro
de una rama, en el caso de las especies arboreas, o una hoja en el caso del
maiz. Sin embargo, presenta variaciones. Consiste de tres componentes
principales: un mecanismo de incorporacién de aire (air delivery system o ADS),
unido a un filtro (air filter system o AFS) que purifica este aire; el aire purificado
entra a una camara cilindrica de vidrio (volatile collection chamber o VCC) en
donde se introduce el material del cual se pretende colectar los volatiles
(Figura 7). Este sistema fue disefiado en el Agricultural Research Service U.S.
Department of Florida (Heath y Manukian, 1992).

Este sistema ha sido comparado con ofros sistemas de purificacién de
aire y ha probado ser un sistema eficiente en calidad y cantidad de aire
requeridas para la coleccién de volatiles orgdnicos en plantas e insectos. Asi
mismo, se ha probado la capacidad del sistema para evitar cambios en la
humedad entre el aire del ambiente y el aire en la camara de colecta, probando
ser un sistema efectivo al no reducir la humedad relativa del aire purificado en
comparacion con el aire bombeado (Heath y Manukian 1892).
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SISTEMA DL FILTRACION DEL AIRE AMBIENTAL

. SISTEMA DE ENCIERRO DINAMICO
- CON FLUJO CONTROLADO Y FILTRO
DE CARBON ACTIVADO.

- —— o —
TRES FILTROS COMPRIMIDOS DE CARBON ACTIVADO

SISTEMA cm.mon DE
RAS (CS)

A DESABSORCION TERMICA Y
ANALISIS CROMATOGRANCO
Y ESPECTOMETRICO,

—

/

.Figura 7. Sistema col 'de volatil anicos en p!

El f Itro de alre (AFS) esta formado de dos partes principales, el medio de
fl|tracnén y su sostén Este sostén-es un acoplador de feno! de 9 8 cm. El
matenal empleado en el filtro es fibra de pollester sm tejer mtegrada con‘

en aire libre 2 3160 rpma 115 ACy 0.21 A (Dayton Electnc Model 4C442) La .
salnda del aire de la bomba esta conectada a (raves de un tubo“ e 2. 54 cm de

diametro a una pequefa antecamara de plex|glass de 13 5 cm2 X‘ 67 cm de o

grosor Esta antecamara sirve para conectar la bomb‘a‘ con: el lstema de
fi Itracuon y asegura una distribucién homogenea del alre a traves del f ltro EI :

control de la velocidad del aire a través de la’ camara ‘de’ colecta se logro'

conectando la bomba a un transformador (Powerstat type 3PN116 Supenor




Electrical C.0.) el cual ajusta el vol(aje del motor de la bomba. Utilizando un
flu;émetro de: 500 mb oy un cronometro se callbraron los valores del
transformador “en termmos de> tasas‘ de” qu;o (ml/sj. = Se hicieron siete
repeticiones para cada camblo en el vollajeiy se realizaron dos réplicas una en
el invernadero (Tabla 7) y otra en el Iaboratorlo (Tabla 8) para certificar que no
habia variaciones enla’ comente. Ademas se realizé otra comparacién con otro
transformador (E 21001 Smenuflc Products), obteniéndose datos muy similares
(Tabla 9)

Tabla 7 . Medici para bl la relacién entre el flujo de aire generado por

la bomba y los numeros del controlador de voltaje.

Equipo: Powerstat type 3PN116. Superior electrical CO. OutV 0-140 Max Amp 7.5

50/60 PH1 . Flujometro SUPELCO 500ml.Mediciones realizadas a 400 mli. Datos

tomadaos en el invernadero.

variacién tiempo tiempo tiempo liempo liempo tiempo  tiempo tiempo fujo tasa de
1 2 k) 4 5 6 7 promedio  promedic  flujo

min____0___@mi_

e
50 9 9 ] 9 9 [ 9.00 44.44 267
60 7.4 8 7 7 8 8 757 52.86 a7
80 7 6.8 &8 66 7 6.8 68 6.83 58.58 35
100 6.4 6.2 6.4 68 64 64 8.2 8.40 62.50 75
140 84 64 6.4 [-X] 6.8 6.4 6.4 6.43 62,22 73
140 6.4 6.4 6.8 68 6.4 6.6 64 6.54 61.14 367
Tabla 8. Datos dos en el Lat io.
variacién . Hermpal  tempo tiempo tiempo tiempo Nujo tasa de flujo
2 4 promedio  promedio (Umin)
— .
S0 8 8 8 8 8.00 50.00 3.00
60 8 8 8 8 8.00 50.00 3.00
70 8 6.2 6 6.3 6.13 65.31 3.92
80 65 85 ] 8 6.25 64.00 3.84
20 -1 6 6 6.2 6.08 66.12 97
100 6 ] 6 6 8,00 8667 400
110 6 6 6 6 6.00 66.67 4.00
120 6 [:] 6 8 6.00 66.67 4.00
140 6 & [] 6 6.00 66.67 4.00

Tabla 9, Equipo: Scientific Products E21001 in 120 V 50/60,
Datos tomados en laboratorio.

maximo tempal Gempo tiempo tiempo Mujo tasa de fiujo
voltaje (%) 2 3 premedio  premedio (Vimin}
min, (1)
30 nofuje ) 0 o
50 7.4 71 7.2 .23 55.30 3.32
70 6.1 6.3 63 623 6417 385
100 8.1 6.1 62 6.13 65.22 a9
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La camara de colecta (VCC) es-un cilindro de vidrio Pyrex de 0.32. cm de
-grosor, 25 7 cm de largo y 7 6 cm de dlémetro lnterno umdo, por uno de sus
extremos' al sustema de fi Itracnén de aire Y, ableno por el otro.. . Por: el extremo .

ablerto se mtroduc'

' la ho;a de mafz y el colector de muestras (Volanle Collector,

o'que se adaplé un muestreador de gases
i Este VCT genera su pl’OplO fiujo de aire; lo
k de’ manera ‘que- cambios en
: menle para mantener las tasas de

que permlte comparar muestras

en maxmo de alre que puede ser muestreado y la

Para calcular eI Y
tasa max:ma de ﬂu;o que puede ser uhluzada sin sobrepasar la capacldad del -

colector de muestra se utmzaron las férmulas descrltas en el método TO-1'de
EPA (1979 y:1984).. Se tomaron voltimenes de muestras’ de 20 y 15 litros. a un
flujo de 200 mi/s. Es importante determinar los volimenes "de'aira qué se vaﬁ'a -
colectar y los flujos a los cuales se colecta, para evitar sobrepasar la capacndad N
de adsorcién del material atrapante. De igual modo es importante conocer
estos factores para poder determinar las tasas de emision.

El volumen maximo se obtiene usando la siguiente expresion:

oW
1.5

max =

Donde;

Vmax = -volumen total calculado en litros.
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Vb = volumen de sobrepasamlento para_ el compuesto de mterés con

menor capacudad de retencton por el agente a(rapante (l/g)

W = peSo del agente atrapante en el 1ubo en gramos.

15= es un factor de seguridad, sm unidades para permmr (a variabilidad
de la atmosfera. . Este factor es apropnado para atmésferas entre 25y
30 ocC.

Latasa de flujo maxima se obtiene:

Y max. R
£*1000 i

QmaxF

~ Donde:.

r = es el radio intefno del tubo colector de muestras.

Los valores’empleados en la e‘st,im_a'ci»én‘son los siguientes:
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Vb = 40 l/g, que es. el volumen estlmado de retencuon en la Tabla 10 de

volumenes estlmados de 're' ncnén en el método TO-1 .de EPA para 1.
heptano a. 100 °F
caracterlsticas de volanhdad semejantes a los terpenondes

e «selecclono este compuesto por ‘sef de

W= 080 g.en el caso de tubos de TENAX-TA preparados en el‘

Iaboratono !

'r2—o1ooacm

'susmuyendo eslos datos en la formula tenemos

s VB‘W
‘.15

Una vez obtemdo ax,: podemos: eshmar dlferentes Qmax en funcron ;

del tiempo requen o para muestrear En caso de que se obtenga una B alla se
puede reducir. directamente la- Vmax para disminuir. el tiempo de -muestreo o
disminuir la-Qmax incrementando el tiempo, como se aprecia en la Tabla 10.

Tabla 10. Relacidn entre los tiempos de muestreo requeridos para alcanzar un volumen y tasa de flujo

que no sobrepasen el requerimiento lado en la dologia de EPA de un valor de B = §00.
tiempo  Vmax Qmax B Vmax Qmax B Vmax Qmax 8
{min} [{)) {miimin) __ (cm/min) (1} (ml/min} _ {cm/min} {1} (mlmin) __ {em/min)

10 21.33 2133 6735 10 1000 3157.9 5 500 1578.9
20 21.33 1066 3366 10 500 1578.9 5 250 789.4
30 21.33 711 2245.2 10 333 1051.5 5 166.6 §26.3
35 21.3 608.5 1821.7 10 285.7 802.2 5 142.8 451.1
60 21.33 355 1121 10 166.6 526
90 21.33 237 748.4 10 11 350.5

120 21.33 177.7 561.1

150 21.33 142.2 49

Como se destaca en la Tabla 10, a menor Vmax, se requierermenor
cantidad de tiempo de muestreo para poder alcanzar un valor aceptable de B, A-
cualquier Vmax mlentras mayor ‘sea el tlempo de muestreo menor sera Ia :
Qmax. : )
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E! tiempo es factor rmponante deldO alos camb:os en temperatura que
se provocan - dentro” de la camara “de colecta y i]u pueden :alterar el

componamlento de las’ em:srones

més confiables serdn los datos A

n‘ﬂujo dé 200 ml/mln Para

en funcnén de una max

dela s;gmente manera
14200

Ax
1000

de donde:

| V/max*1000

Vmax —10! Vmax 5l Vmax3
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v.1.1.2 3. Colectores dé '}huestra.

Los coleclores de muestra -son lubos de acero moxldable de 7" x 1/4"

rellenos de un agente atrapante o absorbente se seleccwno CARBOTRAP-SOO

por ser un agente at p te selectlvo para compuestos carbonados

: TEKMAR Modelo '5100) para tubos de
desadsormon La Unldad de TTC cahenta Ios cartuchos a altas temperaturas

duranle varlas horas dependlendo del’ agente atrapante (Tabla 11), a la vez que
los purga a un flujo de 10 -15 ml mm con nitrégeno libre de hidrocarburos
(99.999 % de pureza, con menos de 0.05 ppm de carbono organico total).

Tabla 11. Temperaturas y tiempos requeridos para condicionar los colectores de
muestra

Material absorbente Temperatura Tiempo
_{°¢) (hr)

CARBOTRAP (nucvo) 315 12

CARBOTRAP (reuso) 315 3

V.1.1.3. Sistema de desabsorcién térmica (TD).

Una vez tomadas las muestras, éstas son llevadas al laboratario para su
inmediata desadsorcmn térmica. La desadsorcién lmpllca el lraspaso de los
hidrocarburos atrapados en el colector de muestra (canucho con CARBOTRAP-
300) al s:stema de analisis. Este proceso es uno de los pasos mas importantes
en la metodologla ya que de la calidad de éste depende que los biogénicos
capturados por el “material atrapante sean transportados al cromatografo y
espectémetro.
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El sistema de TD (TEKMAR model 6000 TD) consta de una umdad de
criofoco para desabsorber y concentrar los compuestos volétlles desde la
unidad colectora de muestra hacia el sistema mtegrado por el cromatégrafo de
gases y el espactdmetro de masas (GCIMS) (Figura 8) Durante el proceso de
desabsorcidn térmica el tubo que contlene la’ muestra ,,se callenta y purga con

gas helio. La muestra calentada libera los voléules qu hacra una trampa

interna, donde son congelados a temperaturas cri gé relenidos para ser

trasladados al cromalégrafo

también a Ia pane termmal de os: electrodos durante el analisis para mejorar la

expulslén de Ios jones’y. Ia resolucu&n por umdad de masa.

- Para | macnén y cuantlf cacién de los compuestos observados se
corrieron estandare de os proplos compuestos preparados como se descnbe E
en el "Standars Operatlng Procedure for the Preparation and Use of the Organlc
'Gas Mlxtures m a Statrc Dlluhon Bottle" de EPA (1979).



COLECTA DE DATOS *
SISTEMA DINAMICO DE ENCIEHRO CONTHOLADO GON FLUJO A
TRAVES DE FILTRO DE CARBON Y TRAMPA DE CARBOTRAP-300

DE FLUJO CONTROLADO

O MUESTREADOR DE GASES

FLLAJO DELAIRE

' GARTUGHO RELLENO DE CARBOTRAP:300

ANALISIS DE DATOS VIA TD/G

TD w linea de

DESABSORBE LA MUESTRA
LN2 ﬂ:;> " GAPTURADA EN EL CARTUCHO — GC mS
He . TRABAJA CON GRANDES TRAMPA DE
.. |- oireRENCIAS DE VARIAN 3400 TRAME
TEMPERATURAS COLUMNA J&W SCI

.25 mm x 25mm {D DB-5 ms FINNIGAN

ms40

Figura 8. Di
El primer paso para la obtencion de los estandares ha Sic
del matenal de laboratorio. Todo el material de cnsta e
lavado en agua jabonosa y luego enjuagado t_:on agua
se incluye en un horno a 200 °C por una hol a. Lo
productos comerciales de uso restringido a k

En la definicion de las concentraci
de concentraciones que debe cubrir el .es\
concentracién puede aparecer cada cohjp“
ppm, etc). Basados en trabajos previos r"e\
cubrir un espectro de entre 10 ppb'y 0.1
corrieron estandares de los hldrocarburos blogén cos /no

met'ahb “'més
comunmente emitidos (Tabla 12 ). e
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Tabla 12. Lista de P de los fes se prep on
tandares.
Compuesto Peso Punto ebullickn Densidad
molecuylar Cc} ul}

— PR (-7, I
isopreno €8.13 e 1.8810
a-pineno 136.24 156.2, 5! 4 0.8582
b-pineno 136.24 164,359.7 0.8694
mirceno 136.24 167, 65 0.8013
limoneno 136.24 177-8, 844 08422
a-tarpinene 136.24 1734 0838
y-terpineno 136.24 183 0.849
ineno 136.24 1628 08458
AYcarenc 13624 188-8, 1234 0.8588
canfeno 136.24 0.8448

QuanMahon, etc.) y referentes bllbhograﬁc_:o
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VI Resultados y Discusién.

Se registraron emisiones tanto de isopreno (Tabla= :3 y 1 4 y Flguras 8.
10y 11) como dlversos monoterpenaos, prlncrpalmente a—plneno y: canfeno.

2 total
azade i “Gsgpess ey Gwg
ez el o L G
Chalquei nc
Cénico 0.0021 100
Celaya 0.0005 100
Tuxpeiio 0.00003 100 .-
Zapalote - -.0.00008 100+,
- gdei,
°0.0008 - 100

ﬁcada en un gran numero de’

la raza chalqueno I

En general

(Tabla 14; Flguras ‘12 13 y 14) Aun quedan especles de'monoterpenos' orf ‘



los Gnicos que aparecen en casi todas las muestras de las razas chalqusfio,
celaya, tuxpedo y zapalote grande, y por que no aparecen en la raza conico
(Tabla 14). Es probable que exista una combinacién de ambas situaciones: un
patrén de emisién diferencial por raza y contaminacion de los cartuchos, Es
importante sefalar que la presencia de estos monoterpenos no alteran las
estimaciones de las tasas de emision presentadas en este trabajo y se reportan
sblo con la intencién de mostrar su deteccidn, la cual puede ser importante con )
fines comparativos. : :

Si las distintas tasas y patrones de emisidn obedecen a dlferenmas en Ia

composicién tlsular, la cual esté bajo fuerte control del genotlpo (Tobolsk y

Tabla 14. . Resultad
mexicanas de malz.’

y terpenos en cinco razas-

.Raza : B .
CONICO ~ CELAYA™  TUXPENO . -ZAPALOTE .

: . GRANDE
(ug g peso seco™] PI") : B

isoprano B0 he  0.002128 . 0.000469 - 0,0000278 -

S i CHALQUENO
. COMPUESTO; : .,

CsHg"

0.0000574 -

B nc"‘
nc’

nc nc
nc ne

“.a-pineno
canfeno <7,
“B-pineno 70 .
no identificados
scan No,
550 - 553 .
§77- 580 -582 .
681
753 - 754 - 758
830 - 833
842 - B44
939 - 942 - 943
NC no cuantificable.
* Monoterpeno no Identificado,

“ v oae

Para anahzar esta hlpét' mparacnén entre _los

patrones de emisién estlmados para cada raza con el dendograma de razas

propuesto por Sénchez Y. Goodman (1992 n ese trébajo se agrupan por un

lado, cénico y chalqueno con una distancia de |nlerse ;

de més 0.36' puntos mlentras que ‘ras tres\razas se agrupan a unaf
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distancia de menos de 0.36 puntos Y la interseccién entre ambos grupos ocurre
en la maxima distancia del dendograma: 1.08. Si se observa con detenimiento
la Tabla 14, se puede detectar lo siguiente:. en un grupo se ubican celaya,
tuxpefio, zapalote y chalquefio quienes comparten la presencia de a-pineno y
canfeno, practicamente como tinicos monoterpenos detectados. Sin embargo en
este grupo, chalquerio se distingue de los demas por no presentar una tasa
estimable de isopreno (Figura 9); por ofro lado, quedaria la raza cénico, la cual
no registra las mismas especies de monoterpenos que el resto, y su tasa de
emisién de isopreno es la mas alta (0.0021 ug g peso seco™ hora™). Si bien los
resultados de este trabajo no empatan del todo con la organizacién racial del
maiz propuesta por Sadnchez y Goodman (1992), sf se observa cierta similitud
en la separacién He los grupos: conico y chalquefio, diferentes entre si y
diferentes de las otras tres razas; zapalote grande, tuxperio y celaya mas
similares entre si. Obviamente se requiere de més estudios de este tipo para
poder aseverar que existen patrones diferenciales de emisién y que estos
pueden ser una herramienta (til para entender la organizacién racial del maiz

pnices pie. Lr-
hopete 000003
Ll o ooy
enks ammz
huicuate -
t 4 + +— + —
o 0.0008 0.001 0.0018 0.002 0,0028
(g e vecohery
Figura 9. Emisién de isopreno en las cinco razas de maiz (cénico, chalg y peiio, zapal

grande y celaya).
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Isopreno j

X
o AR
R X R
e 1i
B Tiempo de retencion [mln:sc'c’f'
"Figura 10. Cr gl de una de las i foli de
maiz, en el que se observa el pico correspondiente a isop

Sélo se muestran los barridos de 0 a 100,

Isopreno

Figura 11. Espectro de masas de isopreno. Barrldo No 85' tiempo de
retencion 1:26; pico base 67. . N
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m}z
Figura 12. Espec!ro de masas del canfeno. Barrido No 646, tlempo de
retencién 10:45; pico base 93.

1pex Y]
s
1914 »
(>4
145
. LJ “117‘ 1y1  7mg g IP
PARRRALRNY L na I e s s

i I MM 68 2208

mmlz

Figura 13. Espectro de masas de a-pineno. Barrido No 609; tiempo
de retencién 10:08; pico base 93.
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a-pineno

canfeno

Libe|

mmmww

e TR
("} a2 . 200

108 1149
Tiempo de retencidén (min:seg)
Figura 14. Cromatograma de una muestra de las emisiones foliares de
maiz, en el que se observan claramente los picos correspondientes a
a-pineno y canfeno. Sélo se muestran los barridos de 400 a 800.

Para analizar e! efecto de las variables ambientales (temperatura de la
hoja, de la camara, ambiental, humedad de la camara, insolacion y presion), se
realizé un analisis de correlacién multiple entre éstas y la variable respuesta
(emisién de isopreno). No se encontraron diferencias significativas entre las
variables mencionadas, a un a = 0.05 (Tabla 15). Como se sefaldé en el
apartado de Antecedentes, ha sido bien establecida en la literatura la relacién
positiva que existe entre la temperatura y la luz con las emisiones de isopreno.
Es probable que la no correlacion entre las emisiones registradas y éstos
factores obedezca a los bajos niveles de emisién y no a una ausencia del efecto

de estas variables en el comportamiento de las emisiones.

Tabla 15, Anélisis de varianza para la correlacién completa de todas las

variables ambi 1
Fuente Suma de Grados  Cuadrado F Valorde p
cuadrados de medio calculada ode
Libertad slgnificancia
Modelo 0.00001 6 0.000002 0.492 0.8107
Erfor. 0.00017 46 0.000004

Al aplicar el método de ajuste de temperatura e insolacién, para el
isopreno, propuestos en el inventario de emisiones biogénicas de los Estados
Unidos (Goodrich y Maxwell, 1991), adaptando los coeficientes de insolacién
(800 u(E/(m’-s))'vy de temperatura (30 °C) (Ruiz ef al., 1994) se observa que los
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resultados no difieren de los obtenidos en el muestreo (Tabla 16). ' Esto puede
deberse a que el promedio de las temperaturas de la hoja Zurante los muestreos
es de 30.07 °C. k

Tabla 16, Factores de Emision con ajuste de

p (300C)ei idad solar (800
pEAms)).
coeficiente de emisién

raza de malz (10 g peso seco™! hr'l)
Cénico 0.0021
Celaya 0.00047
Tuxpeno 0.000028
Zapalote pde. 0.00058

Utilizando los valores de emisién de la EPA (Goodrich y Maxwell 1990)y
datos de cobertura de maiz de INEGI (1992), se realizé. una eshmacnén del
impacto de las emisiones del maiz en la atmésfera de Ia Cnudad de Méxnco En
estas eshmacmnes centradas enla epoca de Iluwas que: es cuando se cultlva el
maiz de temp ral (el'qu
de hasta’ 60.46 kg

s'se cultlva en la cuenca), se obtuweron valores de

e terpenos. 'Esto es equnvalente al 29 % del estimado

obtemdos para ambas permﬂen concluir que la contrlbucuﬁn de las.emisiones de
Asopreno y monoterpenos del malz, no son un factor relevante enla qutmlca de

. Como se b rva en Ia Tabla 17 Ias emisio reglstradas en las clnco
razas de maiz analizads ) o
las’ cnadas en
bajas”e :
Sharkey et al. (1993) Evans et al (1 982) y Ratte

caso son mcluswe de uno a lres érdenes de magnltud menores que Iasv

t.al. (1993), aunque en este
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reportadas por ellos. Asi mismo, las d:ferencuas enire las razas anahzadas en el

presente trabajo oscilan entre uno a dos 6rdenes de magm'ud

que hace probable que las dlferencva T i
caracteristicas especmcas de Ia raza o vanedad anahzada su‘mi'sr'no," la
balanza parece inclinarse a :dentlf car al malz como un’ muy bajo emvsor de

isoprenos.

Exlste tamblén la posnb:!' lad de’ que Ias dlferenc:as entre las tasas de
emision’ correspondan a errores metodoléglcos en fa captura de las muestras.

El dafo follar al. momento de: la’ toma ‘de . la‘ muestra puede incrementar

de la-mazorea defa planta, “as(. como ol roce det colector con las plantas,

provoque daﬁo ‘en {las .hojas las emtsnones se incrementen puntualmente en

estos momemos Sera |nteresan!e hacer una evaluacién de los efeclos de corte -

para venﬂcar si efech me nte hay incremento significativo en las emisiones.”

0 :Tébl-ﬁ 1f. E 1es de hidrocarburos biogéni: en maiz.

Malz": Emisién Referencia
Bt {15 9 pesa seco™! b
no especificado 0.018 Evans et al., 1982 .
no especificado 2.00 L.amb, et al,, 1985
no especificado 235 Goodrich y Maxwell, 1990
- no especificado 0.5 Ratté et al., 1993
Pioneer Hybrid 3578 .01 Sharkey et al,, 1993
cénico 0.0021 Este trabajo
chalqueiio nc Este trabajo
zapalate grande 0.0006 Este trabajo
tuxpeiio 0.00003 Este trabajo
celaya. 0.0005 Este trabajo

nc: no cuantificable.

En este sentido hay que mencionar la importancia del método que se
empleé en este trabajo para. poder tomar las muestras de biogénicos y
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analizarlas en el. laboratono EI snstema que se ha empleado es altamente
confiable debido a la sngulenles razones ) no altera la humedad de la camara
de colecta; 2) el riesgo de danar el matenal vegetal al inorporarlo a la camara
de colecta es minimo; - 3) los procesos de mantenimiento’ 'y limpia a que se
sometieron todas las partes del sistema durante las campaﬁas de medlcvon, 4)a
las repeticiones que se realizaron por raza, lo cual nos permite, \en 'caso de
contaminacién, poder discernir entre emisiones reales y ruido. As/ mismo;’ las‘
muestras blanco tomadas a cada banco de cartuchos previo a su utlllzacuén y .
las muestras de respaldo tomadas al iniciar y concluir el ‘dia’ de muestreo:;:f -

también permiten detectar contaminacién en alguna parte del srstema

y amblentales que afectan Ia produccuon de los hldroca buros no metano. asi
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como su llberacmn al med:o son elementos que nos permnhrén conocer mejor la
relacién que exnste entre la atmésfera y la’ blota una relamon que cada dia se
. revela mas compleja e mlerdependnente
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