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RESUMEN

Resumen

Se evaluaron a nivel experimental las Emisiones Biogénicas de Hidrocarburos No
Metano (EBHNM) del tipo monoterpenos, en Pinus ayacahuite y Pinus montezumae.
Asimismo, se consideraron individuos de fa misma edad, altura - aproximadamente
dos afios de edad y una altura promedio de Im. - y su estado general. Con el fin de
mantener condicicnes controladas de temperatura, las especies fueron aclimatadas
en un recinto especialmente acondicionado en el Centro de Ciencias de la
Atmésfera (CCA), de la Universidad Nacional Auténoma de México, (UNAM), la

humedad relativa y la radiacién se mantuvieron constantes.

Para realizar el muestreo de las EBHNM se disefié un sistema de captura mediante
fa técnica de encierro a régimen dindmico, aislando la parte apical de ejemplares
jévenes de Pinus ayacahuite y Pinus montezumae en una campana de vidrio a un flujo
controlado de aire previamente acondicionado (libre de impurezas e hidrocarburos),
de donde se extrajeron muestras en cartuchos colectores, empacados con Tenax
TA, disefiados y construidos con base en los métodos TO-1 y TO-17 de la USEPA.
El andlisis de las EBHNM se realizé utilizando un sistema de anilisis por
Cromatogrifia de Gases acoplado a un Detector de lonizacién de Flama (GC/FID)
via la inyecciéon de la muestra mediante un sistema de Termodesorcién (TD)

desarrollado en el CCA de la UNAM.

Mediante [a utilizacién de una mezcla de estindares de monoterpenos se identifico
en el andlisis cromatogrifico que Pinus ayacahuite emite los monoterpenos -
pineno, B-pineno, canfeno, 3-careno y terpineno con valores para el factor de
emision que varian dos ordenes de magnitud en funcién dei cambio en la
temperatura ambiente mientras que en Pinus montezumae se identifican emisiones

de %-pineno, B-pineno, canfeno y 3-careno donde se observa una variacién hasta
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de tres ordenes de magnitud para la emision del o-pineno y dos ordenes de

magnitud en la emisién de los otros monoterpenos en funcion del cambio de
temperatura ambiente en valores de 15, 18, 21, 24, 27 °C. De estos resultados
obtenidos, la funcién matemdtica que mejor describe el comportamiento con el
cambio en la temperatura, de las EBHNM para monoterpenos en Pinus ayacahuite y
Pinus montezumae es una funcién del tipo exponencial que concuerda con los
resultados reportados en la literatura para la relacién entre la tasa de emision (M) y
la temperatura de la hoja (T), M=Ms exp(B(T-Ts)) conuna P =0.09K"' comola
mejor estimaciéon obtenida de la revision documental para las emisiones de

monoterpenos repo rtadas.




CAPITULO I INTRODUCCION

I. INTRODUCCION

Las plantas juegan un papel importante en regular el intercambio de gases entre la
biosfera y la atmésfera. El  biéxido de carbono, vapor de agua y oxigeno estdn
directamente involucrades en el proceso de la fotosintesis y se han estudiade a
detalle. Mucho se conoce acerca del control ambiental y fisiologico entre las plantas
y la atmdsfera en el intercambio de estos abundantes gases. Sin embargo un ndmero
de otros gases presentes en la atmosfera a niveles de alrededor de una parte por
millén o menos también son intercambiados entre la biosfera y la atmésfera. La
liberacién de estos gases a nivel traza por la biosfera tiene un fuerte efecto en la
quimica atmosférica. Muy poco se conoce sobre el control ambiental y fisioldgico de
la emision de gases traza de las plantas comparado con lo que se conoce del
biéxido de carbono y los otros gases mas abundantes {(Sharkey, Holland y Mooney

(Eds.), 1991).

Las plantas contienen un nimero de Compuestos Organicos Volatiles (VOC’s),
incluyendo isopreno, mono y sesquiterpenos, alcoholes, aldehidos, cetonas y esteres
(Meigh, 1955}, que se encuentran ampliamente distribuidos a través de los érganos
de las plantas. La formacién de cantidades significativas de monoterpenos esta
confinada a aproximadamente 50 familias de plantas superiores (Croteau, 1987). Las
especies individuales de plantas tienen combinacicnes Unicas de estos compuestos,
consecuentemente los patrones de emision de cada especie son también especificos.
La importancia bioldgica de estos compuestos es fuertemente debatida, sin embargo
parece que son importantes en su defensa contra herbivoros y competencia entre
plantas (Harborne, 1988). En la atmdsfera los VOC's son importantes en la

formacién y consumo de ozono y radicales hidréxilo (Crutzen y Andrea, 1988).
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Las tasas de emisiones biogénicas se han determinade para un limitado nimero de
especies de plantas usando métodos de encierros en laboratorio y en campo
(Zimmerman, 1979; Cronn ¥ Nutmagul, 1982; Evans et al, 1982, Winer et df, 1983).
Técnicas considerablemente diferentes son encontradas entre los investigadores,
pero la comparacién entre especies es posible por la estandarizacidn de las
emisiones a una temperatura comun usande algoritmos experimentalmente
determinados. (Tingey, 1980). Hay una tendencia tanto del isopreno come de los
monoterpenos a dominar las emisiones provenientes de una especie dada. Para
especies que emiten principalmente monoterpenos, las tasas de emisién caen entre
0.1 y 10 pgg' h' por peso seco de tejido de hoja. Las revisiones realizadas hasta
ahora estdn limitadas a esbecies de plantas dentro de los Estados Unidos de
Norteamérica. Para el caso de México, las emisiones biogénicas en la Ciudad de
México y en general para todo el pais, hasta la fecha no se han estudiado
suficientemente, la informacién pricticamente es nula a excepcién de algunos
estudios realizados recientemente. Los esfuerzos reconocidos son una estimaciéon
con propdsitos de modelacién en el Instituto Mexicano del Petréleo (IMP) en 1992,
el trabajo realizado en el CCA de la UNAM, 1994; los trabajos desarrollados
utilizando el Sistema para el Inventario de Emisiones Biogénicas (BEIS), por Cruz,
1995, y el Sistema para el Inventario de Emisiones Biogénicas versién 2 (BEIS-2), por
Alegre, 1998, que es un algoritmo desarrollado para la USEPA mediante el cual se
estiman las emisiones bioéénicas y fue adaptado a las condiciones de altura
promedio sobre el nivel del mar en 2240m y presion atmosférica promedio de 580
mmHMg para obtener condiciones mas cercanas a las de que se presentan en la Zona

Metropolitana del Valle de México (ZMVM).

Es en la década de los afios noventa cuando en México se ha considerado la
importancia de realizar trabajos de investigacion que resulten en el desarrollo de

bases de datos de emisiones biogénicas que puedan ser utilizadas e integradas en
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forma confiable a estudios de calidad del aire e inventarios de emisiones. En otros
paises se ha reconocido que las emisiones biogénicas pueden contribuir hasta un
20% de las emisiones antropogénicas de YOCs (Lamb, et al, 1987) y contribuyen
por su alta reactividad, 2 la formacién de ozono en las zonas urbanas en presencia

de éxidos de nitrégeno.

La caracterizacién de las emisiones biogénicas es compleja por la gran variedad de
especies vegetales. La composicién y las cantidades de los més de 40000 VOC's
encontrados dentro de las células de las plantas varian de cientos a miles en cada

especie.

Investigaciones han llevado a encontrar que las emisiones de la masa foliar estin
centradas en compuestos hidrocarbonados como el hemiterpeno (C;) isopreno y
varios monoterpenos (C o) y sobre drboles dominantes como el pino y el encino en
bosque templado. Estos compuestos (isopreno y monoterpenos) son especialmente
interesantes dada su alta reactividad fotoquimica. El modelo global realizado por
Guenther et al, 1995, muestra las especies quimicas agrupadas en cuatro categorias:
isopreno, monoterpenos, otros YOC's reactivos y otros YOC's no reactivos (Tabla
[). Las emisiones de la masa foliar son estimadas a partir de la biomasa especifica de
cada ecosistema, factores de emisién y de los algoritmos que describen [a

dependencia de las emisiones con la temperatura y la luz solar.

La emisién anual global de los VOC's es estimada en 1150 Tg C (I Tg = 10" g),
compuesta por: 44% de isopreno, |1% de monoterpernos, 22.5% de otros VOC's
reactivos y 22.5% de otros VOC's no reactivos. Los bosques contribuyen con el
71% de Iols YOC's, los cultivos con el 10%, y los matorrales con el 17%; el resto se

atribuye a mares, oceanos y otras fuentes. Guenther et al, 1995.
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Tabla |. Categorias de compuestos orginicos voldtiles no metano.

Nombre Tiempo de vida Férmula Ejemplo
Isoprenc }-2 horas CoHg tsopreno
Monoterpernos 0.5 — 3 horas CoH, a-pinenc
QOtros VOC s reactivos < | dia C . H.O, 2-metil-3-buten-2-ol
Otros VOC's no reactivos > | dia CHOC, Metanol

Las emisiones que son evaluadas a corto plazo (p.e., ciclo diario) estan influenciadas
por factores ambientales como la temperatura, la radiacién solar -Radiacion
Fotosintéticamente Activa, (PAR}- vy la humedad relativa principalmente, y en menor
medida, por la precipitacion y la intensidad del viento. La emisiéon de los
monoterpenos estd influenciada esencialmente por la temperatura y la del isopreno,

por la temperatura y la radiacion solar.

Las variaciones a largo plaze de las emisiones {p.e., ciclo anual) adn no estan bien
definidas debido a tres aspectos; variacién de la emision entre hojas de un mismo
individuo, variacién entre hojas de diferentes individuos de la misma especie y

variacién entre especies.

Una de las tareas principales para el estudio y control de la calidad dei aire en una
region, consiste en la elaboracién de un inventario de emisiones completo y
confiable para los precursores del ozono como son los Oxidos de Nitrégeno

(NOx) y los VOC's.

Las emisiones biogénicas que se obtienen mediante el uso de la metodologia BEIS-2
con modificaciones para considerar la altitud y la presion del Valle de México
contribuyen con un 3.6% del total de las emisiones de la ZMVM, Alegre y Cruz,
1998. - : | o |




CAPITULO | INTRODUCCION

La seleccion de las especies utilizadas para realizar el trabajo de investigacién en la
presente tesis, fue considerando que las emisiones de la masa foliar estan centradas
en compuestos hidrocarbonados como son los monoterpenocs y scbre arboles
dominantes como el pino y el encino en bosque templado (Guenther et af, [995).
Con base en lo anterior, fué seleccionado el género Pinus con sus especies Pinus
ayacahuite y Pinus montezumae, y considerando también que ademas de ser especies
que crecen naturalmente en los bosques de la Cuenca del Valle de México
(Rzedowski, 1988), son especies de importancia para ser utilizadas en los programas
y actividades que las autoridades ambientales del Gobierno del Distrito Federal
realizan para la reforestacion y que los resultados aquf obtenidos puedan ser Utiles
en estudios a futuro que permitan conocer el impacto de las EBHNM,
potencialmente generadas cuando se realice la reforestacion utilizando estas

especies.

La produccion de plantas forestales para la reforestacién del sur de la Ciudad de
México y en general del Valle de México incluye un proceso que se inicia con la
colecta de semilla de especies nativas y se concreta con la siembra de arboles
forestales serd asumida por el nuevo complejo viveros, espacio creado por el
Departamento del Distrito Federal bajo un ambicieso plan en el cual participa un
complejo organizacional que responde a un financiamiento internacional encabezado

por Japén (Gonzilez, 2000).

Se tiene conocimiento que en este lugar asi como en el Vivero Netzahualcoyotl, se
han realizado estudios para medir las diferencias en el crecimiento de las plantas
producidas bajo diferentes condiciones de manejo. En estos estudios se utilizan
plantas forestales del género Pinus, especificamente.  Pinus ayacahuite, Pinus
pseuddstrobus, Pinus montezumae y Pinus hartwegii, (Gonzélez, 2000) por ser especies

de importancia en los programas de reforestacién del Distrito Federal.
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2. OBJETIVOS

2.]1.  Objetivos generales.

- Evaluar 2 nivel experimental las emisiones de hidrocarburos biogénicos en

Pinus ayacahuite y Pinus montezumae.

- Obtener los factores de emisién de monoterpenos presentes en Pinus

ayacehuite y Pinus montezumae.

- Determinar la influencia de la temperatura en la tasa de emisién de

monoterpenos en Pinus ayacahuite y Pinus montezumae.

2.2.  Objetivos particulares.

- Disefiar, construir y calificar un equipo para el muestreo y andlisis de los

hidrocarburos biogénicos,

- Implementar los métodos y las técnicas para el muestreo y andlisis de las

emisiones biogénicas.
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3. ANTECEDENTES

Las fuentes de emisién naturales pueden tener una contribucién significativa en las

emisiones de VOC’'s y NOx.

La estimacién de las emisiones de YOC's y NOx provenientes de fuentes naturales
es una parte esencial en los preparativos de un inventario de compuestos

precursores del ozono.

Las fuentes de emisiones naturales incluyen VOC’s y NOx y gases invernadero tal
como el metano (CH,), éxido nitroso (N,O) y didxido de carbono (CQO,), los
reldmpagos y fas filtraciones de aceite y gas que son menos significativas pero para
algunas dreas particulares sera necesario que se consideren (EHP Biogenic

Sources, | 996).

Las fuentes de emisiones biogénicas son una subdivisién de las fuentes de emisiones
naturales e incluyen sélo aquellas que resultan de la actividad bioldgica. Las
emisiones biogénicas representan una porcidn significativa de las emisiones de

fuentes naturales y VOC's, NOX, y los gases invernadero.

Las EBHNM alteran la caliddd del aire de las zonas urbanas y semiurbanas, ya que
pueden actuar como precursores o limpiadores de ozono dependiendo de la

proporcién VOC's/NOx y de la escala de tiempo considerada.

En el pasado, las estrategias de control para fijar los Iimites en las concentraciones
de ozono no consideraban el impactos de las EBHNM, sin embargo han cobrado

importancia en los inventarios de ozono en algunas regiones donde las estimaciones

™ TESI5 CON
FALLA DE ORIGEN
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de las emisiones de VOC's biogénicos son comparadas con las estimaciones de las

emisiones de VOC's antropogénicas (Chameides et al., 1988).

Estimaciones de emisiones biogénicas para los Estados Unidos de Norteamérica han
reportado 30,860,000 toneladas de VOC’s por afio y 346,000 toneladas de NOx
por afio (Novak et al, 1993) en comparacién con las estimaciones en 1990 de las
emisiones antropogénicas de 21,090,000 toneladas de VOC's y 23,550,000
toneladas de NOx (EPA, 1994).

El isopreno es uno de los mayores constituyentes de las emisiones biogénicas, es
altamente fotoreactive e importante fuente de VOC's que debe considerarse en
cualquier inventario que se utilice para predecir o monitorear los niveles de ozono

y se consideren esenciales para la modelacidén fotoquimica de la calidad del aire.

La vegetacion es predominantemente la fuente de VOC's biogénicos y tipicamente la

Unica fuente que es utilizada para estimar este tipo de emisiones.
Las fuentes naturales que no son fuentes biogénicas incluyen los reldmpagos, como

fuentes de &xido nitrico (NO) y filtraciones de aceite y gas (ElIP Biogenic

Sources, 1996).
3.1. Hidrocarburos biogénicos.

Emisiones de compuestos orgdnicos de origen bioldgico

Los VOC's de origen bioldgico se pueden clasificar en gases estables, y gases

reactivos, de los que destacan los Hidrocarburos No Metano (NMHC's) y el CO.
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Las EBHNM corresponden al isoprenc (C;H,) emitido tipicamente por los drboles
latifoliados de zonas templadas y diversos monoterpenos (C H,,) emitidos
principalmente por coniferas y arboles tropicales. Las emisiones vegetales no se
limitan a estos compuestos, al menos el 50 % de los gases emitidos pertenecen a
otras especies de hidrocarburos, muchos de los cuales son aln desconocidos en
cuanto a composicion y estructura quimica (EIIP Biogenic Sources, 1996). En 1985
Isidorov y colaboradores investigaron mas de 20 especies de plantas e identificaron
alrededor de 60 compuestos de varias clases, como parafinas, hidrocarburos
insaturados alcoholes, ésteres, éteres, compuestos carbonilo, furanos y compuestos
halogenados. Los principalés compuestos VOC’s de drboles deciduos fueron
hidrocarburos ligeros y compuestos oxigenados, mientras que los principales
compuestos emitidos por coniferas fueron terpenos. Los sesquiterpenos pueden

exceder la emisidon de monoterpenos en algunas especies de plantas (Winner, 1992).

Las emisiones biogénicas de NMHC’s son fuertemente dependientes de la luz y la
temperatura {Monson, 1992), asi como de la especie o ecotipo vegetal {Monson,
1989), de ahf la importancia de determinar las tasas de emisién asociadas a
condiciones geograficas (Hewitt, 1990), vegetativas y meteoroldgicas locales

{Sharkey , 1991).

3.1.1. Produccion de terpenos por las plantas.

La vegetacién en el desarrollo de sus funciones bioldgicas y metabdlicas emite
VOC’s a la atmésfera. Una estimacion de VOC’s biogénicos a nivel global realizada
por Guenther et al, 1995, cuantificé un nivel anual global de [150 Tg afio” (ver
Tabla 2), el cual es un valor importante si lo comparamos con la estimacién
antropogénica de NMHC's jjue fue cuantificada en 140 Tg afie’ (Midletton, 1995).
Entre las fuentes de VOC's biogénicos, los bosques contribuyen con mis del 70 %

de la emisién.

il
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Tabla 2. Estimacién de [a emisioh global anudl de VOC's biogénicos por fuente y clase de

compuesto {Tg/afc) (Guenther et al, 1995):

Fuente Isopreno Monoterpenos |(NOtros VOC's | (3 Total VOC's
Bosques 372 95 177 821 (71%)
Cultivos 24 6 45 120 (10%)
Matorrales 103 25 33 194 (17%)
Mares y e 0 2.5 5 (1%)
océanos
Otras 4 I 20 9 (1%)

Total 503 (44%) 127 (1 1%) 260 (22.5%) 1150 (100%)

(1), Owos VOC's biogénicos reactivos. _
{2). En el total se incluyen otros VOC's biogénicos no reactivos que no estdn incluidos en la tabla 2

Las plantas generan una amplia variedad de moléculas orginicas para un rango de

procesos bioquimicos y algunos de estos compuestos, por ser volatiles, son emitidos

a la atmésfera. Se sabe que cerca de 400 VOC's biogénicos son emitidos por ellas

(Graedel, 1979), entre los cuales se incluyen aldehidos, cetonas, dcidos orginicos,

alcoholes, alcanos, alquenos, isoprenoides y/o terpenoides.

Los monoterpenos (CH,) ¥ el isopreno (2-metil-1,3-butadieno; C;Hg), pertenecen a

la clase bioguimica de los isoprenoides (o terpencides) cuyo esqueleto carboénico

caracteristico estd compuesto de una unidad con cinco carbonos (C.) (McGarvey y

Crocteau, 1995).

De acuerdo al nimero de unidades C,, los isoprenoides se subdividen de la siguiente

manera:

- Hemiterpenos: (C), p.e isopreno.

- Monoterpenos: (C,y), p.e c-pineno, limoneno, geraniol, mentol.

- Sesquiterpenos (C,g), p.e P-cariofileno, B-bisaboleno.

12



CAPITULO IT1 ANTECEDENTES

-Diterpenos ( C,y), p.e. fitol, tocoferol, retinol.
- Triterpenos (Cy), p.. esteroles y saponinas.
- Tetraterpenos (Cy), p.e. carotenoides.

- Politerpenos (>C,), p.e. plastoquinonas, ubiquinonas, goma india.

Esta subdivisién es un indicio de la multiplicidad de los terpenoides presentes dentro
de la naturaleza. El monoterpeno bidsico, con |0 atomos de carbonoe y 16 de
hidrégeno (C o H, ), puede crientarse y unirse de muchas maneras distintas, lo que

resulta en una gran diversidad de compuestos.

G

5

sabineno - ¢-pinenc mirceno
; JJL\ = OH
terpinoleno 4' B-pineno linalol

o-terpineno camfeno |,8-cineol

:

limoneno

Figura |. Estructuras moleculares de algunos monoterpenos.
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El grupo de monoterpenos comprende los aciclicos, y los meono, bi- y triciclicos, y
pueden ser solamente hidrocarburos o hidrocarburos oxigenados, como el linalol,
mentol, alcanfor, y geraniol. En la Figura | se muestran ejemplos de la estructura

quimica de algunos isoprenoides (Sabillon, 2001).

Los terpenos presentan tamafios en un rango de 3 2 5 X |0° dtomos de carbono por
molécula (Goodwin y Mercer, 1983). Todos los terpenos presentan un nidmero

integral de 5 unidades de carbonos.

La unidad basica con dos dobles enlaces se conoce como un hemiterpeno o

isopreno.

lsopreno s C-C =¢C

N
//oC-C - C-OPP
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Los monoterpenos se forman por la unién de dos moléculas de IPP, cabeza-tallo y al
adherirse los pirofosfatos forman un monoterpeno precursor, y por ciclizacién y
catdlisis por enzimas especificas, da origen a diversos monoterpenos (Croteay,

1987).

3.1.2. Monoterpenos.

Los monoterpenos son hidrocarburos volitiles de 10 carbonos, representan el
mayor constituyente de los aceites esenciales y oleoresinas. Son sintetizados por una
clase especifica de enzimas llamadas Monoterpeno sintetasa (o ciclasa), cada una de
ellas produce uno o diferentes isémeros de terpenos (Kreuzwieser et al, 1999).
Son producidos por varias plantas y casi todas las coniferas (Banthorpe y
Charlwood, 1980), son almacenados en su interior o en la superficie de la corteza
(Croteau, 1987). Los monoterpenos sirven a una variedad de funciones involucradas
con la defensa quimica de las plantas, actuando como disuasivos en la alimentacion
de algunos herviboros, como toxinas para algunos patdgenos, barreras fisicas para
escarabajos de la corteza. Por su alta presion de vapor los monoterpenos facilmente
se volatilizan desde los tejidos de las plantas (Lerdau, 1991). En fa atmésfera juegan
un papel critico como precursor del ozono troposférico y monéxido de carbono, en
la produccién de nitratos organicos y acidos organicos débiles, y en el control del
tiempo de vida atmosférico del metano (Jacob y Wofsy, 1988). En adicién al
conocimiento del papel de los monoterpenos en la atmésfera, un fuerte cuerpo de
teorias ecoldgicas se ha desarrollado concerniente al impacto de fa disponibilidad de
recursos sobre la produccién de monoterpenos, pero solo recientemente se tiene la
unién de la ciencia atmosférica y la ecologia de las plantas para probar el efecto de
pardmetros ambientales sobre la emisién de monoterpenos por las plantas (Lerdau,

1997).
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Cientos de compuestos de monoterpenos se han identificado en plantas, hasta 15 o
mas monoterpenos foliares encontrados en una especie individual de arbol (Hall y
Langenheim, 1986). Sin embargo cuando las emisiones son medidas, frecuentemente,
solo unos cuantos monoterpenos, particularmente el o y B-pineno dominan las
emisiones de monoterpenos (Zimmerman, 1979; Tingey et af,1980; Evans et al,
1985; Juuti et al,, 1990}, Algu:ilas de las formas cominmente reportadas incluyen el a
y B-pinenc, canfeno mirceno, limoneno, B-felandreno, ¢c-terpinino, y sabineno. Varios
de estos compuestos son encontrados en una amplia divergencia de grupos

taxondmicos.

La relativa abundancia de ciertos monoterpenos tales como el a y p-pinenc en la
fase gas se atribuye a su bajo punto de ebullicién (Hanover, 1972). Sin embargo,
algunas especies pueden mostrar una amplia divergencia entre concentracién de
monoterpenos en tejidos y su respectiva concentracién en fase gas sugiriendo que

hay especies con diferencias significantes en la habilidad para liberar monoterpenos.

En el estudio de diferentes tipos de plantas es comin encontrar especies que
virtualmente no generan emisiones de monoterpenos. Este fue el caso de 10 de 16
especies estudiadas por Evans et. al, 1982. No obstante, se han medido emisiones
de monoterpenos de un amplio rango de especies de plantas. Los suelos cubiertos
de hierba o pastizales, por ejemplo tienen emisiones significativas de monoterpenos
(Zimmerman, 1979). El follaje de especies de drboles varfa ampliamente en las tasas
de emisién de monoterpencs, algunas tienen altas tasas de emision pero en varias
especies estas emisiones son dominadas por el isopreno. Especies de arboles
perennes particularmente las Pinaceae tienen tasas de emisién de monoterpenos

relativamente altas (Zimmerman, 1979).
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La variabilidad de emisiones dentro de un mismo género sugiere precaucion en la
extrapolacién entre géneros y entre especies, Las emisiones de monoterpenos de
cinco especies del género de Pinus se encuentran en un rango de 2.6a 11.0 pgg'h’
sobre una base de peso seco. (Tingey y Burns, 1980). Un rango similar fue

encontrado para emisiones de dos especies del género Picea (Evans et af, 1985).

Las variaciones a corto plazo de las emisiones de monoterpenos han sido atribuidas
a cambios en la temperatura de la hoja (Dement et al, 1975; Tingey, 1981; Juuti et
al, 1990; Guenther et al, 1991), humedad relativa (Dement et al, 1975), humedad
foliar (Lamb et al, 1985}, e intensidad de luz (Steinbrecher et al, 1988). El papel de
la humedad relativa, humeqad foliar, y la intensidad de la luz en el control de la
variacién a corto plazo, no es claro y comlnmente solo hay descripciones no
cuantitativas de la relacién entre las tasas de emisién de monoterpenos y estas
variables ambientales. Los cambios en la humedad relativa y en la intensidad de la luz
aparentemente tienen un impacto insignificante sobre la variacion a corto plazo en
las emisiones de monoterpenos al menos en algunas plantas. (Tingey, [981; Juuti et
al, 1990; Guenther et al, 1991). Tipicamente los modelos para emisiones de
biogénicos utilizan la Ecuacion |, para simular la dependencia de las tasas emisién de
monoterpencs con respecto a la temperatura (Pierce y Waldruff, 1991; Roselie et

al, 1991; Lamb et dl, 1987).
M = Ms x Exp(B(T - Ts)) (h

Donde A es la tasa de emisién de monoterpenos a la temperatura T(X), Mses la
tasa de emisién de monoterpenos a la temperatura estindar 75K} y B(K’)es un
coeficiente empirico. La Ecuacién |, puede responder para variaciones diurnas en las
emisiones de monoterpenos pero puede no responder completamente para

- variaciones estacionales (Yocouchi y Ambe, 1984)
; N

1
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Tabla 3. Estimaciones del coeficiente f (K'), que define la dependencia de las tasas de emisién de

monoterpenos con la temperatura en la Ecuacién |.

Especie Vegetal | Monoterpeno Jj Referencia

Abjes concolor w-pineno 0.144 Rasmussen [1972]

Finus strobus o-pineno 0.110 Rasmussen [1972]

Pinus taeda o-pineno 0.139 Rasmussen [1972]

Pinus ponderosa o-pineno 0.099 Rasmussen [1972]

Salvia mellifera Camphor 0.068* Dement et al. [1975]

Salvia mellifera Camphaor 0.120+ Dement et al, [1975]

Pinus elliottii a-pineno 0.091 Arnts et ai. {1978]

Pinus elliottii a~pineno 0.067 Tingey [1981]

RPinus efliottii Apineno 0.077 Tingey [1981]

Pinus efliottii Mirceno 0.076 Tingey [1981]

Pinus elfiottii Limone-o 0.074 Tingey [1981]

Pinus efiiottii A -phelahdrenc 0.065 Tingey [1981]

Pinus densiflora a-pineno 0.108 Yokouchi and Amber [1984]

Picea sitchensis f-pineno 0.085 Evans et al. [1985]

Picea sifchensis a-pineno 0.100 Evans et al, [1985]

Picea sifchensis Mirceno 0.062 Evans et al. [1985)

Picea sitchensis Campheno 0.067 Evans et al. [1985]

Picea engelmannii | o-pineno 0.114 Evans et al. [1985]

Picea engelmannii | fpineno 0.112 Evans et al. [1985]

Picea engelmannii | S -phelandreno 0.079 Evans et al. [1985]

Picea engelmannii | Campheno 0.077 Evansg et al. [1985]

Picea engelmannii | Mirceno 0.057 Evans et al. [1985]

Varios o-pineno 0131 Lamb et al. [1987]

Pinus radiata o-pineno 0.085 Juuti et al, {1990]

Eucalyptus globulus | a-pineng 0.094 Guenther et al [1991]

Eucalyptus globulus | 1,8 cineol 0.100 Guenther et al. [1881]

Pinus tasda o-pineno 0.089 A Guenther et al. (submitted
manuscript 1993)

Pinus taeda F-pineno 0.092 A Guenther et al. (submitted

manuscript 1993)

* Rama conservada a una temperatura de 10C° antes de la medicion

+ Rama conservada a una temperatura de 40 C° antes de la medicion

El coeficiente M, entendido como la tasa de emisién a temperatura estandar, puede

presentar cambios en la escala de las variaciones en la tasa de emision, que no

especificamente resultan de la temperatura. Esta puede incluir diferencias debido al

genotipo, disponibilidad de rutrientes, fenologia, humedad relativa, humedad foliar, o
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estrés. El valor de Ms puede variar en mds de tres ordenes de magnitud entre

diferentes especies de plantas y monoterpenos (Guenther et af, 1993).

El coeficiente [} establece la dependencia de la tasa de emisién con la temperatura en
la Ecuacién |. Los estimados de B en la Tabla 3, varian de 0.057 a 0.144 K. Pero
cerca de la mitad de los estimados caen en el rango de 0.09 £ 0.015 K" y el 75 % de
los 28 estimados caen en un rango de 0,09 + 0.025 K. La diferencia en los
estimados reportados de [} pueden atribuirse a: |) una variacién estacional de la tasa
de emisiéon y de hoja a hoja, 2) diferentes presiones de vapor y solubilidad para
diferentes monoterpenocs, 3) diferentes rutas de almacenamiento y emisidn en
diferentes plantas, particularmente entre coniferas y no confferas y 4) errores

experimentales (Guenther, et al, 1993).

3.1.3. Control sobre las emisiones de monoterpenos en

coniferas.

Lerdau y colaboradores en su articulo "Control over monoterpene emissions from
boreal conifers”, 1997 investigan el control sobre la emisién de monoterpenos en
dos especies de coniferas de bosques boreales de Canada, abeto negro (Picea
mariana Miller (BSP)) y Jack pino (Pinus banksiana Lamb). Las concentracicnes y
emisiones se graficaron y correlacionaron entre ambas especies, la relacién entre la
emisién y la concentracién fue positiva y lineal pero con diferente pendiente para
cada especie, este comportamiento también se observa para las especies pino
ponderosa (Pinus ponderosa Dougl. ex P. Laws and C. Laws) y abeto Douglas
(Pseudotsuga menziesii {Mirb.} Franco) (Flyckt 1979, Lerdau et al, 1994a, 1995). De
este modo concluyen que para cualquier taxa a una temperatura en particular, existe
una relacion lineal entre lai‘ concentracién y la emisién, y es consistente con las

~ emisiones que son gobernadas por la volatilizacién de acuerdo con |os efectos de la
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Ley de Henry sobre la presion de vapor. Trabajos recientes también han
demostrado que existe una dependencia de la emision en confferas con respecto a la
luz (Lerdau et al, 1997) sin embargo esta dependencia es extremadamente pequefia
y puede ser vista en los datos obtenidos, como un ruido en la regresién lineal. La
emisién de monoterpenos sg incrementa exponencialmente con la temperatura para
ambas especies (Picea man’lma Miller (BSP) y Pinus banksiana Lamb), generando
curvas similares, este comportamiento se ha encontrado en diferentes estudios
(Tysen et al,, 1974, Zimmerman 1979, Guenther et al, 1993, Lerdau et al, 1994a). La
concentracién de monoterpenos en los tejidos de lfas hojas y su temperatura se
combinan para controlar la tasa de emisién. A una temperatura dada, la Ley de
Henry explica la existencia de un equilibric entre la concentracién de monoterpenos
y la presién de vapor. A un incremento en la temperatura, este équilibrio se desplaza
a favor de una alta presién de vapor a cualquier concentracién dada. De esta forma
el gradiente entre la presién' de vapor del tejido interno de la hoja y el ambiente en

la atmésfera determinan las fuerzas directoras para la tasa de emisién,

3.1.4. Emisiones de hidrocarburos biogénicos

Las tasas de emisiones biogénicas se han determinado para un limitado nimero de
especies de plantas usande encierros en laboratorio y en campo (Zimmerman, [979;
Cronn y Nutmagul, 1982; Evans et al, 1982, Winer et al, 1983). Los trabajos de
investigacién son realizados mediante técnicas diferentes, dependiendo del
investigador, pero la compagll*acién entre especies es posible por la estandarizacion
de las emisiones a una temperatura coman usando algoritmos experimentalmente
determinados. (Tingey et af, 1980). Existe una tendencia del isopreno y los
monoterpenos a dominar las emisiones provenientes de una especie dada. Para
especies que emiten principalmente monoterpenos, las tasas de emisidn caen entre

0.1 y 10 pgg' h'' por peso seco de tejido de hoja. Las revisiones realizadas hasta
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ahora desafortunadamente estdn limitadas en principio a especies de plantas en los

Estados Unidos de Norteamérica (Tingey et al, |991).

3.2, Métodos de muestreo.

Varios de los estudios descritos en la literatura han utilizado la maceracién de
tejidos, extraccién con solventes orginicos o destilacién con vapor para estudiar y
cuantificar los voldtiles en las plantas (Hernandez et al, 198%). Si bien estos métodos
pueden ser adecuados para determinar el tipo de compuestos volétiles presentes,
ellos no son adecuados para determinar que compuestos son realmente emitidos,

porque los procedimientos pueden introducir errores,

La destilacién por vapor puede causar errores a través del calentamiento, la
extraccién con solventes puede introducir contaminantes provenientes de los
solventes, y la maceracién o trituracién de tejidos puede inducir la formacién de
enzimas catalizadoras de productos de oxidacidon (Hernindez et al, 1989). Esta
afirmacién es sustentada por un estudio comparativo que encontré diferencias
considerables en el tipo de compuestos volatiles emitidos de la planta completa y de

los tejidos macerados {Tollsten y Bergstrém, 1988).

Muchos métodos estdn disponibles actualmente, cada método tiene su propio rango
de aplicacién para un muestreo preciso y confiable. Los métodos més empleados
para el muestreo en aire de NMHC's son los métodos de encierro con bolsas de
teflén o con cdnister de acero inoxidable, o bien mediante métodos de muestreo

por adsorcion.

Las metodologfas que sustentan trabajos previos realizados en el campo suelen
variar de un grupo de investigadores a otro, desde las técnicas de obtencidn de las

muestras, almacenamiento de muestras y el manejo de las muestras en el
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laboratorio. Basicamente las metodologias se agrupan entre técnicas de encierro y
técnicas al aire libre. Las primeras como su nombre lo indica, afslan el objetivo de
muestreo, Ya sea una hoja, una rama, o un individuo entero, del medio que le rodea
(Rasmussen, 1972; Tyson,1974; Zimmerman, 1979; Lamb et al, 1985; Tingey, 1991;
Arey y Atkinson, [990).

3.2.1. Método g_ie encierro estitico.

Los primeros trabajos que e:mp!eaban la técnica de encierro, generaban un encierro
estdtico, en el cual la temperatura, fa humedad y la propia concentracién de gases en
el interior del sistema se alteraban fuertemente, provocando en muchas ocasiones
mediciones erriticas. Algunos autores consideran que estos sistemas arrojan buenos
resultados en la identificacién de especies de hidrocarburos que son emitidas en
bajas proporciones (Evans et al, [982). La evolucién de esta metodologia se ha
inclinado hacia la generacidn de cdmaras o encierros donde se presenta un efecto de
encerramiento cada vez menor. Asi se ha desarroflado la técnica de encierros semi
estdticos (Zimmerman, 1979) y sistemas de intercambio y flujo en cuvettes, cdmaras
o bolsas de teflon (Loreto, et al, 1990; Sharkey, 1991; Monson, 1989,1992; Hewitt,
1990; juuti, et al.,1990; Lerdau,1991).

Los métodos de encierro son aquellos que implican la recoleccién y separaciéon del
aire a analizar en contenedores inertes e impermeables. Esta técnica no mide
emisiones pero es ideal para muestreo de hidrocarburos ligeros, ha sido
ampliamente usada para la medicién de hidrocarbures C,-C, en atmosferas rurales y
maritimas (Peter y Duyzer, ;994; Bonsang y Lambert, 1985). Sin embargo en general
no se ocupan en los compuestos menos volitiles o compuestos oxigenados debido a
la posible pérdida por adsorcién en las paredes del contenedor, (Sharkey, et df,
1991). Este método ha sido usado ocasionalmente para la medicién de

hi'drocar_buros'biogénicos- en el aire (Zimmerman, et dl, 1988). Dado que las
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concentraciones NMHUC’s en el aire son muy bajas y la sensibilidad de los métedos
de deteccion presentes no son adecuados para estas concentraciones, se requieren
grandes volimenes de muestra, para el anpilisis (los cuales deben ser
preconcentrados previo al anilisis), las muestras pueden ser preconcentradas
criogénicamente en adsorbentes, seguidas por desorcién térmica, o por
enriguecimiento criogénico en la columna (Ehhalt y Rudolph, 1981). Debido a que el
volumen del contenedor est3, por razones pricticas, limitado a unos cuantos litros,
el volumen total de aire disponible para el anilisis es muy bajo. Grandes cantidades
de aire pueden ser recolectadas presurizando la muestra criogénicamente, es decir

sumergiendo el contenedor en nitrégeno liguido.

3.2.2. Método de encierro a régimen dinamico.

El empleo de sistemas de encierro bajo régimen dindmico son técnicas gue permiten
el libre flujo e intercambio de gases dentro de la cimara de muestreo, evitando con
ello cambios importantes en la humedad, temperatura, y concentracién de gases en
el interior de la cdmara, estos cambios pueden aiterar la apertura natural del estoma

y por consiguiente el grado de emisién normal de hidrocarburos de la planta.

El muestreo mediante el bombeo de aire a través de un tubo empacado con uno o
varios lechos adsorbentes, seguido por desorcién térmica, es la técnica mas
empleada para el muestrec de hidrocarburos biogénicos menos volitiles (mayores
de C,)en aire (Juuti, et al, 1990; Tingey, Evans y Gurmpertz, 1981 y Tingey et dl,
1980). Diferentes adsorbentes pueden ser empleados para este propésito, Tenax -
TA, Tenax - GR, Carbotrap, Chromsorb, Carbon Activado, etc. Evans, et al, 1982
El adsorbente comunmente empleado para el muestreo de monoterpenos es el
Tenax (TA o GC), a pesar de su excelente caracteristica hidrofobica, presenta bajo_s
volimenes de r,e_te_ncién'para los hidrocarburos mds volétiles, por lo que no es

recomendable para el muestreo de éstos (menores a C;).
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3.2.3. Métodos al aire abierto.

Las técnicas abiertas (open air) permiten colectar muestras de la presencia de
NMHC's en el aire, sin conocer al emisor. Al igual que en los métodos de encierro a
régimen dindmico, existen diferentes formas de realizar el muestreo: Con bombeos,
con trazadores {Hexafluoruro), absorcién con carbdn activado, simple difusion. Este
es un sistema que proporciona un rapido acercamiento a las concentraciones
ambientales de NMHC’s en una regién determinada, sin embargo requiere espacios
rurales donde Ila interferencia con contaminantes antropogénicos pueda ser
despreciable (Tingey, 1991; Oystein, 1993; Greenberg y Zimmerman, 1984 y [985;
Lamb et af, 1986; Yokouchi, 1988).

3.3. Técnicas de andlisis.

Dada la complejidad de la mezcla de hidrocarburos bicgénicos emitidos por las
plantas, se requiere de un niétodo analitico que pueda diferenciar un compuesto de
otro, en especial si se trata de les monoterpenos isémeros C,H,, (Holdren, et d,
1979). La cromatografia capilar de gases ofrece excelentes posibilidades de

especiacién, ¥ junto con el FID es posible alcanzar una buena sensibilidad.

3.3.1. Cromatografia de gases (GC).

En la GC capilar se emplean columnas capilares de silica fundida para separar
mezclas gasecsas. En una de las operaciones para mejorar la separacion de los
compuestos, se inyecta una muestra preconcentrada (criogénicamente y/o por
adsorcién) a la cabeza de una columna enfriada a temperatura por abajo de ia
temperatura ambiente (< -30°C) este paso provee de un mecanismo para enfocar
los hidrocarburos en una delgada banda en la cabeza de la columna. El horno del
cromatografo es entonces programado para incrementar la temperatura a una

velocidad de 5 a 20 °C/min; a estas condiciones es posible separar mezclas
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complejas en tiempos cortos (~40 min.) (Oystein, et al, 1993; Greenberg y

Zimmerman, 1984).

Los hidrocarburos biogénicos muy voldtiles (C,a C;) son generalmente separados en
columnas empacadas. Se han empleado materiales quimicamente unidos como el n-
octano o el fenilisocianato en Porasil para separar estos sistemas, sin embargo
requieren de un andlisis de hidrocarburos C, a C,;. (Greenberg y Zimmerman,

1984).

3.4. Técnicas de deteccion.

3.4.1. Detector de ionizacion de flama (FID).

El FID es por mucho en forma comiin el mas empleado, responde practicamente a
todos los VOC's, se ha utilizado ampliamente en la determinacién de VOC's en el
aire (Sharkey, Holland, Mooney. (Eds.), 1991). El limite de deteccion para el sistema
GC-FID, dependiendo del modo de inyeccién split o splitless, junto con un sistema

TD en linea (TD/GC/FID} puede alcanzar de 5 a 50 pg.

3.4.2, Detector masico, espectrometria de masas (MS).

La MS es usada extensamente como un detector GC para la identificacién de
compuestos organicos, ha contribuido signiﬁcativamente al entendimiento de las
emisiones biogénicas. A pes'a'ir de que el detector MS se emplea principalmente para
la identificacién de compuestos orginicos, también es usado ocasionalmente para el
analisis cuantitativo. El limite de deteccién para el sistema TD/GC/MS depende de la
relacién del split y del modo de operacién del detector, esto es, barrido completo
(SCAN) o monitoreo selectivo de iones (SIM). El monitoreo de unos cuantos iones

especificos, caracteristico de un analito, disminuye el limite de deteccién hasta (00
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veces en lugar de un SCAN, como resultado de un mayor tiempo del detector
puesto en los iones elegidos. Generalmente, el limite de deteccién de un sistema

GC/MS/SIM es ligeramente menor que el de un sistema GC/FID.

3.5. Maétodos para la estimacion de emisiones biogénicas.

Los estudios de modelos para la calidad del aire han destacado la necesidad de
incluir las emisiones biogénicas de hidrocarburos en la prediccion de los niveles de
ozono, El método mds apropiado de cualquier estimacidn de emisiones biogénicas
dependera de la utilidad que se dard a los resultados de las emisiones estimadas.
Los modelos para la estimacion de emisiones biogénicas arrojan tipicamente
informacién en un formato especifico para un modelo de calidad del aire. Las
necesidades y caracteristicas para la alimentacién de los modelos de calidad del aire
pueden determinar la seleccion del modelo para la estimacién de las emisiones
biogénicas. Otros criterios para la seleccion de un método dependerin en todo
caso del modelo o sistema que se tiene para el uso del suelo y la dispenibilidad de la
informacion de emisiones que es requerida para el inventario de area. Estos factores
determinaran el método més apropiado para el uso de un drea particular (EIIP

Biogenic Sources, 1996).

En los Estades Unidos de Norteamérica se utilizan tres modelos de computadora

que pueden ser utilizados para estimar emisiones biogénicas.

» Biogenic Emission Inventory System-2 (BEIS-2). Puede estimar emisiones
por especies de VOC's y NOx provenientes de la vegetacién y suelos
respectivamente. BEIS-2 es adaptado para ser utilizado con los siguientes

modelos d& ¢alidad del aire: Regional Oxidant Model (ROM), the
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Regional Acid Deposition Mode! (RADM) and the Urban Airshed Model
(UAM).

o The Personal Computer version of the Biogenic Emission Inventory
System-2.2 (PCBEIS2.2). Estima emisiones por especie de YOC’s en fa
vegetacion y NOx en suelos. Los resuitados de este modelo pueden ser
utilizados en un reporte de inventario, como un texto, o en el Empirical

Kinetic Modeling Approach {(EKMA) model.

* Biogenic Model for Emission (BIOME). Estima emisiones por especie de
VOC’s en la vegetacién. Los resultados predeterminados en este modelo
pueden utilizarse con Geocoded Emissions Modeling and Projections

(GEMAP) o en un documento de inventario.

Los modelos mencionados pueden ser alimentados en algunos casos con la
informacién mis reciente de que se dispone, la informacién propia del lugar de
estudio, datos meteorolégicos mas detallados y actualizados, factores de emisién y

biomasa foliar. (EIIP Biogenic Sources, {996).

La ecuacién basica de la Tasa de Emisidn para areas con bosques que utilizan estos

modelos es la siguiente.

ERi = i[Aj x FFj« EFij = F(S,T)] (2)

J=1

Donde:

ERi Tasa de Emisién por especie quimica (i), (ug) (hora™)
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Af Area de vegetacion por tipo de vegetacién (j), metros’
FFj  Factor de densidad foliar por tipo de vegetacion (j),
{g de biomasa de hoja seca) (metros™?).
Efij  Factor de emision por cada especie quimica (i) y tipo de
vegetacion (j), (ug) (g biomasa de hoja seca) (hora™).
F(5,7) Factor de contabilidad ambiental para la radiacién solar ¢5) y

temperatura de hoja (7}, sin unidades.

La ecuacién basica de la Tasa de Emisién para dreas sin bosques.

ERi = i[Aj * EFyj = Fij($,T)) 3)

#=!

Donde:

| Eri  Tasa de Emisién por especie quimica (i), (ug) (hora™)
Aj  Areapor tipé de uso del suelo (j), metros®
Efi Factor de flujo de emision por cada especie quimica (i) y cada tipo
de uso del suelo (j), (ug) (metros™?) (hora™)
F(S,T) Factor de contabilidad ambiental para la radiacién solar (8) y

temperatura de hoja (7)), sin unidades.

(EIIP Biogenic Sources, 1996).
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3.6. Especies vegetales utilizadas en el presente estudio.

Las especies estudiadas para la realizacién de esta tesis son Pinus ayacahuite y Pinus
montezumae que pertenecen a la familia Pinaceae, familia de coniferas constituida
por drboles normalmente monoicos y perennifolios, con frecuencia de gran talla,
aunque en raras ocasiones son arbustos erguidos o rastreros. Las hojas tienen forma
de aguja (aciculas) y se insertan helicoidalmente sobre las ramillas. Las flores
masculinas estin formadas por numercsos estambres, y las femeninas por unos
conos lefiosos en la madurez, con bricteas y escamas independientes. Estos conos
tardan 2-3 afios en madurar, Cada escama tiene dos évulos, Las semillas (pifiones) se
encuentran dentro del cono lefioso, a razén de 2 semillas por cada escama,
pudiendo ser aladas o no. Es la familia mis extendida de las coniferas, formando
amplios bosques en el Hemisferio Boreal. Posee gran importancia econdmica por la
produccién de madera, sin olvidar el papel ornamental que representan tanto sus
masas boscosas, como sus ejemplares aislados. Incluye 10 géneros y alrededor de
200 especies, cuya distribt}_cién es casi exclusiva de zonas de latitud Norte.
Unicamente una especie de pino sobrepasa el ecuador en el Sureste Asidtico. Entre
los géneros que forman esta familia se encuentran los siguientes Abies, Cedrus, Larix,
Picea, Pinus, Pseudolarix, Pseudotsugae y Tsuga. El género de interes para nuestro

estudio es el Pinus por lo que a continuacién se hace una breve descripcion.

Género Pinus L. Coniferas arbéreas o arbustivas, siempreverdes, dioicas, con
yemas resinosas. Hojas acicilares, largas, solitarias o en haces de 2-6 hojas, con el
margen finamente aserradd o entero. Flores masculinas axilares en espigas
cilindricas. Flores femeninas axilares o subterminales, solitarias o en grupos,
compuestas de numerosas escamas dispuestas en espiral. Conos globosos, ovados o
cilindricos, lefiosos, simétricos u oblicuos, generalmente colgantes. Maduracién al
segundo o tercer afio. Semillas aladas. Comprende alrededor de [00 especies

distribuidas por el Hemisferio Norte, Norte de Africa y Sureste de Asia.
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'

Tabla 4, Relacién de las diferentes especies del géneros Pinus L. que constituye parte de la familia
Pinaceae, Puede observarse a Pinus ayacahuite Ehrenb, y Pinus montezumae Lamb.

El género Pinus L.

Pinus halepensis Mill. Pinus montezumae Lamb. Finus lambertiona Dougl.

Pintus virginiana Mill, Pinus strobus L. Pinus  heldreichii  Christ  var.

Pinus sylvestris L. Pinus wallichiana A.B.Jacks. Leucodermis (Ant) Markgr.

Pinus muge Turra Pinus ayacahuite Ehrenb. Pinus merkusi jungh.& de Vriese

Pinus uncinata Ramond ex DC. Pinus aristata Engelm, Pinus monticola Dougl. ex D .Don

Pinus nigra Arnold Pinus armandii Franch, Pinus muricata D.Don

Pinus pinaster Ait, Pinus banksiang Lamb Pinus oocarpa Schiede

Pinus pinea L. Pinus caribgea Morelet Pinus parviflera Siebold & Zucc.

Finus brutia Ten. Pinus cembra L. Pinus peuce Griseb

Pinus radiata D.Don. Pinus contorta Dougl.ex Loud Pinus rigida Mill,

Pinus ponderosa Dougl.ex. Lawson
Pinus palustris Milk.

Pinus canariensis Chr Sm.ex DC.
Pinus sabiniona Dougl Ex.D.Don
Pinus patula Schitdl& Cham.

Pinus coutteri 0.Don

Pinus jeffreyi Grev.& Balf

Pinus densiflora Siebold & Zuce.
Pinus echinata Mill.

Pinus edulis Engelm.

Pinus efliottii Engelm

Pinus gerardiana Wall ex G.Don
Pinus kesiya Royle ex Gordon

Pinus karaiensis Siebold & Zucc.

Pinus roxburghii Sarg,

Pinus tabuliformis Carriére
Pinus taeda L.

Pinus thunbergii Parl,

Pinus torreyona Parry ex Carriére

3.6.1. Pinus montezumae.

3.6.1.1. Nombres comunes.

Pino, Qcote, Pino Montezuma.

3.6.1.2. Descripcion botanica.

Arbol de 25 a 30 m de altura y de 50 a 90 cm de didmetro a la altura del pecho;
de crecimiento rdpido a moderado; follaje perenne; copa irregularmente
redondeada. Raiz profunda y extendida. Tronco recto; corteza gruesa, dspera, de
color café rojizo y agriétada desde que el arbol es joven. Ramas gruesas,

extendidas y frecuentemente cercanas a la base. Las ramillas son de. color café
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oscuro y muy asperas, con las bases de las bracteas persistentes, abultadas, cortas
y muy préximas. Hojas en fasciculos de 5, ocasionalmente 4 o 6, de color verde
oscuro y miden por lo general de 15 a 25 ¢m de largo, ocasionalmente 30 ¢cmy;
son medianamente gruesas y fuertes, extendidas, ligeramente colgantes y flexibles,
con los bordes aserrados. Vainas de 10 a 20 mm, anilladas, de color castafio al
principio y muy oscuras después.

Los frutos son conos de forma ovoide-cénico alargades o de forma cénica,
ligeramente curvados, de color café claro. La semilla es pequefia, de color café

obscuro.

A esta especie se le han asignado tres taxones; actualmente Pinus montezumae
Lamb., es el taxén tl'pico,;: con una variedad y una forma. Pinus montezumae var.,
lindleyi Loudon y Pinus montezumae forma macrocarpa Mrtz. (Jasso, 1990, citado
por Jiménez, 1998); las cuales indistintamente y en la practica forestal son
manejadas como Pinus montezumae, aungue tienen una distribucion geogriéfica

especifica,

3.6.1.3. Distribucion y habitat.

Tiene una amplia distribulcién en México, extendiéndose sobre: la Sierra Madre
Oriental, Sierra Madre Occidental, Eje Neovolcanico, Sierra Madre del Sur y
Sierra Madre de Chiapas. Se le ha reportado en los estados de Coahuila, Nuevo
Ledn, Tamaulipas, Hidalgo, Ttaxcaia, Puebla, Veracruz, México, Michoacan, Jalisco,

Guerrero, Qaxaca y Chiapas.

De manera natural se desarrolla asociado con otras especies (P. pseudostrobus, P.
teocote, P. leiophylla, P. rudis, Abies, Quercus, Alnus, entre otras), o bien formande
masas puras. Crece en una gran variedad de condiciones ambientales, tanto en

temperaturas célidas como en temperaturas frias y altitudes desde los 2,000 hasta
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los 3,200 msnm. Los intervalos de precipitacién varian desde los 800 hasta los

1,000 mm o mds, anualmente.

Los suelos donde se desarrolla Pinus montezumae son de origen volcinico,
profundos, no pedregoséns, con buen drenaje, ubicados en las mesetas altas y
pendientes bajas de las montafias, que es donde se encuentran los mejores
ejemplares. También se puede desarrollar en sitios secos o dridos, aunque bajo
estas condiciones el crecimiento es lento y los drboles son de baja altura y muy

ramificados.

3.6.2. Pinus ayacahuite .

3.6.2.1. Nombres comunes.

Pino real.
Sinonimias:
Pinus macrophylia Engelmann non Lindley, Pinus ponderosa D. Douglas var.

macrophylla (Engelmann) G. R. Shaw, Pinus strobiformis Engelman.

3.6.2.2. Descripcion botanica.

Arbol de 12 a 35 metros de altura y de 25 a 100 ¢cm de didmetro de copa cénica
y aguda; corteza morena grisacea. Hojas en grupos de 5, por lo general delgadas,
en fasciculos espaciados; de color verde intenso, azuloso, triangulares, glaucas en
sus caras internas; de bordes aserrados, con los dientecillos separados y
pequefios. Tienen un haz vascular y sus canales resiniferos son externos,
generalmente en ndmero de 3 a 5. El hipodermo es delgado y uniforme o con
ligeros engrosamientos; las paredes de las células del endodermo son delgadas.
Los conillos son subcilindricos , con pedtnculos de 25 mm y colocados en pares

o en grupos de tres. Conos duros, subcilindricos, atenuados con abundante resina
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amarilla, con frecuencia algo encorvados; de color amarillento con tinte naranja
ligeramente rojizo o Ievemente ocre, lustroso, conservando su brillo en la vejez.
Escamas fuertes y gruesas, cdncavas y ralas, con apéfisis larga y reflejada, que
termina en una prolongacién ancha, frecuentemente enroscada. Semillas de 12 a
I5 mm, con ala corta, 2 lo mas de 10 mm, pero mas comunmente nula. La
madera es suave, blanca, de textura fina y uniforme. Es muy estimada para

construcciones rurales.

3.6.2.3. Distribucion y habitat.

Especie arbérea que frecuenta suelos himedos y profundos, generalmente 2 lo
largo de arroyos o en zeonas planas. En bosques de pino es frecuente en altitudes
entre 1250 — 3200 msnm; mientras que en asociaciones de pino-encino, habita

alturas entre 1400 — 2600 msnm. Se distribuye en Chihuahua, Durange,México.
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4, MATERIALES Y PROCEDIMIENTO

En la realizacién del presente estudio, para capturar y determinar las EBHNM en
Pinus ayacahuite y Pinus montezumae se utilizé una técnica modificada descrita por
Juuti, 1990; Heath y Manukian, 1992 e Imaz, 1995, la cual consiste en un sistema
de muestreo basado en una técnica de encierro bajo régimen dinimico junto con

cartuchos adsorbentes para la colecta de muestra.

4.1. Preparativos y acondicionamiento para el muestreo.
4.1.1. Cartucho colector de muestra.

4.1.1.1. Construccién, pretratamiento y acondicionamiento.

- Para el presente estudio se utifizaron cartuchos disefiados con base en el
método TO-1 de la USEPA, Figura 2, fabricados en tubos de vidrio con
didmetro externo de 6 mm y diametro interno de 4 mm, de rugosidad
minima. El absorbente es empacado en la porcién central de 6 cm del tubo.
Estas dimensiones facilitan las condiciones rigurosas de empague tanto de
enfriamiento como de calentamiento uniforme durante la desorbcién térmica.
Se debe trabajar con guantes de poliester limpios, durante todo el tiempo en
que se manejen este tipo de cartuchos y su exposicién abierta al aire

ambiente debe ser minima.

1

- Todos los materiales del cartucho son previamente limpiados minuciosamente
con un enjuague en agua seguido por un enjuague en acetona y secados en
una estufa a 250 °C. Como se utilizan cartuchos de vidrio con el disefio

indicado en la Figura 2, todo el trabajo manual debe realizarse utilizando

guantes de poliester.
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Tubo de vidrio: TESIS CON
Capacidad de bsarcin 136 60 m; FALLA DE ORIGEN

Lecho (s) absorbente (s)

15 mm \ Maximo 60 min Minimo 15 mm

Flujo de bombeo "
S~ 4 tem D ] i 1/4*, (~6mm)

Flujo de Didmetro Externo

desorbeion < 7 357 (-89 - >
Fibra de vidrio (8mm N Fibma de vidri
silanizada Tubo de vidrio silanizada

Figura 2. Ejemplo de la construccién de tubos adsorbentes comercialmente
disponibles (Métedo TO-1, USEPA.).

El cartucho es empacado colocando 0.5 a | ¢m de fibra de vidrio silanizada en
la base del tubo y se rellena con el absorbente hasta casi | ¢cm antes de su
parte superior en donde se coloca otra cantidad de 0.5 a | cm de fibra de

vidrio silanizada.

Los cartuchos son entonces térmicamente acondicionados por calentamiento
durante 4 horas a 270°C bajo una purga inyectando un gas inerte (para el
presente estudio se utilizé nitrégeno grado cromatogrifico) a un flujo entre
100 - 200 ml/min.

Después de las 4 horas del periodo de calentamiento, los cartuchos se
enfrfan, inmediatamente son colocados en tubos esterilizados (sin enfriar),
que tengan tapas roscadas con asientos de teflén, colocando en la parte
superior como en el fondo fibra de vidrio silanizada, cada tubo es agitado

fuertemente para verificar que el cartucho esta sujeto firmemente en su lugar.
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- Los cartuchos son etiquetados y colocados en un lugar cerrado hermético

listos para ser utilizados.

- Los cartuchos deben ser utilizados para el muestrec durante las dos semanas
después de su preparacién y acondicionamiento y la muestra analizada dentro
de las dos semanas después del muestreo. Si es posible el cartucho debe
almacenarse a '20°C-, en un congelador limpio (en ausencia de solventes u

otras fuentes de organicos volatiles).

Los cartuchos colectores empacados utilizados en el presente estudio, fueron
fabricados en el laboratorio con tubo de vidrio pyrex silanizado de 6 mm de
didmetro externo y 4 mm de didmetro interno, se empacaron con |0 g del
polimero adsorbente Tenax TA mediante un vibrador de columnas marca Oster. El

empaque fue colocado entre dos secciones de fibra de vidrio silanizada.

Los tubos de vidrio fueron silanizados con una mezcla formada por hexameti
diclore silano, tetrametil cloro silano y piridina en una relacién 4:1:5, previamente
tratados con 4cido nitrico {para favorecer la silanizacién mediante la activacion de
sus paredes) y sometidos a una temperatura moderada durante varias horas. Al
finalizar esta etapa fueron lavados para eliminar el dcido. Posteriormente se
sumergieron en la mezcla silanizante durante veinticuatro horas. Al finalizar el

tratamiento silanizante se sometieron a lavados con metanol y secados a la estufa.

Habiendo empacado perfectamente los cartuchos colectores, estos eran
acondicionados durante seis horas a 350 °C con un flujo de nitrégeno grado
cromatogrifico el cual se paso por una trampa de hidrocarburos y oxigeno. El
sistema empleado para acondicionar los cartuchos colectores es similar al bloque de

aluminio utilizado para realizar la TD de los cartuchos colectores al cromatégrafo de
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gases, pero con la posibilidad de termodesorber o acondicionar en paralelo hasta

cinco cartuchos simultaneamente,

lLos cartuchos colectores eran sellados con tapones de plisticos para columnas
empacadas para cromatografia de gases de 9mm y guardados en un desecador con
sflica gel (indicador). El desécador era porteriormente aislado perfectamente de la

luz.
4,1.2, Aire ambiente inyectado a la camara de muestreo.

En este tipo de técnicas de encierro bajo régimen dindmico se requiere la inyeccién
a flujo constante de aire purificado hacia la cdmara de muestreo, para lo cual se
disefio un sistema de acondicionamiento de aire conformado por una bomba Gast
tipo barrido en seco (no aceite), modelo DAA-V|74-EB, especial para la toma de
muestra en estudios ambientales, conexiones de tygon con salidas de 0.48 ¢m de
didmetro interno para minimizar posibles errores generados por el ingreso de
VOC's via difusion, Después de la bomba el aire se alimenta a una serie de tres
columnas empacadas, la primera es empacada con una malla molecular 13 X 8/12
beads, marca Alltech, la segunda con silica gel indicador (6-16 mallas} No. de parte
3401 marca |.T.Baker, y la tercer columna se empaca con carbén activado malla
60/80 marca Alitech,SK-4,. En estas columnas se realiza una primer limpieza de las
impurezas presentes en el aire ambiente; después de este tratamiento, el aire se
hace pasar a través de un’ celda de humidificacion para reponer el agua perdida
durante el acondicionamiento y a continuacion mediante un medidor de flujo
miaximo de 17 Vmin tipo rotametro construido en teflén y una védlvula estindar de
aguja modelo E-03217-06 integrada al mismo rotametro, se inyecta un flujo
controlado de aire a la cdmara de muestreo en condiciones optimas de humedad

para evitar que la parte apical en Pinus ayacohuite y Pinus montezumae utilizada para

37



CAPITULO IV i MATERIALES Y PROCEDIMIENTO

el muestreo, pierda agua y se interfiera en la generacion de sus emisiones normales

debido a condiciones de estrés hidrico, ver figura 3,

4.1.3. Camara y lineas de muestreo.

La cimara de muestreo esta construida en tube de vidrio Duran marca Schott,
grosor de 5 mm, en forma cilindrica con 25 cm de didmetro y 50 cm de longitud,
las Iineas para la inyeccidn de aire a la cdmara y toma de muestra estin fabricadas en

1
k

teflon. |
4.1.4. Ejemplares de Pinus ayacahuite y Pinus montezumae.

Considerando los objetivos que se plantean y el soporte documentade en la
introduccidn y antecedentes del presente trabajo de investigacion, se realizo la
seleccion de dos ejemplares j6venes de Pinus ayacahuite y dos ejemplares jovenes de
Pinus montezumae con una edad aproximada de dos afio y una altura promedio de
Im (un metro), cultivados en viveros de Xochimilco y trasladados al invernadero
cubierto, del CCA en la UNJAM, para ser aclimatados a una temperatura de 2| °C +
I°C, durante un tiempo de aproximadamente 5 semanas antes de realizar el
muestreo. La altura de los ejemplares fue de acuerdo 2 las dimensiones de disefiado

del equipo de muestreo.

4.2. Toma de muestra.

4.2.1. Cilculo del flujo y volumen total de muestreo.

Cada compuesto tiene un volumen de retencidn caracteristico (litros de aire por

gramo de adsorbente) el cuail!'ﬁ no debe ser excedido. Como el voelumen de retencion
¥

es una funcion de la temperatura y posiblemente de otras variables de muestreo, se

debe incluir un adecuado margen de seguridad para asegurar una buena eficiencia de

recoleccion.
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El cilculo del volumen de muestreo maximo total, de aire se realiza mediante la

Ecuacion 4.

Vbx W
¥ max = leS (4)

Donde: ;

Vmax Es el volumen méximo total calculado en litros.

Vb Es el volumen de fuga limitante, el compuesto de interés con
menor capacidad de retencién por el agente atrapante (/g de
Tenax).

W Es la masa del agente atrapante en el tubo colector (g). La
capacidad de los tubos colectores empleados por nuestro
sistema de termodesorcién es de 0.3 g aproximadamente.

Ya que no es sélo de nuestro interés hacer un muestreo de

monoterpenos sino  compuestos mdas ligeros y por

consigyiente menos afines al agente adsorbente Tenax TA,
M

nuestros calculos tienen que considerar a estos compuestos.

1.5 Es un factor de seguridad, sin unidades, para permitir un
margen debido a la variabilidad de la atmdsfera, Este factor es

aproplado para atmésferas entre 25 y 30 °C.

Con base en el procedimiento indicado en el punto 10.8 " Determining and
Validating Safe Sampling Volumes (S5V') " del Método TO-17 de la USEPA, se
determind experimentaimente el Volumen Seguro de Muestra (S5V), para el
compuesto de interés con menor capacidad de retencién en litros por el agente
atrapante en gramos de Tenax TA, encontrando que puede utilizarse el valor de

23.88 /g (CH,) para la temperatura de 27°C,
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Considerando que el S5V en la combinacién analito/absorbente generalmente tiene
un valor de dos terceras partes del VB (~66%) esto es SSV = 2/3 Vb
(Woolfenden, 1997).

Por lo tanto
Vb = (3% 55V)
2
Vb =1.5%5SV (5)
vy 35821
& de Tenax TA

Con base en lo anterior, el valor calculado para Vmax es de 7.164 litros.

El flujo maximo para el muestreo de aire se calcula mediante la Ecuacioén 6.

14
Omax :( ?“Jx 1000 (6)
Donde:
Qmax Es el flujo maximo de muestreo para el aire (ml/min)
T Es el tiempo de muestreo empleade por cada cartucho

colector, siendo una de las variables a calcular. Mas de 24
horas (1440 minutos) no es recomendable ya que se generan

imprecisiones para mantener la velocidad de flujo baja.
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La velocidad de flujo linealt, 6ptima (&) debe ser de 50 a 500 cm/min, se calcula
mediante la Ecuacién 7. (Punto 10.1,4 del Método TO-1 de la USEPA).

Omax
B = 2 (7)
Donde:

r es el radio interno del tubo colector de muestras. El radio de los tubos

colectores empleados por nuestro sistema TD es de 0.2 cm.

La velocidad de flujo lineal (B} serd la que limite el flujo de muestreo empleado por

el cartucho colector (Q).

En la Tabla 5, se representan los valores del flujo lineal (B) y del flujo (Q) del

cartucho colector a diferentes tiempos de muestreo,

Tabla 5. Valores del flujo maximo de muestra {((Jmax) y la velocidad del
' flujo lineal (B) en funcién del tiempo para un volumen maxime
total (Vmax) de 7.164 1.

Vimax Q max B

(N {ml/min) (c/min)
7.164 71640 2280.37
7.164 358.20 1140.18
7.164 238.80 760.12
7.164 179.10 570.09

89.55 285.05

79.60 253.37

71.64 228.04
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De acuerdo al cdlculo anterior es posible concluir que los tiempos de muestreo
optimos van de los 50 a los 450 minutos, con flujos de muestreo méaximos de 143.28
a [5.92 ml/min respectivarfente. La parte sombreada corresponde al tiempo de

muestreo seleccionado para el presente estudio.

4.2.2. Instalacion del sistema de muestreo.

El sistema de muestreo puede dividirse en tres subsistemas, subsistema de
acondicionamiento de cartuchos colectores de muestra (punto 4.1.1.), subsistema de
purificacidon del aire (punto 4.1.2)) y finalmente la camara y lineas de muestreo

(4.1.3.).

Ei caudal o flujo de aire que entra a la cimara de muestreo Qp siempre serd mayor
al caudal de aire que es tomado a través del cartucho colector Qyv, logrando con ello
una presién positiva al interior de la cdmara {régimen dindmico), que evita la entrada
de aire del exterior al sistema de muestreo y por consiguiente al cartucho colector.
Dentro de la c¢dmara de muestreo se dispuse un sensor de temperatura y de
humedad que forman parte de una estacién metereologica marca Davis, Modelo

Wehater Monitor |l. El sistema de muestreo se presenta en la Figura 3.

Se utiliza una relacion ml'nirixlza de flujos de | a 100, es decir, un flujo de entrada a la
camara cien veces mayor al flujo de muestreo, lo cual garantiza condiciones
dindmicas de muestreo y evita con ello la entrada de aire del exterior, E! aire de
muestreo en la cimara pasa por un lecho adsorbente (Sharkey , 1991) con Tenax

TA, el cual atrapa a los monoterpenos C,,H,,.

Es importante que el cartucho colector no se sature durante el muestreo, pues
podria perder su capacidad de absorcién y permitir la fuga de terpenos, por lo que

se deben tomar en cuenta los volimenes y los flujos de colecta maximos permisibles
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durante el muestreo, los cuales dependen de los volimenes de fuga de los terpencs
en Tenax TA, la masa del material adsorbente y del diametro interno del cartucho

colector, estas relaciones sg utilizaron con base en el cdiculo realizado en el punto

4.2.1.

|.- Bomba para inyeccién de aire,
2.- Canister de Silica Gel Malfa Molecular,
3.- Canister de carbén activado,

4.- Celda de Humidificacién,

5.- Medidor de Flujo. TESIS CON

6 - Camara de muestreo.

7.- Sensor de Temperatura, Humedad y Presién, FALL A DE ORIGEN

8.- Cartucho desecante (KaCOs).

9.- Cartucho para toma de muestra (Tenax),
[0.- Cartuche conurol,
| |.- Bomba de vacio para succionar |a muestra.

Figura 3. Sistema de Muestreo disefiado en el CCA para determinar EBHNM,

Después de la toma de muestra, los cartuchos fueron sellados e introducidos a un
congelador a 4 °C para su posterior andlisis. Todos los andlisis fueron hechos

dentro de las 72 horas posteriores a la toma de muestra. Inmediatamente después
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se realizé el corte y deshoje de la rama del pinc que fue introducida a fa camara de

muestreo para determinar el peso constante seco de biomasa foliar.

Con el propésito de asegurar la calidad y el control del sistema de muestreo,
regularmente se tomaron tres tipos de blancos; a) del aire suministrado a ia cdmara
de muestreo, b) de los cartuchos para colectar la muestra y c) del sistema general
de muestreo. Asi mismo, antes de cada muestreo la cdmara de muestreo fue
limpiada con etanol q.p. para evitar cualquier efecto memoria por la toma de

muestra anterior.

Considerando que los blancos de un sistema de muestreo a nivel traza son
altamente sensibles a la calidad de los sistemas de limpieza, en la Figura 7 de
resultados, se muestra un blanco general del sistema de muestreo, es decir, que
involucra la purificacion del aire que entra a la cdmara de muestreo, el
acondicionamiento de los cartuchos colectores y la limpieza de la cdmara y lineas de
muestreo. Los blancos fueron corridos bajo las mismas condiciones preestablecidas
para el andlisis. Como se puede apreciar en la figura, el sistema es capaz de dar

blancos bastante aceptables.

Con un cartucho de control se verificd que no existiera fuga de ningun terpeno del

cartucho colector.

4.2.3. Condiciones de muestreo.

Para estudiar el efecto de la temperatura en los factores de emisién se realizo el
muestreo a cinco diferentes temperaturas: 5, 18, 21, 24 y 27 °C. La toma de
muestra inicié con la temperatura minima y finalizé con la temperatura mayor para
evitar cualquier error por histéresis, el incremento en cada nueva temperatura tomo

lapsos de aproximadamente 4 horas hasta obtener condiciones constantes para la
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siguiente evaluacién, lo que representé una duracién total de 25 horas por cada
experimento y se realizaron cuatro experimentos, este tiempo de duracién para
cada experimento, no considera los tiempos utilizados en la preparacién de material
y equipo previo al muestreo y posterior al experimento, asi como el tiempo para
realizar el andlisis de la muestra incluyendo el secado de la parte apical utilizada para
la toma de muestra y el manejo estadistico y numérico para llegar a obtener los

factores de emisién correspondientes.

Los factores de emisidn estan referidos a biomasa foliar seca por lo tanto fue posible

calcular un factor de emision promedio para cada especie (n = 2X2) a una

temperatura dada.

Las condiciones generales de muestreo fueron las siguientes.

Tabla 6. Condiciones generales de muestreo.

Especie | Pinus ayacahuite y Pinus montezumae
Individuos 4

Lugar de muestreo Invernaderc
Temperatura de muestreo 15, 18,21, 24 y 27 °C,
Humedad relativa ~45%

Radiacién A la sombra

Tiempo de muestreo 1.0 hr

Flujo de aire que entra a , 6 |/min

la cdmara de muestreo '

Flujo de aire para el muestreo &0 ml/min

Refacién de flujos 1:100

Maxima biomasa foliar seca al

Interior de la cdmara de muestreo ~i0 g

TESIS COR

FALLA DE ORIGEN

75



CAPITULO 1V MATERIALES Y PROCEDIMIENTO

4.3. Analisis.

4.3.1. Inyeccién por termodesorcion (TD/GC).

Como se menciond en los puntos 4.1 y 4.2 de esta tesis, los hidrocarburos
biogénicos emitidos por Pinus ayacahuite y Pinus montezumae, fueron colectados

mediante absorcién en tubos de vidrio empacados con absorbente Tenax TA.

Para realizar el andlisis cualitativo y cuantitativo de estos hidrocarburos absorbidos,
es necesario desorberlos del Tenax TA e inyectarlos a un sistema de andlisis
GC/FID. La desorbcién se realiza mediante la aplicacion de calor al cartucho
empacado y haciendo pasar un flujo de gas inerte (nitrégeno) para extraer los
compuestos de interés via un proceso de extraccion mediante la dindmica del gas,
esta técnica es conocida como termodesorcién (TD) y es ampliamente utilizada en
andlisis a nivel traza de compuestos orginicos; combina la alta eficiencia de
extraccion de la muestra con la seiectividad de los analitos en concentracién y la
rapida transferencia de los compuestos de interés hacia el analizador/detector. Se
selecciono esta técnica para realizar el andlisis en el presente estudio porque entre
las ventajas que ofrece con respecto a los métodos convencionales basados en la
extraccion de muestras mediante solventes en este tipo de estudios se encuentran
las siguientes (Woolfenden, 1995).

- Ahorro en costos.

- Alta sensibilidad.

- No requiere preparacién manual.

- No existe interferencia en el anilisis debido al uso de solventes.

- Fficiencia de desorbcion mayor al 99%.

- Enfoque selectivo / extraccién de los compuestos de interés.

- No genera productos de desecho como solventes, por lo que se reduce la
contaminacién del aire en el laboratorio,

- Ahorro efectivo en el uso de cartuchos reutilisables.

- Tiene la posibilidad de automatizar [a técnica.
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Debido a que no se tiene un sistema de TD, fue necesario realizar el disefio y
construcciéon del inyector TD con base en los siguientes criterios para su maximo

desempefio:

- Mihimo volumen muerto de las conexiones y lineas de trasferencia.
- Material quimicamente inerte. Inactividad quimica de los materiales

empleados.

- Ausencia de zonas frias que contribuyan a la condensacién de los analitos
termodesorbidos.

- Una TD répida de los cartuchos.

- Preservar la funcionalidad del inyector split-splitless

El sistema TD disefiado, se basa en una vélvula marca Vaico de seis vias, con dos
posiciones y un arreglo de pasos de la misma que permitieron el desarrollo de un

sistema de inyeccién via TD.

Para desarrollar el inyector via TD en linea o acoplado a un cromatégrafo de gases,
se modificd un cromatégrafo de gases, marca Tracor Instruments 540 GC, ubicado
en el CCA, el cual trabaja a presién constante y cuenta con la posibilidad de utilizaf
una o varias valvulas Valco de dos posiciones para llevar a cabo diferentes
modalidades de inyeccion, seleccién o adicién de columna. El cromatégrafo permite
accionar dichas vélvulas de manera automadtica a través de un actuador neumdtico.
Las vdlvulas pueden ubicarse en un horno de temperatura anexo al horno del

cromatégrafo de gases.

La forma de operacién de la valvula para llevar a cabo una inyeccion via TD en linea

a un cromatégrafo de gases se muestra con claridad en el esquema de la figura 4.

Como se puede observar de la Figura 4 el sistema permite dos eventos posibles:
llevar directamente el gas acarreador a la columna cromatografia (posicion A), o

bien, llevar el gas acarreador a través del cartucho colector hacia la columna
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cromatografica (posicion B), es en esta tltima posiciéon donde se puede lievar a cabo

una TD del cartucho colector a la columna cromatogréfica,

La TD se realiza mediante la insercién de los cartuchos colectores en un bloque de
aluminio que sirve como medio de calentamiento y es controlado por un sistema
electrénico de temperatura, previamente calibrado mediante fa utilizacién de un
ventilador que estabiliza la temperatura e impide la inercia del sistema. El sistema de
calentamiento fue construido en el departamento de electrénica del CCA de la

UNAM.
Posicion A Posicion B

(Gas acarreador Gas acatreador

l

Cartucho colector Cartucho colector

Figura 4. Forma de operacién de la valvula de seis vias para llevar a cabo una inyeccion via TD en

linea a un cromatégrafo de gases. :
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El sistema de inyeccién via TD desarrollado carece de una purga entre el cartucho

colector y fa columna cromitogréfica lo que obliga a que todo el material adsorbido
;

en el cartucho colector sea inyectado a la columna cromatogrifica. Esto impide el

andlisis de muestras concentradas con una cantidad mayor por compuesto a la

capacidad de carga de la columna empleada (~ 100 a |50 ng).

El enfoque del pulso de la inyeccién via termodesorcién se llevo a cabo enfriando la

columna cromatografica con nitrégeno liquido (cricenfoque en columna).

El arreglo de los pasos de la vélvula Valco y la oportuna colocaciéon manual del
bloque de calentamiento hacen posible llevar a cabo todas las etapas necesarias para
realizar una inyeccién via TD a un cromatdgrafo de gases, como son; purgar el aire
del cartucho colector, precalentar el cartucho colector, posicion de inyeccién y

posicién de no inyeccién.

La sincronizacién de los diferentes eventos para llevar a cabo una inyeccién via TD
se muestran con claridad en el esquema de la Figura 5, el cual muestra cambios de
temperatura en el horno cromatogrifico y en el cartucho colector, asf como los
cambios de la valvula Valco y los tiempos en los cuales se coloca manualmente el
bloque de calentamiento er’r; el cartucho colector. La linea punteada representa la
posicién de inyeccion de la valvula (posicion B) y la linea continua representa

posicién de no inyeccion de la vilvula (posicion A)

El aire ocluido en el empaque del adsorbente del cartucho colector es purgado hacia
la columna cromatogrifica la cual estd en esos momentos preparada -congelada-
para llevar a cabo el enfoque de la inyeccidén. Los equipos comerciales realizan esta
etapa con un gas auxiliar y no en linea a la columna cromatogréfica. En un futuro,

para otros trabajos similares se sugiere un redisefio del sistema TD con el propdsito
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de llevar a cabo esta etapa de enfoque fuera de linea al cromatdgrafo de gases

mediante el uso de otra vélvula GC y el uso de un gas auxiliar.

Inyeccion

!

1

1

[

Temp. Amb, I
|

5 min 0.5min  5min
'

0°C

Figura 5. Descripcidn esquemdtica del funcionamiento de |a valvula Valco en sus posiciones Ay B,

En la Figura 6 se presenta un esquema del inyector de termodesorcién TD /GC,
acoplado a un cromatégrafo de gases y los componentes del sistema de

calentamiento que desorbe a los cartuchos colectores.

La velocidad del gas de purga del cartucho colector determina la velocidad de la
desorcién térmica de este. A mayor velocidad de la desorciéon térmica menor es el
ancho del pulso de la banda de inyeccién en la columna cromatogréfica, es decir,
menor y mayor serd el ancho y la altura de las sefales cromatograficas
respectivamente, es por ello que se busca una desorcion térmica rapida.

Para evaluar el sistema de inyeccion propuesto se decidié utilizar hidrégeno como

gas acarreador con una velocidad de dos veces la Velocidad del Gas Practica y
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Optima (OPGV). Fijar la velocidad optima a un valor mas aito no solo contribuye a
disminuir el ensanchamiento de banda del pulso de la inyeccién (es decir, menor
seria el ancho de las sefiales rcromatogréficas), sino ademds compensa el decremento
de la velocidad lineal con el incremento de la temperatura de la columna cuando se

usa un programa de temperatura, el gas acarreador de la columna cromatogrifica

desorbe también al cartucho colector.

Inyector split - splitless
Y P P Valwvula de seis pasos Homo de temperatura
controlada

Chaqueta de
calentamiento

/

T'

Valvula Cartucho

Bloques de transferencia Cinta de colector

. de calor /  calentamiento
.
Cromatografo de gases
M .
T
[nyector de termodesorcién TD/GC
Figura 6. Inyector de TD acoplado a un cromatégrafo de gases (TD/GC).
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4.3.1.1. Condiciones para la termodesorcién (TD).

De acuerdo a las condiciones dptimas encontradas para el andlisis cromatografico de

terpenos, se definieron las condiciones experimentales de inyeccién via TD, Tabla 7.

Tabla 7. Condiciones experimentales para la inyeccion via TD.

Gas de inyeccion hidrogeno
Tiempo para purgar el aire 3 min
Tiempo de precalentamiento 0.5 min
Tiempo de inyeccién 5 min
Flujo de inyeccién 1.3 ml/min
Temperatura de inyeccién ' ' 240 °C
Temperatura de la vilvula de seis pasos 170 °C
Temperatura de [as lineas de trasferencia =170 °C

El tiempo de inyeccién (5 min) corresponde a casi cinco veces el tiempo para
desalojar el volumen del cartucho si estuviera vacio a un flujo de inyeccion de 1.3
mi/min (velocidad del gas acarreador), se corroboré que bajo estas condiciones
experimentales la desorcion térmica de los cartuchos colectores era completa para

los esténdares de terpenos.

Posteriormente se procedié a la calificaciéon del mismo, es decir, probar su buen

desempefio a nivel laboratorio antes de llevar a cabo andlisis de campo (Hernandez,

2002).

Con el estudio para evaluar la eficiencia del inyector de TD, tomando como
referencia al inyector split - splitless (en modo splitless) contra el que se compararon
los parimetros de ancho de pico, factor de asimetria, resolucién y recobro, se

detectaron tres zonas frias en el sistema, exactamente en la conexiéon del cartucho
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colector con la vilvula de seis pasos, en la linea de transferencia ubicada entre el
horno cromatogréfico y el horno de la valvula de seis pasos y entre la vilvula y el

cartucho colector.

Después de buscar los medios para calentar estas zonas, que eran de dificil acceso,
se opto por utilizar bloques de transferencia de calor hechos de aluminio acoplados
al horno de la valvula, segin Herndndez,2002 |a temperatura de este horno ayudaria
a calentar a los bloques por simple conduccién térmica, lo cual funcioné

perfectamente.

4.3.2, Analisis cromatogrifico.

Las muestras ambientales son muestras muy complejas que requieren técnicas
analiticas con una gran capacidad de especiacién, es por ello que se utiliza
generalmente la cromatografia de gases de alta resolucion para poder separar todos

los componentes de estas.

Una vez que los VOC's de origen bioldgico adsorbidos en los cartuchos colectores
fueron transferidos a un cromatégrafo de gases a través del inyector por TD, se
obtienen dos grupos de datos del cromatograma de gases que resulta. La salida del
detector es procesada, ya sea por un registrador de dates computarizado o bien por
un simple registrador de tira de papel. El primer grupo de datos obtenidos es
simplemente el tiempo que le toma a un compuesto dado viajar a través de la
columna, esto es el tiempo desde el punto de inyeccién, hasta el miximo del pico
que pasa a través del detector. Este tiempo es referido a un tiempo de retencién
(tz) y esta informacién del valor de t, es utilizada en un andlisis cualitativo. El segundo
grupo importante de informaciéon que es obtenido, es simplemente el tamafio del

pico, y esta informacion es utilizada para realizar un analisis cuantitativo

(Frederick, | 985).
TESIS CON
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Los terpenos que se buscan especfficamente son los monoterpenos C,yH,, como el
o - pineno, P - pineno, canfeno, o - terpineno ete, los estindares empleados fueron
de un kit de estindares de terpenos no certificados de ThetaKits al 10% p/v en
etanel (Cat. No. TK-105) de Chromatography Research Supplies y un estdndar de 3
— carenc al 95 % de Aldrich (11, 557-6)

El tubo de colecta se analiza mediante cromatografia de gases empleande un sistema
TD/GC (descrito en el punto 4.3.1.) El anilisis cualitativo se lleva a cabo mediante

tiempos de retencidn relativos a un marcador.

4.3.2.1. Condiciones para el anilisis por GC.

Las condiciones experimentales para el andlisis cromatogrifico de terpencs en aire

se optimizaron, siendo las siguientes. Tabla 8.

Tabla 8. Condiciones generales para el andlisis GC de terpenos
mediante |a inyeccién por TD,

Condiciones Cromatograficas
Columna cromatogréfica DB-1
Lar'go‘ 60 m
Didmetro interno 0.25 mm
Espesor de pelicula 025 um
Gas acarreador Hidrégeno
Velocidad del gas acarreador |3 ml/min
Temperatura inicial / Crycfocus) 0°C
Tiempo de temperatura inicial & min
Velocidad de calentamiento 4 *C/min
Temperatura final 250 °C
Tiempo de la temperatura final 5 min
Temperatura def detector FID 250 °C
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La curva de calibracién se realizé de 150 ng por microlitro al limite de deteccién del
método {(Aproximadamente un ng por microlitro) y se presenta en la seccién 5.2 de

resultados.

Considerando la técnica de la toma de muestra y la complejidad de la matriz
involucrada, se decidié calibrar en funcién del rango operativo del detector FID, es
decir, comeo limite inferior y superior de la curva de calibracién se consideré al

limite de deteccién del FID (=] ng) y la capacidad de carga de la columna (= 150 ng)

respectivamente, dicho intervaio asegura trabajar en el rango lineal del FID.

4.3.2.2. Analisis cualitativo.

4.3.2.2.1. Calibracion por tiempos de retencion relativos.

Para la calibracion de los tiempos de retencién se decidié, utilizar un marcador para
el tiempo de retencién, cuya finalidad es referenciar a éste todos los tiempes de
retencién absolutos, lo cual cancela fluctuaciones en el tiempo de retencion
esperado debido a variaciones inherentes a la inyeccién. Este compuesto debe
cumplir con cinco condiciones biésicas: alta volatilidad, alta pureza, no debe coeluir
con ningln compuesto (buscado y no buscado), no debe estar presente en la matriz
original y debe salir de preferencia en medio del perfil caracteristico. Por ensayos de

prueba y error se determind que el undecano es un buen marcador para estos fines.
Para calcular el tiempo de retencién esperado (Tr est) se emplea la Ecuacién 8:

Top = Te ™ To (8)

Tr T

nalc

Donde:

Trr Tiempo de retencién relativo.
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To Tiempo muerto de la columna.
Tr est Tiempo de retencidn del estandar.
Tr marc Tiempo de retencién del marcador.

El método del tiempo de retencion relativo obliga entonces a agregar el marcador a

fa muestra antes de su andlisis TD/GC

A pesar de que el método cancela en teoria variaciones en el tiempo de retencién
esperado, en realidad esta medida estd sujeta a variaciones también, por lo que es
necesario determinar intervalos o ventanas de los tiempos de retenciéon esperados

de la siguiente forma con la Ecuacién 9:

Trr , =Tk S(Trr) | (9

Donde:

s{Trr) Desviacién estindar del tiempo de retencién relativo.

De acuerdo al método propuesto, se procedid a determinar los intervalos de los
tiempos de retencién relativos para cada monoterpeno, inyectando para ello seis
réplicas de una solucién estindar que contepfa a todos éstos incluyendo al

undecano.

Con el tiempo de retenciér relativo maximo y minimo se calcularon los intervalos

de los tiempos de retencién esperados para cada compuesto (Ecuacion 8).

4.3.2.3. Analisis cuantitativo.

Habiendo realizado el anilisis cualitativo, se procedié a con el andlisis cuantitativo
realizando los muestreos a las diferentes temperaturas de 15, 18, 21, 24 y 27 °C

para cada uno de los Pinus ayacahuite y Pinus montezumae, de acuerdo a las
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condiciones experimentales de la Tabla 6. La cuantificacién se llevé a cabo con las
curvas de calibracién obtenidas del estudio de linealidad del sistema TD presentadas
en la Figura 8 de la seccion 52dela presente Tesis. Considerando que los analitos
en el muestreo, son semivolatiles, se emplea la fortificacién directa del cartucho

colector a través de un inyector CG para columna empacada.

4.4, Calculo para obtener los factores de emisién.

Con el método experimental optimizado, se pueden realizar los cilculos para la
determinacién de factores de emisién de hidrocarburos biogénicos en muestras

reales.

Después de la toma de muestra se procedié a cortar y secar la parte apical de los
Pinus ayacahuite y montezumae que estuvo dentro de la cdmara de muestreo, las
ramas, son deshojadas y las hojas se mantienen en una estufa a 70 °C durante 72
horas, segin procedimiento indicade por lmaz, (1995), para determinar el peso

seco constante de biomasa foliar, siendo de 17.57 gr.

Considerando la masa calculada de la curva de calibracién para cada terpeno, el
tiempo de muestreo, los flujps de entrada y de salida de la cdmara de muestreo y el

peso seco de biomasa foliar, se calculé el factor de emisién de la Ecuacion 10.

Factor deemisién| ... |=Masa de compuesto (ng)Relacidnde Flujos)) (g
grbs.xh (Masa Foliar Seca (g)) (Hom de Muestreo (h))(} 000)

Donde:

Relacién de flujos = {00
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Blancos testigo.

En la Figura 7, se muestra un blanco general del sistema de muestreo, de acuerdo
con lo indicado en 4.2.2,, los blancos, involucran la purificacién del aire que entra ala
cdmara de muestreo, el acordicionamiento de los cartuchos colectores y la limpieza
de la cdmara y lineas de muestreo. Los blancos fueron corridos bajo las mismas
condiciones preestablecidas para el andlisis, puede apreciarse que el sistema es capaz
de dar blancos bastante aceptables asi también se verifico con un cartucho de
control que no existiera fuga de ningdn terpeno del cartucho colector y
considerando gue los blancos de un sistema de muestreo a nivel traza son altamente

sensibles a la calidad de los sistemas de limpieza.

Time: 559 Minutes Amp: 009131 Yolts

0114 | H.110
0,106 H2 108
11024 H) 102
W
o GO o093
)
t
0094 15 094
o — o v w
00504 L5090
'l
0036 Lo 086
5 10 15 20 25 30 35 40

Ilinutes ~

Figura 7. Blanco general del sistema para el muestreo de aire.
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5.2.

Para demostrar la linealidad del método, se prepararon cinco diferentes
concentraciones para cada- uno de los terpenos a evaluar, inyectindose por

triplicado. En la Figura 8 se muestran las curvas de calibracién de ios monoterpenos

CAPITULO YV

utilizados en la calibracién.

RESULTADOS Y DISCUSION

Linealidad del sistema TD (curva de calibracidn).

80000
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60000
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Area

-10000

De los andlisis de regresion lineal se muestran la pendiente (factor de respuesta, Fr ),
los factores de correlacién (r), y la ordenada al origen para cada una de las curvas de

Masa (ng)

Figura 8. Curvas de calibracién para algunos monoterpenos

calibracién de [os menoterpenos evaluados, ver Tabla 9.

Tabla 9. Resultados del anilisis de la regresién lineal

E ~8- canfeno
[~# t-pineno
=& 2.pineno
—¥=3-careno

%= 14erpinenc
=8~ 2.terpinena
"~ dimentol

Compuesto Fr Ordenada r
~ l-pineno 507.97 -1886.11 0.9954
Canfeno 833.69 -%62.37 0.9982
2-pineno 406.34 -1354.55 0.9893
3-careno 504.16 -1456.62 0.9929
| -terpinenc 511.10 -2309.20 0.9852
2-terpineno 193.05 -403.95 0.9981

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

39




CAPITULO VY __ RESULTADOS Y DISCUSION

Como se puede observar, el inyector TD tiene una excelente linealidad (r =~ 0.99).
Los datos de estas curvas de calibracién serviran para el andlisis cuantitativo.

5.3. Analisis cualitativo.

5.3.1. Tiempos de retencion relativos.

De acuerdo ai algoritmo para el cilculo del andlisis cualitativo (4.3.2.2.1), se
determino el tiempo de retencidn relativo de cada uno de los estdndares terpénicos

en funcién del undecano, los cuales se muestran en la Tabla 10.
k

L

Tabla 10. Tiempos de retencion relativos de algunos monoterpenos en funcién del undecano.

Compuesto | Trr promedio Desviacion Trr Trr
estandar (n=6) | minimo | maximo
o-pineno 0.7383 0.0055 0.7329 0.7438
Canfeno 0.7527 0.0095 0.7432 0.7621
B-pineno ' 0.7914 0018 | 07728 0.8101
3-careno 0.8552 0.0025 0.8527 0.8576
B,y-terpinenc 0.8661 0.0022 0.8639 0.8682
d-limoneno 0.8807 0.0023 0.8784 0.8831
Linalool 09321 0.0306 0.9015 0.9627
Fenchone 0.9759 0.0001 0.9758 - 0.9759
2-pinancl 1.0329 0.0148 1.018! 1.0477
Isopulegol 1.0427 0.0165 1.0262 1.0592
I-borneol 1.0603 0.0025 1.0578 1.0628
Dimentol 1.0752 0,0026 10726 1.0778
a-terpineol 1.0907 0.0019 1.0889 1.0926
Dihidrocarveol 1.0974 0.0013 10962 1.0987
Crtronellol 1 1455 0.0026 1.1429 11482
Plegone 111476 0.0028 11448 11504
Piperitone “Llsll 0.0027 1.1584 1.1639
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5.3.2. Perfiles de emisién en Pinus montezumae y. Pinus

ayacahuite.

Los andlisis cromatogrificos GC/FID de los perfiles de las emisiones biogénicas en
ambas especies de Pinus mostraron ser matrices complejas, a |5 °C los compuestos
identificados representan el 20 % del total de picos, mientras que a 27 °C éstos
corresponden al [0 %. Asi mismo, los perfiles de emisién resultaron ser muy
semejantes para ambas especies salvo algunos compuestos minoritarios. En la Figura

9. se muestran los perfiles de emisién generados por ambos Pinus.

Time: 18,732 Minutes 3

248-5-27 . dat, Channad A
mi 327 dar, Channal &

0 158 Ly 126
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“—L&k |
[P NV 1 A SRR | W . ‘,__/«JJ....A-JLA ...... ?-L,.Ju.aki...im-ﬁu diny I, W L
: ) \, s
1
LR ; Lo 10
o 162 Lo 102
y E 5 oo |
st 1 4 -*a N » i [ % 15 e
B LSRN S, [P f’. w..-ﬁ E 1‘ . ,I'i,_.a,ﬂ;r;ﬁ;,__‘iv_.fl.ﬁ L g, H - R R h [ L
- o 1o e b
noeel i — . _tavun
15 20 25 30 35
Minutes

Figura 9. Perfiles de emisidn para Pinus ayacahuite (a2) y Pinus montezumae (m}.

El andlisis cualitativo determiné que Pinus montezumae emite «-pineno, 3-careno, B-
pineno, canfeno; mientras que Pinus ayacahuite, los anteriores ademas del o 6 y -
terpineno (ambos isomeros coeluyen bajo las condiciones propuestas para el analisis

cromatografico).

Los analisis de las emisiones a diferentes temperaturas mostraron que el nimero de
compuestos emitidos es proporcional a la Temperatura de Exposicién durante la

Toma de Muestra (TEJTM), esto puede significar que no necesariamente ciertos

6l
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compuestos aparecen a determinada temperatura, sino que se alcanza el umbral de
deteccién para estos compuestos, el cual es una funcién que depende del compuesto

en cuestion, del detector del equipo (FID}, del tiempo y flujo de muestreo.

En la Figura 10, se muestra el nimero de compuestos detectados en relacion con la

TEdTM de la pianta.

‘HMa2
Hal
' Bm2
_‘Dm'!

Numeroc de compuestos detectados

Temperatura (oC)

Figura 10. Numero de compuestos registrados con relacion a la TEdTM.

Donde al y a2 corresponden a'los Pinus dyacahuite ejemplar No.l y No. 2.

m! y m2 corresponden a los Pinus montezumae ejemplar No.l y No. 2,
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5.4. Relacién de los factores de emisién con la temperatura.

Los perfiles obtenidos de los factores de emision, observan una relacién exponencial
con respecto a la TEdTM de la planta, como se puede observar para Pinus ayacahuite

en la Figura | | y Pinus montezumae en [a Figura 12,

, Emisién de monoterpenos versus la temperatura en Plnus

ayacahuite
# b-pineno
g0
80 8 canfeng
70 A a-pinenc
z la
o 80
b & X 3-careng
=
= 50 ‘
be] X ferpineno
2
£ 40
@
L4 : K Expenencial {a-pineno}
£ 3 a4 3! y =089436° 741 R? = 0 9267
L4
o . X Exponencial (canfeno)
. . y =0 284861 R2=0.9464
A é e,
10 & . * Exponencial (3-careng)
o * x y =0 25529 199% R2 =0 9512
o x
0 § X x .
Exponencial (b-pinenc)
0 ] 10 15 Q 25 30
2 y =0 331101428 R2=( 0884
Temperatura (°C})
Exponencial {terpinenoc)
y =0.2845e008%  RZ = 0.0638
Temperatura Facter de emisién  en  wgg  *h’ I
J T b-pinanc I canfano I a-pinano 1 J-careno I tarpinang 3 m
‘ 15 2.9619 3.0796 10,2331 __ 3.7158 1.2584 ‘ = E
i 18 3.9564 7.6133 11.9974 57047 1,4275 <D &
| 21 8.,4639 11.2970 30,7207 44.1380 2.3311 e}
; 24 11.1687 13.4036 59.2547 22,3588 2,6091 |
27 14,9701 29,7049 62.7032 28,2453 3.8078 f E@_‘ oo
i 30 ! T ;
Figura 11. Emision de monoterpenos a diferentes TEATM en la especie Pinus ayacohuite. - :E ‘
fxy
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Emision de monoterpenos versus temperatura en Pinus
montezumae

20 o + b-pineno
200

190 & :

180 ; : @ canfena
170
160
150
140
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ag
80

& A a-pineno

! * 3-careno

. / - Expanencial (b-pineno)

60 /‘ . y =0 7086e> 4% RE=0 9215
50 // . :
e o *

a7

30 X [ - * P y = 15 (870 04820 R2=D‘7945:
20 ‘ . . ! :
b 5 - ot ‘ Exponenclal (a-pinenc)

¥ = 3320480 1545 Y =0 9148

.

Factor de Emisién( ug g*' h}

----- Exponencial (canfeno)

0 5 10 15 20 25 30
Temperatura (C) - Exponencial {3-careno)

y = 3.7179e0 % R? = (,7906

Temperatura Factor de emisién en  wgg ' *h'

TG b-pinena | canfenc | awpineno | 3-carenc ‘

15 6.5140 ~ 27.3444 25.9575 11,7397
18 8,8804 40,8852 75.2235 28.5868
24 15.7296 41,1218 142.9733 30,9926
27 41,1218 54.5048 191.2467 45.5193 i
30 i

Figura 12, Emisién de monoterpenos a diferentes TEJTM en la especie Pinus montezumae.

Los factores de emisién obtenidos en las Figuras i1 y 12, para el a-pineno a
temperaturas mds altas son un orden de magnitud mayor en relacién a los factores
de emision de los otros monoterpenos, y son supericres también a los valores
reportados en la literatura como se observa en los resultados del estudio realizado
por Tingey y Burns, 1980 en cinco especies del género Pinus, con valores en un

intervalo de 2.6a 11.0 ugg' h' sobre una base de peso seco. Un intervalo similar

fue encontrado para emisiones de dos especies de Picea por Evans et al,, 1985,
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Estos valores altos en los factores de emisidn para el a-pineno pueden deberse a
errores experimentales o bien estar relacionados con la manipulacién de la planta,
de acuerdo con Sabillon, 2001 quién menciona que en estudios en plantas emisoras
de monoterpenos utilizando el método de encierro, se reporta una interrupcién en
la emisién después de un leve estrés mecanico como serfa la colocacion de la
camara de encerramiento sobre la rama (Juuti et al, 1991;Arey et al,, 1995; Yatagai et
al., 1995 y Staudt, 1997). En un estudio reciente realizado en laboratorio en un
ejemplar joven de Pinus pinea (3 afos), Loreto et al, 2000 estudiaron la diferencia en
emisién entre aciculas intactas y otras seccionadas y encontraron que las aciculas
seccionadas, ya sea en la Juz o en la oscuridad, emiten masivamente los
monoterpenos contenidos en los conductos de resina, principalmente limoneno y o-
pineno. A partir de lo anterior, estos autores sugieren que la emisién de
monoterpenos es una funcién defensiva de las plantas, especialmente cuando son
jévenes. Ademas, este fenomeno sélo ha sido observado en plantas que almacenan
monoterpenos en érganos secretores (p.e, familias Pinaceae y Labiaetae), y son una
fuente potencial de error cuando se estudia la emisién con cimaras de
encerramiento dindmico en periodos cortos (“short-term”). Es probable que
durante los muestreos realizados a las plantas de Pinus ayacahuite y Pinus montezumae
con la manipulacién, aun cuande fuera minima, se haya generado algin tipo de estrés
fisico en ellas, y que su efecto se vea reflejado en los resultados del factor de

emisién principalmente para el a-pineno.

5.4.1. Analisis de los factores de emision en funciéon de la

TEdTM.

Con el objetivo de minimizar los efectos de la temperatura y fa variabilidad de las
emisiones, asi como también comparar estos valores con los reportados en la

literatura. Los factores de emisién experimentales se ajustaron a condiciones
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estandar (30 °C) utilizando la Ecuacién |, establecida por Tingey et al, 1980 y
Guenther et al., 1993.

M = Ms x Exp(B(T - 7s)) (N

Donde M es la emisidn medida a temperatura T, B es la pendiente de la relacién
dinM/dT, y Ms la emisién a temperatura estindar. Los valores de la pendiente
reportados en la literatura astin en el intervalo de 0.057 y 0.144 K, aunque se

acepta geheralmente el valor medio de 0.09 K'' (Guenther et al,, 1993).

A pesar de que para algunos compuestos se ha observado la influencia de la luz y la
temperatura en el comportamiento de la emisién; en la literatura se reportan las
emisiones de esta especie normalizadas solo con respecto a la temperatura (Street

et al, 1997).

El modelo propuesto por Tingey et al, 1980 para las emisiones de monoterpenos
provenientes de Pinus no considera una influencia de la luz en periodos, asume que la
emisién es una volatilizacién de los monoterpencs provenientes de los 6rganos de
depésito de la hoja que se incrementa en forma exponencial con la temperatura

descrita por la Ecuacién 1.

En la Figura |3, se muestran las grificas que resultan después de estandarizar los
factores de emisién a 30 °C, asi como las ecuaciones que describen la relacién lineal
entre el logaritmo natural del factor de emisién (In M) versus la diferencia de (T-

Ts), obtenidas para cada monoterpeno identificado en Pinus ayacahuite.
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In (Factor de emision de monoterpeneos} versus (T-Ts) en

Pinus ayacahuite
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| e 0 5 - - i
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i y = 00956x + 16101 R2=09638§
! ;
i Temperatura In (Factor de emisidn) en  ugg' *h’
: Ts = (30°C ~ 303.15 K}
! {(T-Ts} (K) bpineno E canfana I a-plneng. | 3-carenc l terpineno
l -186 1.0858 1.1248 2.3258 1.3128 0.2283 i
j -12 1.3753 2.0290 2.4847 1.7413 _0.355¢
| -8 1.8662 24245 3.4248 2.6487 0.8483
| -8 2.4131 2.5988 4.0818 3.1072 0.9590 |
| -3 2.7081 3.32913 4.1384 3.3409 1.3604 i
| o !

Figura |3. Logaritmo natural del factor de emision de Pinus ayacahuite con respectoa la
TEdTM de la Planta referida a 30 oc_ (T - T303.|5 K)'

En la figura 14,

se muestra la grifica que resultan después de estandarizar los

factores de emisién a 30 °C, asi como las ecuaciones que resultan de la relacién

lineal entre el logaritmo natural del factor de emisién (In M) versus la diferencia de

(T-Ts), obtenidas para cada monoterpeno identificado en Pinus montezumae.
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In (Factor de emision de monoterpenos) versus (T - Ts) en
Pinus montezumae
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*Figura 14. Logaritmo natural del factor de emisién de Pinus montezumae con respectoa la
TEdTM de la planta referida a 30 °C (T - 130315 k)-

Por ultimo en fa Tabla I se muestran los resultados obtenidos para los valores de

B (K) correspondientes a la pendiente de la relacién lineal que resulta después de

realizar el ajuste entre el logaritmo natural del factor de emisién (In M) y la

temperatura (K), asf como de su correspondiente coeficientes de correlacion (r?),

para cada menoterpeno detectado en Pinus ayacahuite y Pinus montezumae,
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Tabla I 1. Cuadro resumen de los resuitados obtenidos para B (K') v r*

Especie Compuesto Pendiente (B, K-!) r?
Pinus ayacahuite o~pinenc 0.1741 0.9267
B-pinenc 0.1426 0.9884
Canfeno 0.1700 0.9464
3-careno 0.1808 0.9612
Terpinenc 0.0956 0.9884
Pinus montezumae ‘ o-pineno 0.1545 ' 0.9148
B-pineno 0.1419 0.9213
Canfeno 0.0462 0.7945
3-careno 0.093 0.7906

Terpineno — -

En la Tabla | |, se presentan los valores de p (K'') se observa que sus valores estin en
un intervalo de 00956 K' a 0.i1808 K' para el Pinus ayacahuite y para el Pinus
montezumae de 0.093 K' a 0.1545 K. Estos valores se encuentran en el intervalo
del orden de magnitud de los valores reportados en la literatura y presentados en la

Tabla 3 de esta tesis.

Las Figuras |5 y 16 muestran con claridad la relacién exponencial que existe entre ia
emisién de B-pineno y la temperatura de aclimatacidon para Pinus ayacahuite y Pinus
montezumae, Estas grificas, se muestran individualmente para el $-pineno por ser el
monoterpenc que presenta en sus emisiones para ambas especies un claro
comportamiento exponencial con la TEdTM como lo demuestran sus coeficientes de
correla.cién r* en las Figuras |1 y 12, y para la linealizacién en las Figuras 13, 14 y

Tabla |1,
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Factor de emisidén{ug g-1 h-1)

Factor de emisién {ug g-1 h-1}

Emisidn de b-pineno versus la temperatura en Pinus ayacahuite
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Figura I 5. Emisidn de f-pinenc vs. la TEdTM en Pinus ayacahuite,

Emisién de b-pinenc versus la temperatura en Pinus
montezumae
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Figura 16. Emision de B-pinenc vs, la TEATM en Pinus montezumae.
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b-pineno en Pinus ayacahuite
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Figura 17. Logaritmo natural de la emisién de B-pineno vs. la TEdTM en
Pinus ayacahuite referida a 30 °C (T - Ty5315 )
b-pineno en Pinus montezumae
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Figura 18. Logaritmo natural de la emisién de B-pineno vs. la TEdTM en
Pinus montezumae referida a 30 °C (T - Typ3 10 -
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6. CONCLUSIONES

El equipo disefiado y la metodologfa desarrollada para el muestreo, andlisis y
cuantificacién de las emisiones biogénicas cumplié con los objetivos generales y
objetivos particulares, ya que fue eficiente, para evaluar las emisiones de

moenoterpencs en Pinus ayacahuite y Finus montezumae.

Los perfiles de los factores de emision de las especies evaluadas con la TEdTM
muestran relaciones exponenciales que concuerdan con lo reportado en la
literatura, asi mismo el nimero de compuestos emitidos es proporcional a la TEdTM
es decir, a mayor TEJTM se presenta una mayor emisién y un mayor nimero de

diferentes hidrocarburos estan presentes,

Pinus oayacahuite emite al menos los monoterpenos a-pineno, carenc B-pinenoc,
canfeno y a & y -terpineno mientras que Pinus mentezumae emite los anteriores
menos el a 6 y -terpineno por lo que estas especies generan emisiones semejantes

salvo algunos compuestos minoritarios.

Los resultados alcanzados son un buen logro, considerando el reto inicial de
desarrollar a bajo coste un inyector TD en linea a un cromatégrafc de gases
(TD/CG) y tomando en cuenta la complejidad de la matriz involucrada.

i
El sistema de muestreo desarrollado para el presente estudio, tiene grandes
posibilidades de ser utilizado en una gran variedad de sistemas biolégicos, lo cual

permitird hacer estudios de manera més puntual a nivel de laboratorio o en campo.

Un problema fuerte que se presentd en la realizacion de estos estudios, fue la

identificacién de cada una de las especies de hidrocarburos biogénicos presentes en

T2



CAPITULO VI : CONCLUSIONES

el andlisis cromatogrifico, por lo que es importante y se recomienda desarrollar los
métodos de anilisis mediante cromatografia de gases (GC) y espectrometria de
masas (MS) y obtener los estindares o indices de retencién de estas especies
desconocidas y tener asf una mejor comprensién de la quimica de estas emisiones.
Con lo que se espera que el préximo paso de este proyecto sea el acoplamiento de
una réplica de este inyector TD a un detector misico (TD/CG/EM), lo que permitird

confirmar el andlisis cualitativo.

Con la metodologla e instrumentacién desarrollada otro grupo de investigadores en
el Centro de Ciencias de la Atmdsfera ya se encuentra realizando determinaciones
en campo, por lo que en corte tiempo serd posible continuar con la determinacién
de factores de emisién de especies de plantas locales (endémicas y/o introducidas)
necesario para la correcta estimacién de flujos de gases traza que pueden afectar el
balance de gases de efecto invernadero como es el ozono troposférico y alimentar
con informacién propia fos modelos de calidad del aire para tener una mejor
estimacion del impacto de los hidrocarburos biogénicos en los procesos

fotoquimicos y la calidad del aire de las Ciudades Mexicanas.
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