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RESUMEN

Se determind la concentracion de seis hidrocarburos biogénicos: el isopreno, el a-
pineno, el B-pineno, el 3-careno, el d-limoneno y el y-terpineno entre marzo ¥
octubre del 2008 en el Bosque Nuboso Monteverde, Puntarenas, Costa Rica. Se
recolectaron muestras de aire utilizando cartuchos de adsorcion rellenos con
carbon grafitizado y Tenax TA, y se analizaron en el laboratorio empleando
desorcién térmica, concentracién criogénica y cromatografia de gases (GC-FID).
Simultaneamente se midid la concentracion de ozono utilizando un medidor
automatico de ozono.

El analisis de los hidrocarburos biogénicos por GC-FID tuvo una buena
repetibilidad, con desvios relativos entre 4.2 y 11%, mientras que los limites de
deteccién calculados estuvieron en 2 ppbv, para los monoterpenos ¥ en 6 ppbv
para el isopreno, que concuerdan con los valores reportados por otros autores,
aunque se utilizaron volimenes de aire seis veces mayores gue en otros estudios.
Con excepcion del isopreno, que tuvo un porcentaje de recuperacion de 23%, los
monoterpenos tuvieron porcentajes de recuperacién aceptables, entre el 41 y el
77%. De acuerdo con los indices de retencion calculados, la identificacién de los
analitos concuerda con los valores reportados en otros trabajos.

De acuerdo con la variacién horaria de las concentraciones de los hidrocarburos,
en la época seca los hidrocarburos mas abundantes fueron el isopreno y el d-
limoneno, con concentraciones horarias promedio de 4,41 y 374 + 0,02 ppbv,
respectivamente. En la épcca lluviosa los hidrocarburos mas abundantes fueron el
isopreno y el a-pineno, los cuales tuvieron concentraciones horarias pmﬁ'u—:-dios de
3,11 y 1,02 + 0,02 ppby, respectivamente. Esto se confiimd mediante la
comparacion de las concentraciones diarias promedio reportadas en la época seca
y lluviosa, donde los hidrocarburos mas abundantes en la época seca fueron el
isopreno y el d-limoneno, con concentraciones diarias promedio de 443 y 3,72 +
0.02 ppbv, respectivamente, mientras que en la época lluviosa los hidrocarburos
mas abundantes fueron el isopreno y el a-pineno, con concentraciones diarias



iv

promedio de 3,31 y 0,83 0,02 ppbv, respectivamente. En ambas epocas del afio
las concentraciones fueron afectadas por las condiciones ambientales
(temperatura, porcéntaje de humedad relativa y las precipitaciones); factores que
provocaron un aumento directamente proporcional de las concentraciones de los
hidrocarburos en el aire. Se demostré también que la concentracion del ozono
influencia negativamente |a concentracion de los hidrocarburos mas reactivos en
el aire. En la época seca Ia concentracién promedio del ozono fue de 33,0 + 0,1
ppbv, mientras que en la época lluviosa la concentracion promedio fue 19,5 + 2,5
ppbv; observandose en ambas épocas del afio una disminucién del cociente d-
limoneno/B-pineno al aumentar la concentracién del ozono, lo cual demostré una
relacion inversamente proporcional entre este gas y los hidrocarburos mas
reactivos.

De acuerdo con el andlisis estadistico de la variacién de las concentraciones de
estos hidrocarburos en la Reserva Bioldgica Muntevafde, este sitio de muestreo se
clasifica como un area remota. La concentracion promedio del radical OH
estimada en Monteverde fue de 6,73 + 0,17 x 10° moléculas cm™ y la del radical
NO; fue de 2,93 + 0,09 x 10® moléculas cm™. Ambos valores estan dentro de los
ambitos de concentracion medidos por otros autores. Los tiempos de vida media
diurnos de los hidrocarburos en la época seca oscilaron entre 48 minutos (d-
limoneno) y 2,9 horas (B-pineno), mientras que en Ia epoca lluviosa estuvieron
entre 11 minutos (d-limoneno) y 34 minutos (a-pineno). En la época seca los
tiempos de vida nocturnos estuvieron entre 7 minutos (d-limoneno) y 16 minutos
(isopreno), y entre 31 minutos (d-limoneno) y 7,3 horas (isopreno) en la época
lluviosa. Muestras recolectadas y analizadas con canisters y GC-MS confirman
que las concentraciones diurnas de los hidrocarburos dependen significativamente
del tiempo de vida media atmosférico. Al mismo tiempo el andlisis estadistico
confirma que ambas metodologias analiticas arrojaron resultados similares, por lo
que los datos obtenidos por GC-FID tienen validez analitica aceptable. Estos
resultados permiten describir por primera vez los procesos de oxidacion de estos
compuestos en el Bosque Nuboso Monteverde.
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I. INTRODUCCION

1.1. Antecedentes y justificacién

La vegetacion emite una gran variedad de compuestos organicos volatiles al aire.
Entre se encuentran aldehidos, cetonas, acidos carboxilicos, terpenos, isopreno y
sesquiterpenos. El papel que estos compuestos juegan en la quimica de la
atmosfera ha sido reconocido desde hace varias décadas, y recientemente ha sido
estudiado en detalle en diversas regiones del planeta, como por ejemplo en el
Amazonas (Kuhn ef al, 2007; Kesselmeier ef al., 2000). Estos compuestos
participan en los procesos de oxidacion atmosféricos, afectando local y
regionalmente la dinamica de procesos como la formacion de nubes, la produccién
de aerosoles organicos y la deposicién himeda en la atmésfera (Williams et al.,
2006).

El isopreno y los monoterpenos, conocidos también como hidrocarburos
biogénicos, constituyen el 55% de las emisiones anuales de compuestos voldtiles
biogénicos, calculadas en 1150 TgC (1Tg = 10'%g) (Williams et al., 2006). Las
emisiones de monoterpenos por si solas son comparables a los 150 TgC anuales
emitidos por las fuentes antropogénicas, incluyendo las emisiones producto del
uso de los combustibles fésiles y de las quemas de biomasas (Williams et al.,
20086).

En general, los monoterpenos y el isopreno reaccionan rapidamente con los
radicales hidroxilo (OH), asi como con el ozono y los radicales NO; (Hoffmann et
al., 1993). Estas reacciones conllevan a la formacién de subproductos como el
ozono, el peroxido de hidrégeno, los peréxidos organicos, los aldehidos, las
cetonas y los aerosoles orgénicos secundarios, tales como los 4cidos carboxilicos
(Ce-Cs4), los sesquiterpenos, los acidos diterpendicos, entre ofros (Seinfeld y
Pandis, 1998); donde el peréxido de hidrégeno y los peroxidos organicos tienen un
efecto negativo sobre la vegetacion, debido a sus propiedades fitotxicas



(Hoffmann et al, 1993). La produccién de aerosoles organicos secundarios
influyen sobre los procesos de nucleacion y condensacion, afectando por lo tanto
el balance energético de la atmésfera terrestre (Williams ef al., 2006).

Debido a lo anterior, en los ultimos afios se han realizado una gran cantidad de
estudios en zonas con una alta densidad de vegetacion y con un porcentaje alto
de especies que emiten compuestos organicos voldtiles biogénicos (COVBs)
(Helmig et al, 1998). El desarrollo de estas investigaciones ha caracterizado
fisicoquimicamente las especies presentes en el aire de estas zonas naturales, asi
como determinar la relacion que existe entre los COVBs y otras especies, tales
como el ozono, el perdxido de hidrogeno y los aerosoles organicos secundarios.
Esto también ha permitido estimar las emisiones respectivas (Holzinger ef al,
2006; Helmig et al., 1998; Hoffmann et al., 1993; Lamb el al., 1887). En el caso de
Costa Rica se han realizado algunas mediciones de COVBs en varias zonas del
pais (Hoffmann, 1995; Rodriguez-Harrison, 2001; Karl et al, 2003). Los estudios
desarrollados han sido de caracter puntual, y sus objetivos generales se han
orientado Unicamente a la validacion de las metodologias de muestreo y analisis
(Hoffmann, 1995; Karl et al, 2003), sin realizar un estudio detallado de las
emisiones de la zona. Se han orientado fundamentalmente a la identificacion y
cuantificacion de algunos compuestos organicos (Esquivel y Valdés, 2007).

El objetivo de este trabajo es determinar la concentracion de los hidrocarburos
biogénicos en aire en el Bosque Nuboso de la Reserva Biologica Monteverde,
Costa Rica. Este objetivo estd sustentado en las razones expuestas
anteriormente, y a través de éste se implementara la metodologia analitica para la
determinacién de las concentraciones de hidrocarburos biogénicos en aire,
utilizando como sitio de muestreo la Reserva Biolégica Monteverde, Puntarenas.
La seleccion de este sitio de muestreo se debe a que el Bosque Liuvioso de
Monteverde tiene un reconocido potencial para este tipo de investigaciones ,
debido a su estado de conservacion natural, y a su ubicacion sobre la deriva
continental, lo cual crea un patron climatico Unico en la Zzona

(www cct.or.crireserva _monteverde). Una vez implementada esta metodologia se




podran establecer las concentraciones de los hidrocarburos biogénicos en el aire
en varios sitios de la Reserva, asi como su variacion Y su relacion con parametros
tales como la concentracion de ozono, la concentracién de los radicales OH y NO;
y la meteorologia imperante en la Reserva. Los resultados obtenidos a partir de
este trabajo serviran como base para la determinacion de las concentraciones de
los aerosoles organicos, que funcionan como niicleos de condensacion y juegan
un papel determinante en la formacion de las nubes. Entre estos compuestos
estan los aerosoles organicos secundarios y los compuestos organicos volatiles
oxigenados, que ya han sido estudiados en otras latitudes (Ciccioli st al., 2003;
Boy et al., 2003; Rodriguez-Harrison, 2001).

1.2. La produccién y emisién de compuestos organicos volatiles en las
plantas

La fotosintesis es el primer paso para la produccion de la energia y de la biomasa
necesaria para el mantenimiento del metabolismo en las plantas.

El proceso general de la fotosintesis se puede describir a traves de la siguiente
reaccion;

6CO, + 12H, _ hv , CeH1206 + 6H,0 + 60, + Energia (1)

» en la que se obtienen 2878 kJ por cada mol de hexosa producida (Sandoval-
Soto, 2002). Esta reaccién se lleva a cabo en un proceso ciclico, y las plantas se
diferencian a través de tres tipos de mecanismos fotosintéticos: plantas C;, plantas
C4 y plantas CAM (Sandoval-Soto, 2002). Todas las plantas Cs, C4 y CAM regulan
la entrada del CO, a través de las estomas. La diferencia radica en las enzimas
que participan en la fijacion del CO,, siendo las enzimas mas importantes la
carboanhidrasa (CA), la ribulosabifosfato oxigenasacarboxilasa (RubisCo) y la
fosfoenolpiruvato carboxilasa (Pep-Co) (Sandoval-Soto, 2002).

El 95% de las plantas del planeta son plantas Cs, siendo los arboles las especies

mas representativas, asi como ofras especies de consumo humano, tales como el



arroz y las papas (Sandoval-Soto, 2002). En estas plantas el CO; ingresa a través
de los estomas y es transformado mediante la enzima CA en bicarbonato (HCO4),
el cual reacciona con la enzima ribulosa-1,5-bifosfato, previo a su ingreso al ciclo
de Calvin, donde es transformado en glucosa (Sandoval-Soto, 2002). A diferencia
de las plantas Cs, en las plantas C4 el CO; debe ser prefijado como un &cido
dicarboxilico (acido oxalico, acido aspartico, acido malico), en el denominado ciclo
del acido dicarboxilico. En este proceso de prefijacion interviene la enzima Pep-
Co, que envia estos acidos dicarboxilicos a las células mesofilicas, para su
transformacion en glucosa, a través del proceso descrito arriba para las plantas C,
(Sandoval-Soto, 2002). Por ultimo, las plantas CAM son plantas que se ubican en
Zonas muy secas, con temperaturas altas durante el dia o temperaturas muy bajas
durante la noche, y las cuales deben abrir sus estomas durante la noche para fijar
el CO; (Sandoval-Soto, 2002). El proceso de fijacion del carbono se logra a través
de un producto inten;nediario, el acido malico, que se produce en el ciclo de Calvin,
y se diferencian de las plantas C, en el hecho de que este proceso se lleva a cabo
en la noche, lo que evita que la planta pierda agua durante el dia (Sandoval-Soto,
2002).

Dentro de las familias de plantas que se han reportado que emiten cantidades
importantes de COVBs se encuentran las coniferas (Pinaceae), y miembros de las
familias: Quercus (roble), Lamiaceadabietae (romero, savila, lavanda), Apiacea
(culantro, zanahoria), Retacea (citricos), Myrtacea (eucalipto, arrayan)
(Kesselmeier y Staudt, 1999). Debido a que la mayoria de las determinaciones de
COVBs en aire se han realizado en bosques de coniferas (Holzinger et al., 2006:
Lee et al., 2004), existe una necesidad de caracterizar las emisiones provenientes
de los bosques tropicales, ya que las especies presentes en estos hosques,
difieren de las de los bosques ubicados en zonas templadas. Asi por ejemplo, en
el Bosque Nuboso Monteverde, se estima que existen 755 especies de arboles,
donde sobresalen especies de arboles grandes como Bilia hippocatanum (cocora),
Magnolia poasana (magnolia), Podocarpus monteverdeensis (ciprecillo), entre
ofros; sobresaliendo los arboles de la familia Lauraceae, los cuales contribuyen
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Figura 1. Estructura quimica de algunos compuestos organicos volatiles emitidos
por las plantas.

con un 31% del 4rea basal en el bosque muy himedo montano bajo (Bermidez et
al., 2005).

La figura 1 muestra algunos ejemplos de compuestos organicos volatiles
biogénicos emitidos por las plantas. El d-limoneno, el a-pineno, el A*-careno, asl
como el isopreno, son ejemplos de hidrocarburos biogénicos. El cis-3-hexen-1-ol
es un compuesto volatil oxigenado emitido por la mayoria de las plantas, mientras



que el farnesol pertenece a la familia de los sesquiterpenos, el cual es emitido por
ejemplo por el naranjo (Kesselmeier y Staudt, 1999)

Debido a la importancia que los COVBs han demostrado tener en la quimica de la
atmosfera, se han realizado estudios en zonas tropicales, como el Amazonas
brasilefio y Surinam, las cuales, se han convertido en una de las zonas mas
estudiadas. En estas areas se han realizado varias campafias para caracterizar
las emisiones de COVBs (Kuhn et al., 2007; Kuhn et al., 2002; Kesselmeier et al.,
2000; Williams ef al, 2006). Estos estudios han demostrado, que en las regiones
centrales del Amazonas, los compuestos que se emiten en mayor cantidad son el
isopreno y el formaldehido, ademas que los productos de oxidacién del isopreno,
la_ metilvinil cetona y la metacroleina, se encuentran en concentraciones bajas,
debido principalmente a la baja concentracién de 0zono encontrada (< 20 ppbv)
(Kesselmeier et al., 2000). En el caso de las mediciones realizadas en Surinam,
estas se han llevado a cabo usando aviones experimentales, en donde Williams y
colaboradores (2006) determinaron pares enatioméricos de varios monoterpenos,
encontrandose que para el a-pineno existe una predominancia de la forma (-)
sobre la forma (+), y que la concentracion del (-)-a-pineno, no se correlaciona bien
con el (+)-a-pineno, pero si se correlaciona bien con el isopreno (Williams et al.,
2006). Estos resultados demuestran que las zonas tropicales son sitios de mucho
interés para los investigadores de otras latitudes, principalmente por la
biodiversidad (inica de la flora, que estas 4reas del planeta poseen.

En general, el mecanismo biosintético de los COVBs involucra a la acetil-coenzima
A, la cual reacciona con dos derivados del acido mevalonico, el isopentil-
pirofosfato (IPP) y el dimetilalil-difosfato (DMAPP), formando el isopreno (Lerdau y
Guenther, 1997). Los monoterpenos se sintetizan por la condensacién del
isopentil-pirofosfato y el dimetilalil-difosfato, formandose el generanil-difosfato, un
precursor de 10 atomos de carbono (Lerdau y Guenther, 1997). Otros compuestos
con mas de 10 atomos de carbono, como los sesquiterpenos (Cqs) se sintetizan
mediante reacciones similares (Lerdau y Guenther, 1997).



El mecanismo a través del cual las plantas emiten COVBs ha recibido atencion
solamente en los ultimos afios. La formacion del isopreno en las hojas esta
relacionada con los procesos fotosintéticos ¥ sus emisiones representan una
pérdida del carbono fijado por las plantas, proponiéndose que su produccién
ayuda a la planta a protegerse de los efectos térmicos ambientales, principalmente
aquellos que afectan a las hojas (Atkinson y Arey, 1998).

Otros compuestos organicos voléatiles biogénicos, como el ¢is-3-hexen-1 -ol, gue es
el responsable del olor caracteristico de cesped recién cortado, asi como el cis-3-
hexenil acetato, parece que son emitidos cuando ocurre un dafio en los tejidos de
la planta (Lerdau y Guenther, 1997: Kesselmeier et al., 2002), al mismo tiempo
que pueden atraer insectos con propiedades antimicrobianas (Atkinson y Arey,
1998). En el caso de los monoterpenos, su rol parece estar relacionado con un
mecanismo de defensa contra herbivoros (Atkinson y Arey, 1998).

Estudios preliminares han demostrado que los factores ambientales, tales como la
temperatura, la humedad del aire y la intensidad de la luz solar, afectan la emisién
del isopreno y de los monoterpenos. En general, las emisiones del isopreno estan
relacionadas con la actividad fotosintética, y el almacenamiento de este
compuesto en las hojas de las plantas es despreciable: por lo que las tasas de
emision del isopreno reflejan su tasa de formacién (Lerdau y Guenther, 1997). Las
emisiones de este hidrocarburo biogénico varian en funcién de la intensidad
luminica y la temperatura (Lerdau y Guenther, 1997). La tasa de emision del
isopreno se incrementa con la intensidad de la luz, hasta una intensidad de
radiacién fotosintéticamente activa de aproximadamente 1000 pmol m? s, Ia cual
se puede considerar razonablemente intensa (Lerdau y Guenther, 1997). Por
encima de este valor la tasa de emisién permanece constante (Atkinson y Arey,
1998). Esta misma tendencia se observa al incrementarse la temperatura
ambiente hasta aproximadamente los 40 °C, ya que temperaturas mayores
provocan una disminuciéon rapida de la tasa de emision, debido a Ia
desnaturalizacién de las enzimas biosintéticas (Atkinson y Arey, 1998).



A diferencia del isopreno, la mayoria de las plantas que emiten monoterpenos
tienen una reserva de estos compuestos y las emisiones reflejan el intercambio
hoja-aire, el cual se ve afectado principalmente por la temperatura (Atkinson y
Arey, 1998). Para aquellas plantas con una reserva de monoterpenos, las
emisiones ocurren durante todo el dia, donde la dependencia de la tasa de
emision con la temperatura es similar a la que presenta la presion de vapor de
estos compuestos con la temperatura, incrementandose el factor de emision en
2,5 por cada 10 °C de incremento (Lerdau y Guenther, 1997). Sin embargo, otros
estudios realizados en la region del Mar Mediterraneo han demostrado que
algunas especies emiten monoterpenos influenciadas, no solamente por la
temperatura, sino también por la intensidad luminica del lugar, lo que indica que
las emisiones en algunas especies pueden estar ligadas a los procesos
fotosintéticos, y que en estas especies la reserva de monoterpenos es baja
(Atkinson y Arey, 1998). |

1.3. Oxidaci6n troposférica de los hidrocarburos biogénicos

Los hidrocarburos biogénicos tienen una participacién muy activa en la quimica de
la atmésfera. Debido a su alta reactividad, los niveles de emision desde la fuente y
las concentraciones medidas en el aire son cuantitativamente muy diferentes.
Como se muestra en la figura 1, el isopreno y los monoterpenos se caracterizan
por tener una o mas insaturaciones en su estructura quimica, lo cual les confiere
una alta reactividad y los hace susceptibles a la oxidacion por moléculas como el
O3, el radical NOs- y el radical OH- (Atkinson y Arey, 1998). En el cuadro 1 se
muestran las concentraciones promedios y los tiempos de vida media de los
hidrocarburos biogénicos, para las reacciones que ocurren con el radical OH, el
radical NO, y el ozono.

El isopreno es la especie con la vida media mayor, alrededor de 3 horas durante el

dia y cerca de 1,5 horas durante la noche. Monoterpenos como el a-terpineno



Cuadro 1. Vida media y concentraciones promedio en la atmésfera de los
hidrocarburos biogénicos mas comunes (Kesselmeier y Staudt, 1999).

Vida media’ Ej , Concentraciéon
ombre M — - emplos
N Dia Noche promedio
" Isopreno 3horas | 1,5horas Isopreno pptv hasta ppbv
| ~ 2-3 horas 5-30 minutos | a-pineno, B-pineno
. 40-80 minutos | 5-20 minutos d-limoneno
Monoterpenos | : : pptv hasta ppbv
I 15-20 minutos < 1 minuto Terpinoleno
! | < 5 minutos < 2 minutos terpineno

" La vida media se calculé para una concentracién promedio de radicales OH de 1,0 x 10°
moléculas em®, 10 pptv de radicales NO; y 20 ppbv de Os.

tienen una vida media entre 2 y 5 minutos. En general la vida media de los
hidrocarburos biogénicos depende de la concentracion de los agentes oxidantes
en la atmésfera, asi como de la estructura quimica de los compuestos. Sin
embargo hay un factor cinético que se debe considerar, ya que las reacciones de
oxidacién de los hidrocarburos biogénicos, son reacciones de orden 2, y dependen
Gnicamente del agente oxidante. Estas reacciones varian considerablemente en
su velocidad dependiendo del agente oxidante, ya que las reacciones con los
radicales OH y NO3 son muy rapidas, mientras que las reacciones con el 03, son
en comparacién con las anteriores, extremadamente lentas (Atkinson et al., 2006).
Asi por ejemplo, el d-limoneno tiene una constante de velocidad con el radical OH
de 1.71 x 10 em® moléculas s y con el radical NO3 de 9,4 x 10" cm® moléculas
s, mientras que con el O3 la constante de velocidad es igual a 2,0 x 10 % em®
moléculas s™'. Sin embargo, se ha estimado que durante el dia las reacciones con
el radical OH y el ozono son de igual importancia, mientras que en la noche
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Oz +h —— - 203 (2)
O+ HyO — 20H. (3)

NO+0O;3 —> NO,+0, (4)
NOz +03 ——> NO3+ 0, (5)
NOz + NO3 ———= Ny0s (6)
NO3 + hy —» NO3 + O ()

NO; +hy ———» NO + 0, (8)
NO; + hv ———» NO +0s (9)
Cet Dy —— 5 03 (10)

la reaccién con el radical ND;,' es la mas importante (Bonn, 2002).

La explicacién a este fenémeno se atribuye a la concentracion de estas especies
oxidantes en la atmésfera y al mecanismo de produccién de los mismos. Los
radicales OH y NO; estan presentes en la atmdsfera en concentraciones bajas. El
radical OH es altamente reactivo y tiene un tiempo de vida media muy corto en la
atmosfera. Como se muestra en las reacciones 2 y 3. el mecanismo de produccién
del OH involucra la fotolisis del O3, lo que conlleva a la produccion de un atomo de
oxigeno, que reacciona con una molécula de agua para producir dos radicales OH,
lo que convierte durante el dia al OH en el oxidante mas importante, sequido por el
O3 (Seinfeld y Pandis, 1998). En el caso del radical NO;, éste se forma
principalmente por la disociacién del N2Os en NO, y NOs, tal y como se observa en
las reacciones 4 a 8. Su concentracién en la atmésfera aumenta durante las
noches, debido a que durante el dia se descompone mediante fotdlisis en NO y
Oz, 0 en NO; y un atomo de oxigeno. Durante la noche se le considera como el
oxidante mas fuerte presente en la atmoésfera (Seinfeld y Pandis, 1998). Por
ultimo, el ozono esta presente tanto en el dia como en la noche, alcanzando un
minimo durante la noche, y un méximo durante el dia. De acuerdo con las
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reacciones 9 y 10, el ozono se produce a partir de la fotolisis del NO,, la cual
produce NO y un atomo de oxigeno que reacciona con una molécula de oxigeno
para producir una molécula de ozono (Seinfeld y Pandis, 1998). La razon por la
cual el ozono y los radicales OH y NO; participan con una importancia similar en la
oxidacion de los hidrocarburos biogénicos en el aire se debe a la concentracion de
estas especies. En promedio, en el hemisferio norte, el ozono alcanza una
concentracion de 50 ppbv durante el dia, mientras que el radical OH tiene una
concentracion promedio de 0,1 pptv. En la noche las concentraciones promedio de
O3 y del radical NO3 son 20 ppbv y 50 pptv, respectivamente (Bonn, 2002). Como
resultado de lo anterior, aunque la reaccién con el O3 es muy lenta, las
concentraciones altas de este compuesto, en comparacion con la de los radicales
OH y NOs, hacen que esta reaccién de oxidacion sea competitiva con las otras
durante el dia y la noche, respectivamente (Seinfeld y Pandis, 1998).

1.3.1. Oxidacién de hidrocarburos biogénicos en presencia de ozono

El mecanismo propuesto para estas reacciones se basa en el trabajo publicado
por Criegee (Criegee, 1975), en el cual se propone como primer paso en la
oxidacion la formacion de un intermediario de vida corta, denominado ozoénido
primario, a partir del cual se generan otras reacciones por adicion de radicales
libres. Como ejemplo de este proceso, la reaccién 11 muestra la oxidacion del B-
pineno, en la cual el ozono rompe el doble enlace y se afiade a la estructura
quimica formando el ozénido.

-

ozonido primario
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Debido a que este ozénido es energeticamente inestable, se descompone
rapidamente en un aldehido o en una cetona y en un biradical, denominado
intermediario Criegee, tal y como se muestra en las reacciones 12 y 13. En el caso
del B-pineno se forma la nonpinona y el formaldehido en el proceso (Bonn, 2002;
Lee et al., 2006; Réckmann et al,, 1998: Koch ef al., 1999)

+ +CH00:+ (12)

Intermediario
nonpinona Criegee

+

\ 0-0
>$ + HCHO  (13)

formaldehido
Intermediario
Criegee

A partir de este punto existen varias reacciones posibles y en las cuales participan
eslos intermediarios. Una de estas reacciones conlleva la formacion de otros
radicales libres, a través de reacciones unimoleculares, que tienen la finalidad de
estabilizar el intermediario. Sin embargo, estas reacciones son complejas y no se
han podido establecer los mecanismos completos que explican su formacién y
participacion en otras reacciones posteriores. Otras reacciones, denominadas de
estabilizacion, involucran la formacién de varios subproductos de interés para la
quimica de la atmosfera. Una de estas reacciones involucra la reaccion de este
intermediario con el agua, formandose Hz0; y la nonpinona en el proceso, tal y

como se muestra en la reaccion 14 (Bonn, 2002). La importancia de esta reaccion
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radica en que el H,0; es un buen agente oxidante, ademas que se ha demostrado
que posee propiedades fitotoxicas (Hoffmann, 1995).

6-0+ 0
+ H,0 —>» +H02  (14)

nonpinona

En ofras reacciones de estabilizacién participan alcoholes, acidos carboxilicos,
aldehidos y cetonas (Bonn, 2002), los cuales pueden reaccionar con este
intermediario y generar otros compuestos de masa molecular mayor (Bonn, 2002).
ﬁ}_ partir de estudios realizados en reactores, se han establecido los balances de
carbono correspondientes para la ozondlisis de varios hidrocarburos biogénicos,
principalmente los que corresponden a los terpenos (Lee et al., 2006). Por ejemplo
se ha determinado que en el caso del B-pineno el 65 + 6 % de este compuesto se
oxida a formaldehido y el 20 + 1 % se oxida a otros compuestos no identificados
(Lee et al., 2006). La nonpinona corresponde a un 17 % del B-pineno oxidado.
Similarmente, otros terpenos como el A’-careno y el a-pineno, se oxidan en
porcentajes importantes a formaldehido, con un 25 y 28 % respectivamente (Lee
ef al., 2006). Esto demuestra que aunque la generacién de compuestos como la
nonpinona y otros acidos organicos (acidos dicarboxilicos) es importante, la
primera etapa de la oxidacion de los monoterpenos (reaccion 11) parece ser el

paso mas efectivo, para remover estos compuestos a través de la ozondlisis.

1.3.2. Oxidacién de hidrocarburos biogénicos en presencia de los radicales
OH

En comparacion con la reaccién con el ozono, las reacciones de los hidrocarburos

biogénicos con el radical OH son alrededor de seis érdenes de magnitud mas
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rapidas; sin embargo, debido a la concentracién relativamente baja del radical OH
en la atmosfera y a la concentracion promedio del Os; 0,02 pptv y 40 ppbv,
respectivamente; ambas reacciones tienen una importancia similar durante el dia
(Bonn, 2002; Committee on the Atmosphere and the Biosphere et al., 1981).

Al igual que en la ozondlisis, el mecanismo propuesto para la oxidacién de un
hidrocarburo biogénico por un radical OH, supone el ataque del doble enlace del
alqueno por el OH, el cual se afiade a Ia estructura, produciéndose dos radicales
hidroxialquilo en el proceso. En la reacciéon 15 se muestra la oxidacion del B-
pineno por un radical OH.

OH .
'\"\.‘_‘
| #0H ——we ™ ] % (15)
i

radicales beta-hidroxialquilo

T 00e.

OH 5 EC}H
>® ‘“Jij 1o

radical peroxihidroxialquilo
00. O-
r OH OH

NO

Estos radicales reaccionan luego con el O, del aire, produciéndose un radical

hidroxialquilperéxido. Este nuevo radical puede reaccionar luego con el NO o con
un radical alquilperoxido, lo cual produce la sustraccion de un atomo de oxigeno.
Este proceso se muestra en la reacciones 16 y 17 (Bonn, 2002).



La reaccion con el NO conlleva a la formacion de los nitratos organicos, proceso
gue depende de la concentracion de este gas en la atmésfera. Por ejemplo, se ha
demostrado que en el caso del a-pineno, se puede oxidar un 6% (en base molar)
de este compuesto a nitratos organicos, solo si la concentracién del NO es
relativamente alta (Bonn, 2002). Estas sustancias han sido identificadas como
responsables de propiciar la formacién de aerosoles organicos, los cuales juegan
otro papel importante en la quimica de la troposfera (Boy ef al., 2003). Ademas,
los nitratos organicos tienen vidas medias muy largas, por lo que bajo condiciones
adecuadas pueden ser transportados a largas distancias, para luego
descomponerse formando oxidos de nitrogeno, que contribuiran a la formacién del
0zono en zonas mas alejadas (Seinfeld y Pandis, 1998; Atlas y Schauffer, 1991).
En el caso de la formacion de los aerosoles organicos, su formacién en la
troposfera influyen sobre los procesos de nucleacién y la formacién de nubes, tal y
como ha sido reportado por varios autores (Purves ef al., 2004 Boy et al., 2003).
El radical hidroxialcoxido formado en la reaccion 16 puede descomponerse en
productos de menor masa molecular, puede sufrir isomeracién o se puede oxidar
aln mas en presencia del O,. En general estas reacciones forman aldehidos o
cetonas, como por ejemplo el pinonaldehido en la oxidacién del a-pineno, o la
nonpinona en el caso del B-pineno (Bonn, 2002).

En comparacion con la ozondlisis, la oxidacion por radicales OH incrementa la
produccién de los compuestos carbenilos. Por ejemplo, en la ozondlisis, un 17%
del B-pineno se oxida a nonpinona, mientras que durante la oxidacion por
radicales OH, este porcentaje de rendimiento aumenta a un 25% (Larsen et al.,
2001). De igual forma el pinonaldehido producido en un 19 % en la ozondlisis,
aumenta a un 28% cuando este compuesto es oxidado en presencia de los
radicales OH. En este mismo sentido, la produccién de los acidos dicarboxilicos
aumenta en promedio 0,03 %, en base molar en la ozonolisis, a un 0,19 % en
base molar en la reaccion con el radical OH (Larsen ef al., 2001).
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1.3.3. Oxidaciéon de los hidrocarburos biogénicos en presencia de los
radicales NO;

Contrario a lo que ocurre con el radical OH, el radical NO, participa principalmente
durante la noche en la oxidacién de los hidrocarburos biogénicos. Esto se debe a
que durante la noche el radical NO; no es destruido mediante fotolisis (Seinfeld vy
Pandis, 1998). De esta forma durante la noche el O; y el radical NO; destruyen los
hidrocarburos presentes en la atmésfera. Durante la noche, la concentracién de
los radicales OH es muy pequefia, debido a la falta de luz, por lo que este radical
tiene una influencia despreciable sobre Ia concentracion de los hidrocarburos. En
principio, la reaccién con el radical NO; se inicia siguiendo el mismo esquema
descrito anteriormente para el radical OH, donde el radical NO; ataca el enlace
doble. del hidrocarburo y se adiciona a la estructura del compuesto, de forma
analoga como se describié anteriormente en la formacién del radical hidroxialquilo
en la reaccion 15. Este radical puede posteriormente reaccionar con el O, y el NO
0 el ROy, para formar un radical similar al hidroxialcoxido, al mismo tiempo que se
sustrae un atomo de oxigeno en el proceso (Bonn, 2002; Seinfeld y Pandis, 1998).
En las reacciones 18, 19 y 20 se muestra como ejemplo la oxidacién del B-pineno
en presencia de radicales NO;, proceso que se lleva a cabo en forma similar a la
oxidacién por radicales OH.

En general, durante la oxidacion de los hidrocarburos por radicales NO; se forman
una variedad de nitratos organicos, los cuales en comparacion con los
compuestos que se forman durante la reaccién con el radical OH tiene presiones
de vapor mas bajas (Bonn, 2002: Martinez et al., 1999). Sin embargo, los estudios
realizados para caracterizar este tipo de sustancias son escasos hasta la fecha
(Bonn, 2002).

El radical nitratoalcéxido formado en la reaccién 20 puede sufrir, al igual que el
radical hidroxialcoxido, reacciones de descomposicion, isomerizacion y oxidacion
en presencia del O,. El porcentaje de rendimiento de cada uno de estos procesos

dependera de la sustancia precursora y de su estructura quimica (Bonn, 2002).
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Al igual como se discuti6 para las reacciones con el O; y el radical OH, para la
oxidacion de los hidrocarburos biogénicos en presencia del radical NQO; se ha
determinado un balance de masa, en el cual se incluyeron los carbonilos y los
nitratos organicos. Para el a-pineno un 75% se oxida a compuestos carbonilo y un
20% a nitratos organicos, mientras que para el B-pineno solo se ha determinado
que un 67% se oxida a nitratos organicos (Hallquist ef al., 1999).

Esto demuestra que estos proceses de oxidacion dependen significativamente de
la sustancia y su estructura quimica.

—NO; :
- _-~N03
. >&Jj ) fb (18)

radical beta-nitratoalquilo
‘ OO0

e +0p —
jj (19)

radical nitratoperoxialquilo

00,
NOs
_NO,
ROz (20)
NO

1.4. Variacion de la concentracién de los compuestos organicos volatiles en
el aire y su relacion con la vida media atmosférica

Los compuestos organicos volatiles (COVs) pueden ser removidos de la

atmosfera, principalmente, mediante la reaccion con el radical OH, aunque las
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reacciones con el O; y el radical NO; pueden ser significativas para algunas
especies, tal y como se indicoé anteriormente para el caso de los hidrocarburos
biogénicos. A tfravés de la oxidacion, los COVs son convertidos en compuestos
mas polares y en formas hidrofilicas, haciendo que estos productos sean mas
susceptibles a la remocion por deposicion humeda, a través de la lluvia, por
ejemplo, a la formacién de aerosoles organicos secundarios, o a la deposicion
seca sobre superficies (Bartenbach et al., 2007).

La eficiencia combinada de estos procesos fisicoquimicos de remocién definen el
tiempo de residencia 1, esto es, el tiempo necesario para que la concentracion
inicial de un compuesto en la atmosfera se reduzca 1/e veces (Finlayson-Pitts y
Pitts, 2000).

La influencia del tiempo de residencia sobre la variacién de la concentracién de los
COVs. .en la atmoésfera se ha determinado tradicionalmente midiendo las
{:unﬁentracinnes de estas especies por cromatografia de gases, GC-FID o GC-MS,
y mas recientemente a través de cromatografia en dos dimensiones con varios
detectores (GCxGC-FID o GCxGC-MS) (Lee et al., 2004; Larsen et al.. 1997; Kuhn
ef al., 2007, Kuhn ef al, 2002; Bartenbach et al., 2007). Estudios realizados en
Alemania han demostrado la utilidad de este método en la determinacion de la
calidad de los datos obtenidos, asi como en la generacion de informacién
relacionada con la identificacién de las fuentes de emision y de los sumideros
(Bartenbach et al., 2007; Karl et al., 2001). En general se espera que las especies
con velocidad de remocion alta presenten variaciones mayores en sus
concentraciones, mientras que especies con tiempos de residencia largos en Ia
atmosfera muestran variaciones menores, es decir un ambito pequefio en las
concentraciones medidas. En resumen, existe una relacion inversa entre el
tiempo de residencia y la variacién de las concentraciones de los COVs,
manteniendo al mismo tiempo una distribucién similar entre las fuentes y los
sumideros. En general, para especies con tiempos de residencia de entre unos

pocos dias y hasta pocos meses, se puede utilizar una relacién empirica para



relacionar el tiempo de residencia y la variacién de las concentraciones (Johnston
et al., 2002; Bartenbach et al., 2007; Karl ef al., 2001).

o(In(X) =A7™" (1)

En esta expresién la variacion de las concentraciones se expresa mediante la
desviacion estandar o del logaritmo natural de todas las concentraciones X en un
conjunto de datos, esto es, o (In(X)): 7 la vida media; y A y b son parametros
empiricos de mejor ajuste (Bartenbach et al., 2007; Karl ef al., 2001).

Esta expresion esta basada en el trabajo de Junge (1974), el cual proponia utilizar
una expresion similar para especies con vida media larga (en érdenes de afios) y
que se encontraran en estado estacionario con respecto a la produccion global y a
los sumideros correspondientes. De esta forma, la reactividad de estas especies
afecta inversamente la variacion de sus concentraciones, es decir, la desviacion
estandar de las concentraciones (Bartenbach ef al., 2007; Karl et al., 2001). La
ecuacion 1 fue escrita para especies con tiempos de vida media cortos en |a
atmosfera y que no se encuentran en estado estacionario, como los alcanos, los
alquenos y los hidrocarburos aromaticos (Karl et al., 2001).

Se ha demostrado que el exponente b indica la proximidad de las mediciones a la
fuente; donde b=0 indica una fuente cercana, ademas de que la variacién de las
concentraciones no depende de la quimica atmosférica de los compuestos,
mientras que cuando b=0,5 o valores mayores, indica que la influencia proviene de
una fuente remota, y que la variacién de las concentraciones se encuentra
influenciada fuertemente por los procesos quimicos atmosféricos (Bartenbach ef
al, 2007; Kar ef al., 2001: Johnston et al., 2002).

Ademas de hacer una estimacién de las cercania de las fuentes de emision y la
influencia de los procesos quimicos sobre la concentracion de los COVs, mas
recientemente la ecuacién 1 se ha aplicado, para estimar la concentracion de los
radicales OH y NO; (Bartenbach et al., 2007; Karl et al., 2001). En el caso del
radical OH, debido a su alta reactividad y baja concentracion (alrededor de 0,04



20

pmol mol™), su medicion en el aire es dificil. Una situacién similar se presenta con
el radical NOs, que es igualmente reactivo, inestable Y su concentracion en la
atmosfera es muy baja (Karl ef al., 2001). El principio general que se aplica para
estimar las concentraciones de estos dos radicales es el siguiente: debido a que
los COVs son oxidados durante el dia por mas de dos oxidantes (OH y Os), y
durante la noche por el radical NO, y el Os, si se conoce la concentracion de uno
de los oxidantes, por ejemplo el Os, es posible estimar la concentracion de los
otros dos radicales, siempre y cuando se conozean las constantes de velocidad de
reaccion de las especies incluidas en el andlisis (Bartenbach et al., 2007: Karl et
al., 2001). En general el proceso para estimar la concentracién promedio de uno
de los radicales (OH durante el dia o NOj3 durante la noche) se puede resolver a
través de una programacion lineal simple. Karl y colaboradores (2001) aplicaron
este método para estimar la concentracién promedio de OH en Sonnblick,
Alemania. Al variar la concentracién de este radical entre 102 y 10° moléculas cm-
se puede estimar un tiempo de vida promedio, para cada especie y mediante
iteracion encontrar el valor 6ptimo, para la concentracion de OH, obtenido a partir
del mejor coeficiente de correlacién R de la ecuacién 1 (Karl et al., 2001). La
exactitud de este método depende de las especies utilizadas, asi como de Ia
concentracion del otro oxidante, ya que concentraciones altas de ozono, por
ejemplo, resulta en densidades mayores de OH (Bartenbach et al, 2007: Karl et
al., 2001).

Por dltimo, ofro punto importante en el anilisis de Ia variacion de las
concentraciones de COVs y los tiempos de vida media en la atmésfera es la
posibilidad de demostrar que uno o mas compuestos tienen fuentes de emisién o
sumideros similares (Karl ef al,, 2001). Si dos especies (x; x) tienen fuentes de
emisién y sumideros similares, estos compuestos se pueden relacionar mediante

la siguiente ecuacion lineal:

In(x,)=c+ mln(x,) (2)
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Por lo tanto se puede derivar una expresion que relacione directamente o(In(x; )) y
el cociente de los tiempos de residencia atmosfericos, combinando las ecuaciones
1y 2

h
o(In(x,)) = mo(in(x, ) = [j—) o(ln(x,)) (3)

El principio que sustenta el analisis de la variacién de las concentraciones de
COVs y su relacién con los tiempos de vida media implica que los COVs
analizados tienen fuentes comunes y son removidos de la misma masa de aire. De
esta forma el exponente b se debe usar para estimar la cercania de la fuente de
emision; asi por ejemplo, en areas remotas este exponente tiene valores cercanos
a uno (Bartenbach ef al., 2007; Karl ef al., 2001). Otro uso de la relacion mostrada
en la ecuacion 3 es el hecho que si se conoce la velocidad de remocion de dos
compuestos, por ejemplo la velocidad de reaccion con el radical OH, en principio
es posible estimar la velocidad de remocion de un tercer compuesto (Karl et al.,
2001).

En general el uso de la ecuacién 1 y las otras relaciones matematicas derivadas
de ésta, se constituye en una herramienta interesante para modelar la oxidacién
de los COVs en la atmésfera y ampliar la utilidad de los datos obtenidos en las
mediciones rutinarias de estos compuestos, en diferentes 4reas de estudio.

1.5. Consideraciones analiticas sobre la determinacion de los hidrocarburos
biogénicos en aire

Actualmente una variedad de técnicas de muestreo y analisis estan disponibles,
para la determinacion de compuestos organicos volatiles en aire.

En general, el muestreo de los hidrocarburos biogenicos se ha llevado a cabo
mediante varios métodos, que incluyen el muestreo con cartuchos adsorbentes, la
utilizacion de canisters y métodos para toma de muestras in situ (Hoffmann et al.,
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1993; Helmig et al., 1998; Stromvall y Petersson, 1992; Juttner, 1988: Brancaleoni
et al, 1999). Dentro de estas técnicas de muestreo el uso de cartuchos de
adsorcién ha sido la técnica mas utilizada, donde se han empleado varios tipos de
adsorbentes como el Tenax TA, el Carbotrap C y otras combinaciones entre ellos
(Brancaleoni ef al., 1999; Kalabokas ef al., 1997; Strémvall y Petersson, 1992). No
obstante, debido a la reactividad de los hidrocarburos biogénicos es necesario
eliminar el ozono presente en el aire muestreado, asi como eliminar en lo posible
la humedad presente en el aire. Para lograr esto se han propuesto varios métodos,
incluyendo el uso de filtros impregnados con reactivos quimicos, como el tiosulfato
de sodio {NazS;03) o yoduro de potasio (KI); mientras que la remocion de la
humedad se ha logrado, haciendo pasar el aire a través de columnas de vidrio a
bajas temperaturas (Helmig, 1997; Juttner, 1988).

En relacion con los métodos de extraccién utilizados, para la recuperacion de las
muestras adécrbidas en los cartuchos de adsorcion, el empleo de la desorcion
térmica y la concentracion criogénic:a son la técnicas mas utilizadas, debido a que
toda la muestra es transferida al instrumento analitico, y se obtienen limites de
deteccion mas bajos que con otros métodos de extraccion, por ejemplo la
extraccion con disolventes.

Para el andlisis de los hidrocarburos biogénicos se ha utilizado principalmente la
cromatografia de gases, empleando detectores como el detector de ionizacién de
llama (FID), el detector de fotoionizacion (PID) o la espectrometria de masas (MS)
(Ciccioli et al., 2003; Larsen et al., 1997). Al mismo tiempo se han desarrollado
recientemente otras metodologias, como la cromatografia de gases en dos
dimensiones (GCxGC) y la espectrometria de masas acoplada a la reaccion de
transferencia de protones (PTR-MS) (Lee et al., 2004; Bartenbach et al., 2007,
Karl et al., 2003). En general, la cromatografia de gases sigue siendo el método
preferido todavia para el analisis de rutina de los hidrocarburos biogenicos, como
el isopreno y los monoterpenos, debido a la variedad de sistemas disponibles
comercialmente y la gran variedad de compuestos que se pueden determinar en

un mismo andlisis, tanto de forma cualitativa, como cuantitativa. Aunque la
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1993: Helmig ef al., 1998; Stromvall y Petersson, 1992: Juttner, 1988; Brancaleoni
el al, 1999). Dentro de estas técnicas de muestreo el uso de cartuchos de
adsorcion ha sido la técnica mas utilizada, donde se han empleado varios tipos de
adsorbentes como el Tenax TA, el Carbotrap C y otras combinaciones entre ellos
(Brancaleoni et al., 1999, Kalabokas et al., 1997; Strémvall y Petersson, 1992). No
obstante, debido a la reactividad de los hidrocarburos biogénicos es necesario
eliminar el ozono presente en el aire muestreado, asi como eliminar en lo posible
la humedad presente en el aire. Para lograr esto se han propuesto varios métodos,
incluyendo el uso de filtros impregnados con reactivos quimicos, como el tiosulfato
de sodio (Na;S;0s) o yoduro de potasio (Kl); mientras que la remocion de la
humedad se ha logrado, haciendo pasar el aire a través de columnas de vidrio a
bajas temperaturas (Helmig, 1997; Jutiner, 1988).

En relacién con los métodos de extraccién utilizados, para la recuperacion de las
muestras adsorbidas en los cartuchos de adsorcion, el empleo de la desorcién
térmica y la concentracion criogeénica son la técnicas mas utilizadas, debido a que
toda la muestra es transferida al instrumento analitico, y se obtienen limites de
deteccion mas bajos que con ofros métodos de extraccion, por ejemplo la
extraccion con disoiventes.

Para el andlisis de los hidrocarburos biogénicos se ha utilizado principalmente la
cromatografia de gases, empleando detectores como el detector de ionizacion de
llama (FID), el detector de fotoionizacion (PID) o la espectrometria de masas (MS)
(Ciccioli et al., 2003; Larsen ef al., 1997). Al mismo tiempo se han desarrollado
recientemente ofras metodologias, como la cromatografia de gases en dos
dimensiones (GCxGC) y la espectrometria de masas acoplada a la reaccion de
transferencia de protones (PTR-MS) (Lee et al., 2004; Bartenbach et al., 2007,
Karl et al., 2003). En general, la cromatografia de gases sigue siendo el método
preferido todavia para el analisis de rutina de los hidrocarburos biogénicos, como
el isopreno y los monoterpenos, debido a la variedad de sistemas disponibles
comercialmente y la gran variedad de compuestos que se pueden determinar en

un mismo analisis, tanto de forma cualitativa, como cuantitativa. Aunque la
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complejidad de la composicion del aire ambiental requiere del uso de detectores
muy selectivos, como el MS, varios autores han analizado el isopreno y los
monoterpenos mas comunes utilizando un detector de ionizacién de llama (FID)
(Lee et al, 2004; Kuhn ef al, 2002: Larsen ef al, 1997; Dettmer y Engewald,
2003). Este detector se sigue utilizando en pruebas interlaboratoriales, tal y como
se ha hecho hace ya varios afios (Kalabokas et al., 1997). Ademas recientemente
se han llevado a cabo mediciones con este detector en el Amazonas, utilizando al
mismo tiempo cartuchos de adsorcion, rellenos con carbon grafitizado (Kuhn et al.,
2007). Los limites de deteccion usando el FID son normalmente menores a 10
pptv (Lee et al., 2004; Kuhn ef al, 2007). Sin embargo, una desventaja que tiene
el uso de detectores no selectivos es el hecho que el andlisis cualitativo de |a
especies de interés debe restringirse a especies cominmente encontradas en la
matriz estudiada, ademas que el proceso en si es tedioso y conlleva normalmente
el uso de indices de retencion para confirmar la identidad de los compuestos de
interés (Lee ef al, 2004: Helmig et a/., 1998).

De acuerdo con lo expuesto anteriormente, el muestreo de los hidrocarburos
biogénicos utilizando cartuchos de adsorcién rellenos con Tenax TA, Carbotrap C
0 una combinacion de estos, es ia tecnica de muestreo mas utilizada, siempre y
cuando se tomen en consideracién los efectos del ozono y la humedad ambiental
sobre la eficiencia del muestreo. Asi mismo, el analisis de estos compuestos se
lleva a cabo rutinariamente utilizando sistemas cromatograficos en fase gaseosa,
que usan principalmente los detectores FID y MS (Hoffmann et al., 1993; Juttner,
1988; Helmig, 1997; Lee et al., 2004: Kuhn et al., 2007).
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Il. SECCION EXPERIMENTAL

2.1. Descripcion del sitio de muestreo

La Reserva Biolégica Monteverde esta ubicada en el distrito de Monteverde,
Puntarenas y es un drea protegida de caracter privado, instaurada desde
octubre de 1972 (Bermudez ef al., 2005). La mayor parte de la region de
influencia de la Reserva Biolégica Monteverde, se encuentra en la Cordillera de
Tilaran y una porcién menos extensa al norte, hacia las llanuras de San Carlos.
En esta region, se encuentra la divisién continental de aguas, con rumbo
noroeste-sureste. Al este, las pendientes de la Cordillera de Tilarén descienden
a la llanura de San Carlos y al oeste, hacia la costa del Pacifico costarricense
(Bermudez et al., 2005). El clima de la regién tiene una considerable influencia
maritima; por su ubicacion a los 10° norte de latitud, esta determinado por la
circulacion de los vientos alisios que, cargados de humedad, entran a Costa
Rica por el noreste desplazandose desde el mar Caribe hacia el Pacifico. En su
trayecto, los vientos atraviesan la Cordillera de Tilaran, que actia como una
barrera para las masas de aire cargadas de humedad. Estas se enfrian al subir
sobre la cordillera provocando lluvias orograficas, y pasan a la vertiente del
Pacifico calentandose a medida que descienden (Bermudez ef al., 2005). De
acuerdo con estas caracteristicas pueden diferenciarse, en términos generales,
dos zonas de clima: la de la vertiente del Caribe y la del Pacifico. La primera
presenta precipitaciones durante todo el afio y la segunda es menos lluviosa,
con un periodo marcado de sequia en marzo (Bermidez et al, 2005).
Bermudez indica que “debido a la pronunciada variacién en la elevacién sobre
el nivel del mar (200 a 1800 msnm), las temperaturas medias diarias anuales
del aire experimentan cambios bruscos en distancias muy cortas, junto con
cambios igualmente bruscos en el total de la precipitacion, en la fuerza del
viento, en brillo solar y en la presencia de neblina al ras del suelo, a tal grado
que los efectos combinados de cambio de clima son a menudo drasticos”
(Bermudez et al., 2005).
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Figura 2. Ubicacion de los puntos de muestreo en la Reserva Biologica
Monteverde. (www.cct or crireserva monteverde)

De acuerdo con estudios realizados en la Reserva, en esta drea protegida
existen tres tipos de vegetacién, a saber: e bosque estacional de la vertiente
pacifica, el bosque nuboso y el bosque lluvioso de la vertiente atlantica
(Bermudez et al, 2005). La vegetacion de Monteverde se caracteriza por dos
aspectos particulares: la abundancia de musgos, epifitas y lianas en el bosgue
nuboso y la impresionante variedad de tipos de vegetacion y consecuente alta
variedad regional de diversidad de plantas, encontrada en una pequefia drea,
por la angosta zonacion altitudinal de habitat a lo largo de las partes altas de
las pendientes de las montarias (Bermudez ef al., 2005).
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Cuadro 2. Camparfias de muestreo realizadas en la Reserva Biologica
Monteverde entre febrero y noviembre del 2008.

Campania de B Hora de Hora de Epoca del |
muestreo inicio finalizacion afio
1 16/02 — 17/02' 14:30 11:54 Seca
| 2 15/03 — 16/03 11:15 19:43 Seca |
= 29/03 - 30/03 10:15 18:45 Seca
4 13/04 — 15/04 07:46 1627 |  Seca
5 26/04 - 27/04 08:11 15:58 Seca
B 26/09 — 28/09 19:02 07:18 Lluviosa
7 24/10 — 26/10 21:09 09:55 Lluviosa
E G 08/11 — 09/11 10:25 2200 | Lluviosa |

™ En esta campafia unicamente se recolectaron muestras de aire utilizando

canisters,

2.2. Campaiias de muestreo

Se seleccionaron cuatro puntos de muestreo dentro del area abierta al publico
de la Reserva Biol6gica Monteverde, denominada “El Trigngulo®, La ubicacidn
de estos puntos de muestreo se muestra en la figura 2. El primer punto de
muestreo se situé en el Laboratorio de la Reserva (N 10° 18,450; O 84°
47.743), el cual se encuentra a 1520 m.s.n.m. El segundo punto de muestreo
se establecié en el mirador de la Quebrada Cuecha, junto a una cascada. En
este punto no se pudo medir su posicion geografica y su altitud sobre el nivel
del mar debido a la densidad de la vegetacion en el dosel del bosque. El tercer
punto de muestreo se ubico en una torre de muestreo de 30 metros de altura,
ubicada en el Sendero de Investigacion (N 10° 17, 734; O 84" 47,727); este
punto estda a 1494 m.s.n.m. El cuarto punto de muestreo se coloco en el
mirador de La Ventana (N 10° 17,831 O 84° 47,001), sobre la deriva
continental, y a 1570 m.s.n.m.
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Como se muestra en el cuadro 2, se realizaron ocho campafias de muestreo
entre febrero y noviembre del 2008. De estas ocho campafas de muestreo,
cinco se llevaron a cabo en la época seca y fres en la época lluviosa. En el
punto de muestreo instalado en el Laboratorio de la Reserva se recolectaron
continuamente muestras de aire para el analisis de hidrocarburos biogénicos, al
mismo tiempo que se instalé un medidor automético de ozono. En los otros tres
puntos de muestreo se recolectaron (nicamente muestras para el andlisis de
hidrocarburos biogénicos en aire y de forma puntual. La campana de muestreo
realizada en febrero tuvo como objetivo la recoleccién de muestras de aire
puntuales utilizando canisters en los cuatro puntos de muestreo. Las muestras
para el analisis de los hidrocarburos se recolectaron cada cuatro horas,
mientras que las mediciones de ozono se realizaron de forma continua durante
cada campafia de muestreo. En promedio durante la epoca seca el periodo de
muestreo fue de 32 horas efectivas, mientras que en la época lluviosa fue de
36 horas efectivas. Los datos meteorologicos se recolectaron utilizando las
estaciones meteorologicas instaladas por el Centro Cientifico Tropical junto al
Laboratorio de la Reserva, y a finales de octubre, en el sendero de La Ventana
(figura 2). Se obtuviercn los valores horarios de temperatura, porcentaje de
humedad relativa, precipitacion, velocidad y direccién del viento.

2.3. Muestreo y analisis de hidrocarburos biogénicos en aire

La figura 3 muestra el sistema de muestreo instalado en el Laboratorio de la
Reserva para recolectar las muestras para el analisis de hidrocarburos
biogénicos. Se utilizaron tubos de vidrio de 4 mm de diametro externo, 3 mm de
diametro interno y 80 mm de largo, con los cuales se prepararon dos tipos de
cartuchos de adsorcion: unos rellenos con 1,0 mL de carbén grafitizado,
Carbopack B malla 60/80 (Alltech, llinois, EE.UU.) y ofros rellenos con 1,0 mL
de Tenax TA, malla 60/80 (Grace Davison, EE.UU.), respectivamente.

Los extremos de los cartuchos se cerraron con fibra de vidrio. Previo al
muestreo los cartuchos fueron acondicionados en el laboratorio a 230 °C,
pasando un flujo de helio de ultra alta pureza (99.999%) de 1,5 mL/min
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(Praxair, San José, Costa Rica) durante 30 minutos (Lafgren, 1992). Los
cartuchos de adsorcién se colocaron en viales de vidrio de 100 mL y en un
recipiente hermético de 2L y se refrigeraron a -4 °C hasta su utilizacion.
Mediante una manguera de teflon de 0,32 cm de didgmetro interno, ubicada a 5
m de altura, se hizo pasar un flujo de aire a través de un filtro de fibra de vidrio
impregnado con Na;S,0;, el cual removié el ozono presente en el aire. Este
compuesto interfiere en el muestreo, debido a que oxida a los hidrocarburos
insaturados que son adsorbidos en los cartuchos (Helmig, 1997; Hoffmann et
al., 1993). Los filtros se sumergieron en una disolucién de Na,S,0, (5% miv)
durante 8 horas, los cuales se secaron en una estufa a 150 °C durante dos
horas. Seguidamente, para remover el agua presente en el aire, y al mismo
tiempo, mejorar la adsorcién de los hidrocarburos en los adsorbentes
empleados (Juttner, 1988; Fuentes of al., 2006), se hizo pasar el aire a través
de una columna de vidrio (5 mm de diametro interno y 70 cm de largo) enfriada
con hielo triturado. El aire una vez libre de estas dos interferencias se hizo
pasar a través de los cartuchos de Tenax TA y Carbotrap B, conectados en
serie en este orden. El flujo de muestreo generado por la bomba de membrana
se control6 con una vélvula de aguja y se midié utilizando un rotametro marca
Lab Crest (Lab Crest Co. EE.UU.) calibrado bajo condiciones estandares de
temperatura y presion (298 K y 1 atm), el cual fue calibrado usando un medidor
de flujo digital Alltech Digital Flow Check (Alitech, lllincis, EE.UU.)

El volumen promedio muestreado en el campo fue de 23,9 L, por lo que &l flujo
promedio de muestreo fue de 99,5 mL/min. Después del muestreo los
cartuchos se devolvieron a sus viales respectives y se transportaron al
laboratorio en un recipiente hermético, y se colocaron en el congelador durante
un maximo de ocho dias antes del analisis.

Las muestras tomadas en la Quebrada Cuecha, la Tomre y La Ventana se
recolectaron utilizando cartuchos de adsorcién rellenos con Tenax TA y una
bomba portatil de alta precisién, Buck Basic 1 (A.P. Buck, Inc., Florida,
EE.UU.).
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Figura 3. Esquema del sistema de muestreo utilizado para la determinacion de
hidrocarburos biocgénicos en aire.

Para remover el ozono del aire muestreado, a los cartuchos se le agregaron 20
HL de una disolucién acuosa al 5% m/v de Na,S,0; utilizando una micropipeta.
El agua contenida en el cartucho se evaporé cuidadosamente, haciéndole
pasar helio de ultra alta pureza al cartucho de adsorcién, En el campo se ajusto
el flujo de la bomba para muestrear %5 L de aire en aproximadamente una
hora.

En el laboratorio las muestras se analizaron utilizando desorcién térmica y
concentracion criogénica combinada con cromatografia de gases en un Perkin
Elmer, Autosystem XL (Perkin Elmer Instruments, Massachussets, EE.UU.) Se
utilizé una columna capilar de silice fundida de 60 m de largo y 0,32 mm de
diametro interno con una fase estacionaria entrecruzada de metil silicona, tipo
DB-1, con 1,0 pm de grosor (Phenomenex, EE.UU). La desorcién térmica de
los cartuchos se realizé dentro del inyector modificado del cromatografo a 230
"C, utilizando helio de ultra alta pureza. Simultdneamente los compuestos
desorbidos se concentraron en los primeros 20 cm de la columna analitica,
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empleando nitrégeno liquido (Praxair, San José, Costa Rica). Una vez
finalizado el proceso de desorcién los analitos concentrados en la columna se
separaron utilizando el siguiente programa de temperatura: 30 °C (3 minutos),
30 °C hasta 50 °C a 4,0 "C/min, inmediatamente de 50 °C 200 °C a 5,0 °C/min
(7 minutos). La deteccion de los compuestos organicos volatiles separados se
llevo a cabo mediante un detector de ionizacién de llama (FID). La recoleccion
Yy pracesamiento de los datos se realizé a través de un computador personal y
mediante el programa TotalChrom (Perkin Elmer, 20086).

La identificacion de los hidrocarburos biogenicos se basd en los indices de
retencion, calculados para cada compuesto en una fase de polidimetilsiloxano
(DB-1), y mediante la comparacién de los indices experimentales con los
valores publicados por ofros autores (Helmig et al., 1998; Van den Dool y Kratz,
1963).

Con el fin de evaluar el efecto de la concentracién de ozono en el aire sobre los
analitos adsorbidos en los cartuchos de adsorcion, los estandares de
hidrocarburos biogénicos preparados en el laboratorio se expusieron a
concentraciones conocidas de ozono, y fueron analizados mediante GC-FID.
Se prepararon cartuchos de adsorcién rellenos con Tenax TA con cantidades
conocidas de cada analito, y se les hizo pasar el ozono generado en el
generador de ozono DKK mediante una bomba, utilizandose volumenes de aire
entre 10,0y 15,0 L.

El andlisis cuantitativo de los compuestos seleccionados se basé en Ia
determinacién del factor de respuesta del cromatografo de gases, tal y como ha
sido descrito por varios autores (Lee et al., 2004; Stromvall y Petersson, 1992;
Dreyfus et al., 2002). El factor de respuesta se calculé a partir de un estandar
gaseoso de n-pentano (Scott Specialties Gases, Supelco, EE.UU). Al mismo
tiempo se preparé una disolucién estandar concentrada de los hidrocarburos en
metanol, 100,0 % pureza, calidad HPLC (J.T. Baker, EE.UU). La concentracion
de los analitos vari6 entre 370 +10 y 950 + 10 ng/uL Se ufilizé un estandar de
isopreno con un 98% de pureza (Merck, Alemania), y estdndares de
monoterpenos con porcentajes de pureza entre el 90,5 (ﬁz—careno} y el 99,0%
(y-terpineno) (Dr. Ehrenstorfer, Alemania). Se empleé como estandar interno el



3]

n-undecano, con una concentracion de 860 + 10 ng/ulL y un 89,0 % de pureza,
(Merck, Alemania). Este compuesto se usé con el fin de identificar deficiencias
en la transferencia de los analitos a la columna analitica o cambios en la
respuesta del FID.

El sistema analitico se calibré diariamente, diluyendo la disolucién estandar
concentrada 100 veces con metanol y preparando cartuchos de adsorcién con
cantidades conocidas de los hidrocarburos. Estos cartuchos estandar se
emplearon para realizar el analisis cualitativo de las muestras, mientras que el
estandar gaseoso de n-pentano se empleé para calcular el factor de respuesta
del cromatégrafo (Lee ef al., 2004).

En febrero se recolectaron 8 muestras utilizando canisters de acero al vacio de
2,0 L y equipados con vélvulas de fuelle. Las muestras se recolectaron a
presion ambiental, para lo cual los canisters se abrieron aproximadamente
durante un minuto hasta que se equilibraron las presiones dentro y fuera del
recipiente. Los canisters se enviaron al Laboratorio de Quimica Analitica
Atmosférica Rowland-Blake, ubicado en el Departamento de Quimica de la
Universidad de Irvine, California, Estados Unidos para su analisis. Los analisis
se llevaron a cabo por cromatografia de gases con detectores FID y MS.. El
procedimiento aplicado para el analisis de las muestras ha sido descrito
anteriormente (Blake ef al,, 2001).

2.4. Analisis de ozono

Para medir la concentracién de ozono se utilizaron dos medidores de ozono.
En la época seca se usd un ozonometro con absorcién ultravioleta marca DKK,
GUX-113-J (DKK, Japén). Debido a que la lampara del equipo DKK llegé al fin
de su vida util a mediados de octubre, las mediciones en la época lluviosa se
realizaron con un medidor de ozono por quimicluminiscencia, marca CSI,
modelo CSI 2000 (Columbia Scientific Industries, EE.UU). En este equipo se
utilizo etileno, 99 % pureza (Special Gas Corporation, EE.UU)

En el laboratorio de la Reserva los equipos se calibraron rutinariamente,
utilizando un generador de ozono marca DKK, modelo 0OZ-102 (DKK, Japdn).
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Los equipos se calibraron utilizando aire cero, como primer punto de
calibracién, y como segundo punto de calibracién, se le hizo pasar al equipo
aire con una concentracién de 0Zono conocida. La concentracién del ozono
producido en el generador de o0zong se calculd mediante yodimetria y utilizando
un espectrofotometro ultravioleta — visible marca Hitachi, modelo U-1500
(Hitachi, Japén) a 350 nm. La metodologia empleada ha sido descrita
anteriormente (Lodge, 1989).

Durante el muestreo los medidores se conectaron a una manguera de teflén de
1/8 de pulgada de diametro interno, ubicada a 5 m sobre el suelo, y a través de
la cual el aire se llevé a los equipos. Durante las campafias de muestreo, las
mediciones de ozono se iniciaron al menos una hora antes que la recoleccién
de las muestras de hidrocarburos. Las concentraciones de ozono se leyeron
directamente de los aparatos, registrando en promedio las lecturas cada 15
minutos durante todo el periodo de muestreo.

2.5. Control de calidad

Para el control de calidad de |a metodologia de muestreo implementada se
utilizaron cartuchos de adsorcién comao blancos de muestreo (Kalabokas et af
1997; Kuhn ef al_, 2002; Saxton et al, 2007), Los cartuchos se recolectaron en
promedio cada 10 muestras, y se conservaron, transportaron y almacenaron
junto a las muestras hasta su analisis. La cantidad promedio de los analitos
encontradas en los blancos de muestreo s sustrajo de las cantidades
encontradas en los cartuchos muestreados,

El control de calidad aplicade a los hidrocarburos analizados mediante
cromatografia de gases consistio en Ia determinacién del porcentaje de
recuperacion, la repetibilidad, la linealidad, el limite de deteccién y el limite de
cuantificacion. Los métodos aplicados estdn de acuerdo a los lineamientos
recomendados por la Asociacién Oficial de Quimicos Analiticos (AOAC) vy la
Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) (Lauwaars y Anklam,
1998; Alder et al, 1999).



Ill. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Control de calidad: Efecto de la concentracién de ozono y la humedad

El muestreo de los hidrocarburos biogénicos en aire requiere la implementacién
de destructores de ozono y de métodos de remocién de la humedad presente
en el aire. El ozono oxida principalmente los hidrocarburos insaturados
recolectados durante el muestreo y cuando se usan adsorbentes como el
Tenax TA y el carbon grafitizado, éstos también sufren oxidacién. Este proceso
conlleva pérdidas de analitos y la formacion de otros compuestos que
interfieren en la separacién cromatografica. En el caso de la humedad, ésta
provoca una disminucién de la capacidad de adsorcion de la mayoria de los
adsorbantes, asi como interferencias analiticas durante el analisis por
cromatografia de gases. En general la destruccién del ozono es necesaria en
la mayoria de los métodos de muestreo, mientras que la remocién de la
humedad del aire es necesaria normalmente cuando se emplean cartuchos de
adsorcion (Helmig, 1997; Jittner, 1988; Strémvall y Petersson, 1992).

El efecto del ozono sobre la concentracion de los monoterpenos se muestra en
la figura 4. Esta figura muestra que los analitos adsorbidos son degradados
mediante ozondlisis, lo que conlleva a una disminucién en elrea de cada pico,
con excepcién del n-undecano, el cual es un hidrocarburo insaturado, gue no
fue afectado por este oxidante durante el experimento. En general, el proceso
de degradacion depende de la concentracién del ozono, |a cual varia entre 20 y
60 ppbv en promedio durante el dia. En este mismo sentido, cada especie se
degradara de acuerdo con su constante de reaccién con el ozono. Asi por
ejemplo, el d-limoneno es degradado mas rapidamente que sus homdlogos
CioHys, debido a que su constante de reaccitn es de 2,0 x 10" cm® molécula
1

s, mientras que las constantes de reaccion de los otros monoterpenos varian

entre 1,3x 10"y 8,7 x 10" em® molécula™ s™ (Atkinson ef al,, 2006).
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Figura 4. Influencia del ozonb sobre la concentracién de los hidrocarburos
biogénicos adsorbidos en Tenax TA. (Gas de arrastre: Helio a 39,2 cm/s:
Horno: 30 °C, 3 minutos, 30 °C hasta 50 °C @ 4,0 °C/min, 50 °C , 0 minutos, 50
“C hasta 200 "C @ 5,0 "C/min, 7 minutos; Columna capilar: DB-1, 80 m, 0.32
mm diametro interno y 1.0 pm fase estacionaria; Detector: FID, 250°C).

Este efecto se puede observar cualitativamente en la figura 4. En general, el
proceso descrito afecta la talidad de los resultados, debido a la oxidacién de
los analitos adsorbidos. Juttner (1988) y Stromvall y Petersson (1992)
reportaron que los monoterpenos mostrados en la figura 4, con excepcion del
y-terpineno, se degradan en un 85% (a-pineno), 56% (B-pineno), 34% (A3
careno), 97% (d-limoneno). Aungue en el campo se han utilizado varios tipos
de removedores de ozono, el Na;S;03 y el MnO; han sido los mas utilizados
(Helmig, 1997, Hoffmann et al, 1993).0tras sustancias, como el K| han sido
poco a poco descartadas debido a que se ha demostrado que el |, formado en
la reacci6n entre el I' y Os, reacciona también con algunas especies adsorbidas
en los cartuchos (Helmig y Greenberg, 1994). Los filtros impregnados con
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Figura 5. Efecto del ozono sobre el Tenax TA (Gas de arrastre; Helio a 39,2
cm/s; Homo: 30 °C, 3 minutos, 30 °C hasta 50 °C @ 4,0 °C/min, 50 °C , 0
minutos, 50 °C hasta 200 °C @ 5,0 °C/min, 7 minutos: Columna capilar: DB-1,
60 m, 0.32 mm diametro interno y 1.0 pm fase estacionaria: Detector FID,
250°C).

Na,S;03, utilizados en los muestreos tuvieron una eficiencia de remocion del
90% al 95%.Esta eficiencia se comprobé midiendo la concentracién de ozono
residual después que se hizo pasar entre 15,0 y 30,0 L de aire conteniendo
0zono (20 a 60 ppbv) a través de los filtros y midiendo la concentracién con el
ozonémetro DKK. Eficiencias similares han sido reportadas por otros autores
(Helmig et al, 1998; Strémvall y Petersson 1992). Adicionalmente, los
adsorbentes empleados rutinariamente en el muestreo de COVs pueden verse
afectados por la presencia de agentes oxidantes como el ozono (Cao y Hewitt,
1994). El principal problema detectado fue el aumento de la concentracion de
los blancos de muestreo y la formacién de otros compuestos (artefactos)
durante el almacenamiento de los cartuchos, tales como el benzaldehido y la
acetofenona. Estos problemas se evaluaron tanto con el Tenax TA y el
Carbotrap (Cao y Hewitt, 1994). En general, los blancos analizados en el
laboratorio contuvieron cantidades menores a 1,5 ng de cada analito. La masa
detectada en el blanco de muestreo no superé en ningin momento el 25% de
la masa del analite contenido en los cartuchos muestreados, lo cual garantiza
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que la cuantificacion no se vio afectada por estos procesos de degradacién del
adsorbente (The National Risk Management Research Laboratory, 1999).

El efecto de la concentracién del ozono sobre el Tenax TA se muestra en la
figura 5. Se utilizé el mismo procedimiento en la metodologia, seccién 2.3, para
la evaluacion del efecto del ozono sobre la concentracion de los menoterpenos
(figura 4). Tal y como discutié anteriormente, la aparicién de nuevos picos en el
cromatograma interfiere con el andlisis cualitativo, ademas que provoca un
aumento de los niveles en los blancos, afectando el limite de cuantificacién de
los analitos.

Al igual que la presencia de ozono en el aire interfiere con el proceso de
muestreo, los muestreos realizados con humedades relativas altas deben
tomar en consideracion los inconvenientes que produce la acumulacién de
agua en el cartucho. En primer lugar, la presencia del agua disminuye el drea
superficial del adsorbente disponible para adsorber los analitos, lo que trae
consigo una disminucion del volumen de aire que se puede muestrear {Helmig
y Vierling, 1995). En segundo lugar, el agua contenida en los cartuchos debe
ser removida antes de desorber los analitos, ya que su presencia origina
perdidas variables de los analitos, puede obstruir la columna analitica durante
la etapa de concentracién criogénica, provoca un aumento subito de la presion
en la columna, tiempos de retencién no reproducibles. Estas razones hacen
imperative el remover la mayor cantidad de humedad antes de que ésta ingrese
en los cartuchos (Juttner, 1988).

En el caso de los muestreos realizados en Monteverde, la cantidad de agua
removida en promedio después de 32-36 horas de muestreo (191 a 215 L de
aire) por la columna de vidrio, enfriada con hielo, fue de 0,39 + 0,05 g. Este
valor se determiné gravimétricamente después de cada muestreo. Ademas no
se presentaron obstrucciones en la columna analitica durante los analisis de los
cartuchos. Otro factor que previno este problema fue la seleccién de los
adsorbentes empleados, ya que el Tenax TA y el Carbotrap han demostrado
tener capacidades de saturacion con agua muy pequefias, donde el Tenax TA
retiene menos de 3,3 g de agua por gramo de adsorbente y el Carbotrap
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Figura 6. Factor de respuesta promedio obtenido para el n-pentano, el isopreno
(1), el d-limoneno (2), el a-pineno (3), el y-terpineno (4), el A%-careno (5) y el B-
pinenc (6) entre marzo y octubre 2008,

menos de 1,2 g de agua por gramo de adsorbente (Helmig y Vierling, 1995).
Para el caso de los cartuchos empleados en Monteverde, la cantidad de agua
en los cartuchos no hubiera superado los 0,6 g de agua para el Tenax TA y los
0,5 g de agua para el Carbotrap. Sin embargo estas cantidades podrian haber
ocasionado obstrucciones en la columna analitica, si el agua del aire no se
hubiese removido eficientemente.

3.2. Control de calidad: Cuantificacion de los hidrocarburos biogénicos
por GC-FID

La cuantificacién de los hidrocarburos biogénicos se bas6 en el uso del factor
de respuesta del FID, conocido también como factor de respuesta por carbono
(Blake et al., 2001). En general, los factores de respuesta para hidrocarburos
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no dependen de la masa del analito que llega al detector, sino de la masa
efectiva de carbono contenida en esa misma masa de analito, es decir
independiente del numero de atomos de carbono presentes en el compuesto
(Slemr et al, 2004). Hidrocarburos con cinco o menos atomos de carbono
presentan variaciones muy pequefias en los factores de respuesta individuales,
mientras que compuestos con mas de cinco atomos de carbono pueden
presentar variaciones de un 10% entre los factores de respuesta calculados
para analito diferentes (Lee ef al., 2004; Blake ef al., 2001).

En la figura 6 se muestran los factores de respuesta de los hidrocarburos
biogénicos y el n-pentano obtenidos entre marzo y octubre del 2008. Se
realizaron un total de 20 calibraciones, lo que corresponde en promedio a una
calibracion diaria. Como se observa en esta figura, la variacién temporal del
factor de respuesta calculado a partir del n-pentano es muy pequefia, debido a
que la pendiente de la curva de calibracion, con un valor de 0,058, tiende a
cero. Aunque existe una variacién temporal en el factor de respuesta del
detector, su variacién tiene una buena linealidad, con un coeficiente de
correlacion de 0,840. El factor de respuesta promedio calculado y empleado
para la cuantificacién de los hidrocarburos fue 5,6 x 10 ng CH4/pV s.

Aungue el factor de respuesta del FID empleado tuvo una buena linealidad y
una variacion pequefia enfre marzo y octubre, los factores de respuesta
calculados para los hidrocarbures biogénicos tuvieron variacicnes mayores
entre si y con respecto al factor de respuesta calculado con el n-pentano. La
principal causa que pudo haber ocasionado este comportamiento es la pérdida
de los analitos durante el proceso de desorcién en el inyector del cromatégrafo,
ya que como se observa en la figura 6, para el isopreno se obtuvo el factor de
respuesta mas pequefio, lo cual pudo deberse a que es el hidrocarburo mas
volatil entre los seis compuestos analizades, y por lo tanto es el hidrocarburo
que se puede perder mas facilmente durante este proceso. Otros autores han
sugeride que puede darse degradacion de ciertos hidrocarburos durante el
almacenamiento de los cartuchos, aunque esta causa es poco probable debido
@ que los estandares se analizaron en menos de 24 horas después de su
preparacion. Ademas, no hay evidencias experimentales que demuestren la
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presencia de otros productos (artefactos) en los cromatogramas obtenidos, tal y
como se observa en la figura 4 (Cao y Hewitt, 1904). El factor de respuesta
promedio de los monoterpenos fue de 3,2 x 10 ng CH4/uV s, con un desvio
relativo de 28 %.

En general los factores de respuesta calculados para el isopreno y los
monoterpenos difieren significativamente con respecto al factor de respuesta
calculado con el n-pentano, por lo que la cuantificacion de estos compuestos
debe ser evaluada mediante el calculo del porcentaje de recuperacién para
cada analito y comparando estos porcentajes de recuperacién con los valores
de referencia establecidos, para concentraciones en el ambito de partes por
billon.

Otros autores han reportado exactitudes entre un 2% y 20%, aunque estudios
de comparacién entre laboratorios han reportado que porcentajes de
recuperacion iguales o menores a 50% no son extrafios durante los andlisis de
hidrocarburos biogénicos utilizando cartuchos de adsorcién y sistemas de
desorcion térmica (Larsen et al.,, 1997: Blake ef al., 2001).

3.3. Control de calidad: Parametros analiticos evaluados para el analisis
de hidrocarburos biogénicos por GC-FID

Como se mencioné anteriormente, los factores de respuesta obtenidos para el
isopreno y los monoterpenos demuestran que la transferencia de los analitos
durante la desorcién térmica no se realiza en un 100%. Esto significa que es
necesario determinar los porcentajes de recuperacion de cada analito, vy
estimar si estos porcentajes se encuentran dentro del ambito permitido para los
niveles de concentracion determinados. Al mismo tiempo se estimaron los
limites de deteccién y cuantificacion, asi como la repetibilidad (precision) para
cada compuesto. Los resultados obtenidos se muestran en el cuadro 3.

Los factores de respuesta de los monoterpenos estuvieron entre el 41% y el
77%, siendo el d-limoneno el hidrocarburo con el porcentaje de recuperacion
mas bajo y el B-pineno con el valor mas alto.



40

Cuadro 3. Criterios analiticos utilizados para controlar la calidad de los analisis

de hidrocarburos biogénicos por GC-FID.

9 ——— Porcentaje | Limite de Limite de Indice de
Analito . 4 | dedesvio | deteccién | cuantificacion | retencion®
recuperacion : 2 3
| relativo (pptv) (pptv)
" Isopreno 23% 7,5% 6 16 504 (503,3) |
a-pineno 46% 42% 2 6 934 (933,1)
| B-pineno 7% 8,6% 2 6 971 (970,3) |
[ A’-careno 59% 5,6% — 6 1011 (1009,4)
d-limoneno 41% B.2% 2 6 1026 {1026,9)
y-terpineno 55% 1% | 2 6 1046

" Calculados a partir del factor de respuesta individual de cada analito y
tomando como valor teérico del factor de respuesta promedio del n-pentano
(5.6 x 10 ng CH,/pV s).

23 Calculados para un volumen de aire muestreado de 239L.

* Entre paréntesis se muestran los valores te6ricos seguin Helmig ef al,, 1998,

El calculo de los porcentajes de recuperacion se realizé tomando como valor
tedrico el factor de respuesta del n-pentanc, y asumiendo los factores de
respuesta de cada monoterpeno como los valores experimentales. Esta
metodologia estda basada en el hecho de que los factores de respuesta
obtenidos a partir del n-pentano se comportan linealmente en el tiempo,
ademas que mostraron una variacién peguefa entre marzo y octubre. De
acuerdo con lo establecido por la AOAC vy Ia IUPAC, los porcentajes de
recuperacion pueden variar entre un 40% y un 120%, cuando se determinan
concentraciones en el orden de partes por billén (Lauwaars y Anklam, 1998:
Alder et al., 1999). Esto significa que la transferencia de los monoterpencs
desde el inyector hasta la columna analitica puede considerarse cuantitativa.
En el caso del isopreno, el porcentaje de recuperacion obtenido demuestra que
la transferencia de este analito no se realizg cuantitativamente. Es muy
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probable que la volatilidad del isopreno, el cual tiene una presion de vapor de
560 mm Hg a 20 °C (Merck, 1996), provocara que el 77% del analito se
perdiera en esta fase del analisis. Por lo tanto la cuantificacion del iIsopreno
debe considerarse semicuantitativa.

Como se muestra en el cuadro 3, la precision obtenida para el andlisis del
isopreno fue 7,5%, mientras que la de los monoterpenos estuva entre 4,2% y
11%, obteniéndose la mejor precisién para el a-pineno, y la precision mas baja
para el y-terpineno. De acuerdo con los lineamientos establecidos por la AQAC
y la IUPAC, el porcentaje de desvio relativo no debe superar el 30% cuando se
determinan analitos en el ambito de partes por billén, por lo que la precisién de
los analisis, tanto del isopreno como de los monoterpenos, esta dentro del
ambito permitido. Se puede concluir que el isopreno no es transferido
cuantitativamente a la columna analitica, pero al mismo tiempo no hay una
dispersién considerable en la pérdida del analito durante la desorcion térmica.
Para el célculo del limite de deteccion y cuantificacion se utilizo el
procedimiento descrito por la AOAC vy la IUPAC (Lauwaars y Anklam, 1998:
Alder et al,, 1999), el cual establece que el limite de deteccién de un sistema
cromatografico es igual a la cantidad o concentracién de analito que produce
una sefial tres veces mayor al ruido de la linea de base, es decir que la relacion
sefial — ruido (S/R) es igual a 3, mientras que el limite de cuantificacion se
calcula para una relacion S/R igual a 10. En ambos casos la concentracion del
isopreno y de los monoterpenos reportada se calculé con unvolumen de 23.9 L
de aire. El limite de deteccion del isopreno se estimé en 6 pptv, mientras que el
de los monoterpenos fue de 2 pptv. De acuerdo con varios autores, los limites
de deteccion para analisis por GC-FID son cercanos a 30 pptv, para el isopreno
en muestras de 4 L de aire, mientras los limites de deteccién estimados, para
los monoterpenos varian entre 2,8 pptv y 10 pptv, en muestras con voliimenes
entre 06 Ly 4L (Lee ef al,, 2004; Bartenbach et al., 2007: Saxton et al., 2007;
Kuhn et al., 2002).

Lo anterior demuestra que los limites de deteccién mostrados en el cuadro 3 se
encuentran dentro del ambito establecido por otros autores, aunque en el caso
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del presente trabajo se utilizé un volumen promedio de aire seis veces mayor,
con el fin de mejorar los limites de deteccién y cuantificacion.

En relacién con los limites de cuantificacién, en aquellas muestras en las que
un analito se encontraba por debajo de 16 (isopreno) y 6 pptv (monoterpenos),
se le asigné una concentracion igual a la mitad del limite de cuantificacion, para
efectos de los calculos estadisticos y de los analisis graficos (Karl ef al., 2001
Blake et al., 2001)

Por tltimo, en el cuadro 3 se muestran los indices de retencion calculados para
cada analito. Si se comparan los datos experimentales con los reportados por
Helmig y colaboradores (1998), los valores medidos en el laboratorio
concuerdan con los reportados por los autores mencionados. En el anexo 3se
muestra el calculo realizado, para estimar los Indices de retencién de cada
analito.

3.4. Condiciones meteorolégicas: Epoca seca y lluviosa

La figura 7 muestra la velocidad y direccion del viento promedio que imperaron
en la Reserva Bioldgica Monteverde durante los muestreos de la época seca y
lluviosa, especificamente entre el 10 y 11 de marzo, del 24 al 26 de octubre ¥
entre el 8 y 8 de noviembre. La velocidad del viento promedio horaria entre el
10 y 11 marzo fue de 1,9 + 0,1 m/s, y se registré una velocidad minima horaria
de 1,4 + 0,1 m/s, con una maxima de 2.2 + 0.1 m/s. Como se muestra en la
figura 7, la direccion del viento predominante durante esta epoca fue de este a
oeste. De acuerdo con Murioz y colaboradores (2002}, la zona de Monteverde
se ve influenciada, al igual que el resto del pais, por los vientos alisios del este
noreste, ademas que existe la presencia de vientos de ondas de montaria,
debido a la orografia del sitio. Las condiciones imperantes durante marzo y
abril en la zona de Monteverde se pueden considerar tipicos de la época seca
(Murioz et al, 2002). La velocidad del viento promedic horaria entre el 24 y 26
de octubre fue de 8,9 + 0,1 m/s y varié entre 54 £ 0,1y 13,0 £ 0,1 m/s.
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Entre el 8 y 9 de noviembre la velocidad del viento estuvo entre 5,2 + 0.1 y 11,0
* 0,1 m/s, con un valor promedio de 8,3 £ 0,1 m/s. Como se observa en la
figura 7, la direccién predominante en ambos meses fue de este noreste a
oeste surceste. Al igual que durante la €poca seca, en la época lluviosa la
direccion del viento en esta zona est4 influenciada por la llegada de los vientos
alisios del este noreste. Sin embargo, el aumento observado en la velocidad del
viento pudo deberse a la ubicacién de Ia estacion meteorolégica, la cual se
Situ6 sobre la deriva continental en el sendero La Ventana de I Reserva. En
esta zona se registran vientos con velocidades considerables durante el todo el
dia.

La figura 8 muestra la humedad relativa y la temperatura promedio registradas
en la Reserva en marzo, abril, octubre ¥ noviembre. Se muestran los datos
correspondientes al 29 y 30 de marzo, 13 al 27 de abril, al 24 y 26 de octubre, y
el 8 y 9 de noviembre. Entre el 29 y 30 de marzo la temperatura horaria
promedio fue de 16,3 + 0,1 °C, con una temperatura minima de 14,3 + 01°Cy
una maxima de 19,6 + 0,1 °C. Entre el 13 y 27 de abril la temperatura horaria
promedio fue 16.4 + 0,1 °C, con una temperatura minima de 14,3 + 0,1 °C ¥
una maxima de 19,8 + 0,1 °C. E| porcentaje de humedad relativa promedio
horario entre el 29 y 30 de marzo fue de 87,11 0,1 %, con un valor minimo de
76,3 + 0,1 % y uno maximo de 99,8 + 0,1 %. Entre el 13 y 27 de abril el
porcentaje de humedad relativa horario estuve entre 81,4+ 0,1 % y 97,4 + 0.1
%, ¥ tuvo un valor promedio de 91,9 £ 0,1 %. En general, ¥ como se muestra
en la figura 8, las temperaturas mas altas en la época seca se presentaron
alrededor del mediodia, mientras que los porcentajes de humedad relativa se
observaron durante las noches. Entre el 24 y 26 de octubre Ia temperatura
promedio horaria fue de 19,4 + 0,1 °C, registrandose una temperatura minima
de 18,2 £ 0,1 °C y una maxima de 21,9+ 0,1 °C. Entre el 8 y 9 de noviembre la
temperatura promedio horaria fue de 18,3 £ 0,1 °C, con un valor minimo de
16,8 £ 0,1 °C vy uno méxima de 213+ 01°C.

El porcentaje de humedad promedio horario entre el 24 y 26 de octubre vario
entre 85+ 1% y 91+ 1 %, y se caleulé un valor promedio de 90 + 1 %. Entre el
8 y 9 de noviembre el porcentaje de humedad relativo promedio fue de 91 + 1
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%, y estuvo entre 88 + 1 % y 92 + 1 %. Similar a lo observado en la eépoca
seca, y como se observa en la figura 8, durante estos dias la temperatura
maxima diaria se observd entre las 11:00 horas y las 13:00 horas, mientras que
entre las 00:00 horas y las 08:00 horas, y las 20:00 horas ¥ las 00:00 horas se
registrd el porcentaje de humedad méximo diario.

Los valores de precipitacion registrados en la estacion meteorolégica de La
Ventana se contabilizaron cada 15 minutos. El 25 y 26 de octubre se
registraron 11 y 17 precipitaciones, respectivamente: mientras que el 8 y 9 de
octubre se registré una precipitacién y 17 precipitaciones, respectivamente.

El 25 de octubre, entre las 18:00 horas y las 21:15 horas, la precipitacién
promedio fue de 0,99 £ 0,01 mm, con un valor minimo de 0,25 + 0,01 mm y uno
maxime de 3,81 + 0,01 mm. El 26 de octubre se registraron precipitaciones en
cuatro momentos del dia. Entre las 01:45 y las 03:30 horas se registraron
precipitaciones con un valor constante de 0,25 + 0,01 mm. Entre las 07:45
horas y las 10:15 horas la precipitacién promedio vario entre 0,25 + 0,01 y 0,51
+ 0,01 mm, con un valor promedio de 0,29 + 0,01 mm. Luego desde las 17:00 y
hasta las 19:15 horas la precipitacién tuvo un valor constante de 0,25 £ 0,01
mm. Por dlimo, a las 22:00 se registré una precipitacion con valor de 0,25 +
0,01 mm.

El 8 de noviembre, a la 01:45 horas, hubo una precipitacion de 0,25 + 0,01 mm.
El 9 de noviembre se registraron precipitaciones continuamente desde las
09:30 hasta las 15:00 horas. La precipitacion fue de 0,37 £ 0,01 mm, con un
valor minimo de 0,25 % 0,01 mm y uno méximo de 0,76 + 0,01 mm. A las 19:30
hubo una precipitacién de 0,25 + 0,01 mm.

3.5. Variacion horaria de la concentracién de los hidrocarburos
Siogénicos

En las muestras recolectadas en Monteverde se identificaron seis
hidrocarburos biogénicos: el Isopreno, el a-pineno, B-pineno, el .ﬁ.ﬂ—carenn, el d-
limoneno y el y-terpineno. La figura 9 muestra la variacién horaria de la
concentracion de los hidrocarbures biogénicos durante la época seca. En los
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graficos se muestran las series de datos recolectados el 15, 16, 29 y 30 de
marzo y el 13, 14, 26 y 27 de abril. Los hidrocarburos mas abundantes fueron
el isopreno y el d-limoneno, mientras que el a-pineno y el y-terpineno fueron los
hidrocarburos menos abundantes. La concentracion promedio horaria del
isoprenc fue de 4,41 + 0,02 ppbv, con una concentracién minima menor a
0,016 ppbv y una mayor de 30,09 + 0,02 ppbv. La concentracién promedio
horaria del d-limoneno varié entre menos de 0,006 y 32,589 + 0,02 ppbv, con
una concentracion promedio de 3,74 + 0,02 ppbv. Con respecto al a-pineno y el
y-terpineno, la concentracion promedio fue de 0,37 + 0,02 y 0,32 + 0,02 ppbv,
respectivamente; y sus concentraciones variaron entre menos de 0,006 y 2,90
+ 0,02 ppbv y 2,13 + 0,02 ppbv, respectivamente.

Como se muestra en la figura 9, las concentraciones mayores se registraron a
las 02:00 horas, 06:00 horas, 10:00 horas, 18:00 horas y 22:00 horas. Para
explicar estas observaciones se debe tomar en consideracion la influencia de
las condiciones ambientales sobre las emisiones de COVBs. En el caso del
isopreno, este hidrocarburo es emitido facilmente desde las plantas hacia la
atmosfera durante la fotosintesis, ademas debido a que tiene una presion de
vapor relativamente alta, sus emisiones aumentan con la temperatura (Atkinson
y Arey, 1898; Kuhn et al,, 2002: Kuhn et al, 2007). El efecto de la temperatura
también se ha observado sobre la produccion de los monocterpenos
(Bartenbach ef al, 2007). El aumento de las concentraciones del isopreno
cerca del amanecer entre las 06:00 horas y las 10:00 horas, cuando comienza
a aumentar la temperatura, como se muestra en la figura 9, se puede deber a
estos dos factores. Otro factor que se ha relacionado con el aumento de las
emisiones de hidrocarburos biogénicos es la humedad relativa (Schade et al.,
1999; Kesselmeier y Staudt, 1999). Se ha demostrado gque un aumento de la
humedad relativa produce un aumento de las emisiones de los COVBs, debido
a que el aumento del contenido de agua en la atmoésfera produce stress en las
plantas. Este stress parece estar relacionado con la disminucién de la
capacidad de intercambio gaseoso entre los estomas y la atmosfera, lo cual
conlleva a un aumento de la liberacién de los hidrocarburos en las plantas



48

—8#— |soprenc
o g-pinano

_ A * P-pinenog

30,00 - ]
|
= 2500 |I
2 |
= ) [
(=N
N 2000 | l =
= ]
) " f |
£ 15004 | | / |
5 |
[T} | '
g { | |
£ 10004 | "
@ | | n { |
g o !
o 5004 | | |'
{ = ® | ) 1 ]
o | - a - . o ad
000 o B o= SRy o aMh—08%% oM
T 1 T 4 T L ] . T H T _'
00:00 04:00 08:00 1200 16,00 20:00 24:0‘[
Hora
—mB— Al.careno
B @ — d-limoneno
40,00 yterpineno
5]
T 30,00- T
[=3 |
(=}
T i
<
=
H 2000 -
=
S L ]
(&) 4
£
=
& 10,001
g a =]
&) ] 2
] o .
0,00 "')'\51'-* —2pa— o- ¥y o-fas '—B-L}*:.'__'—-—"/lll’*
] i | L T T T T ! I_ = -1
00:00 D400 03:00 12:00 16:00 20:00 24:00
Hora
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(Kesselmeier y Staudt, 1999). Similar a esto, la lluvia ha demostrado aumentar
subitamente las emisiones de estos compuestos (Helmig et al,, 1998). El efecto
de estos dos factores se pusde observar en el aumento de las concentraciones
registradas a las 18:00 y a las 22:00 horas. Varios de los datos graficados en
estas horas corresponden al muestreo realizado entre el 13 y 14 de abril, y
aunque no se cuentan con daios cuantitativos sobre las precipitaciones en
Monteverde duranie esia época, entre el 13 y 14 de abril se registraron
precipitaciones moderadas entre las 16:04 y las 19:57 horas, asi como entre
las 20:00 y la media noche. Esto explica el aumento subito de las
concentraciones del isopreno y los monoterpenos medidos durante estas
horas. En forma similar, el a'mento de las concentraciones alrededor de las
02:00 horas se pudo debe a un evento de lluvia no registrado. Aunque
cambios en la direccion del viento puede provocar también efectos similares a
los discutidos anteriormente, estos cambios no se observaron durante esta
€poca, tal y como se observa en la figura 7. En Ia figura 10 se muestra la
variacion horaria de las concentraciones de los hidrocarburos biogénicos en la
epoca lluviosa en Mentsverde. Los datos graficados corresponden a un periodo
comprendido entre el 26 y 28 de septiembre,l el 24 y 26 de octubre, yel8y G de
noviembre del 2008, Durante esta época 'ci-s:! afio, los hidrocarburos mas
abundantes fueron el isopreno y el a-pineno, mientras gue el B-pinsnc y el A%
careno fueron los menos abundantes. La concentracién promedio horaria dal
isopreno fue de 3,11 = 0,02 ppbv, con una concentracién minima menor a
0,016 ppbv y una méxima de 16,47 + 0,02 ppbv. La concentracién pramedio
horaria del a-pineno fue de 1,02 + 0,02 ppbv. Se registrd una concentracion
minima de menos de 0,006 ppbv y una maxima de 4,79 £ 0,02 ppbv. Para los
hidrocarburos menos abundantes, el B-pineno y el Al-careno se registraron
concentraciones promedio de 0,27 + 0,02 y 0,32 + 0,02 ppbv, respectivamente;
las concentraciones de ambos hidrocarburos estuvieron entre menos gue 0,008
y 3,52 + 0,02 ppbv y 3,72 £ 0,02 ppbv, respectivamente. En comparacion con la
epoca seca, la variacién horaria de las concentraciones del isopreno y los
monoterpenos fue mayor durante la época lluviosa. Esto se debié posiblemente
a dos factores: una mayor influencia de la humedad relativa y de las
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precipitaciones, vy al aumento de la velocidad del viento durante esta época, tal
Yy €0mo se muestra en la figura 8,

Como se discutid anteriormente, la humedad relativa y las precipitaciones
provocan cambios en las emisiones de los hidrocarburos en las plantas. Al
aumentar la frecuencia de las precipitaciones y de los periodos con porcentajes
de humedad altos, las tasas de emisién de los hidrocarburos pudieron haber
aumentado en forma directamente proporcional, lo cual produjo una mayor
variacion en las concentraciones de estos compuestos. De igual forma, cuando
aumenta la velocidad del viento, la capa limite se hace mas inestable, lo que
provoca un aumento de la mezcla vertical y horizontal en esta capa, asl como
Una mayor variacién #n las concentraciones de los hidrocarbures. Sin embargo,
similar a lo observauo en la época seca, la figura 10 muestra tres periodos del
dia, en los cuales hubo un aumento de las concentraciones de los
hidrocarburos: a las 09:00, a las 15:00 v a las 19:00 horas. El aumento de las
concentraciones cerca de las 09:00 horas concuerda con el aumento
progresivo de la temperatura desde las 08:00 horas y hasta el medio dia, tal y
como se muestra en la figura 8, mientras que el aumento observado cerea de
tas 15:00 horas se debe a las precipitaciones del 9 de noviembrs; ya que
durante este dia se registraron lluvias en horas de la tarde. Por Ultimo, las
concentraciones mas altas registradas en la noche se debieron posiblemente a
las lluvias del 25 de octubre, donde se registré una precipitacién de 3,81 + 0,01
mimn.

3.6. Influencia de la concentracién del ozono sobre la concentracisn de
los hidrocarburos biogénicos

Frecuentemente se ha observado una coirelacion negativa entre |a
concentracion de los monoterpenos reactivos, por ejemplo el d-limeneno, v la
concentracion de ozono (Hoffmann et al., 1993). Sin embargo, durante el dia
esta variacion puede estar controlada por el grosor y estabilidad de la capa
lirite del sitio de muestreo, es decir, la correlacion arriba mencionada puede
deberse a fenémenos de transporie, en vez de a las reacciones quimicas entre
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Figura 11. Degradacidn atmosférica del d-limoneno y el B-pineno por el ozono
durante la época seca en la Reserva Biologica Monteverde.

el ozono y los monoterpenos. Con el fin de excluir esta posibilidad, v
basandose en lo reportado por Hoffmann y colaboradores (1993), se determind
el cociente entre la concentracion del d-limoneno y el B-pinenc a lo largo del
dia, junto con la variacién horaria de la concentracién de ozeneo. La seleccion
de los hidrocarburos se basd en su reactividad con el ozono, donde el d-
limoneno es el hidrocarburo mas reactivo de los seis analizados, con un tiempo
de vida media de 49 minutos a una concentracion de 60 ppbv de ozono. El 3-
pineno es el menos reactivo, y en presencia de la misma concentracién de
ozono, tiene un tiempo de vida media de 11,65 horas (Atkinson et al., 2006},

La figura 11 muestra la variaciéon horaria del cociente d-limoneno/B-pineno con
respecto a la concentracion de ozono durante la época seca. En marzo y abril
la concentracién de ozono promedio fue 33,0 + 0,1 ppbv, la cual vario entre
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Figura 12. Degradacion atmosférica del d-limoneno vy el B-pineno por el ozono
durante la época lluviosa en la Reserva Bioldgica Monteverde.

241y 413 + 0,1 ppbv. En general, los valores mas bajos se registraron
durante la noche y los valores més altos alrededor del medio dia,

Como se muestra en esta figura, en aquellos periodos del dia en los cuales
hubo concentraciones mas bajas de ozono hubo aumentos del cociente d-
limoneno/B-pineno, mientras que en los periodos del dia, con concentraciones
altas de ozono, el cociente calculado a partir de las concentraciones de estos
dos monoterpenos fue pequefio. Esto indica que las concentraciones de los
monoterpenos mas reactivos se ven influenciadas por reacciones guimicas de
oxidacién.

Similar a la figura 11, la figura 12 muestra la variacién horaria de Ia
concentracion de ozono v del cociente d-limoneno/B-pineno durante |a £poca
lluviosa. Como se observa en esta figura, hubo una mayor variacién en Ia
concentracion de ozono durante el dia, con una concentracion promedio de
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19,5+ 2,5 ppbv. La concentracion de este gas varié entre 3,3y 57,5 + 2,5 ppbv,
Las concentraciones de ozono altas registradas entre las 12:00 y las 18:00
horas disminuyeron el cociente d-lmoneno/B-pineno & menos de 10,
cbservandose solamente cocientes relativamente altos en horas de la mafana,
especificamente entre las 08:00 y 12:00 horas. Tal y como discutié
antsriormente, estas observaciones evidencian lz presencia de fenémenos
quimicos que disminuyen la concentracién de los hidrocarburos biogénicos mas
reactivos durante el dia, y gue al mismo tiempo, controlan la concentracién deal
0Zong.

3.7. Comparacién entre la épocaseca y la época lluviosa

En la figura 13 se muestra la variacién de la concentracién diaria promedio
durante la época seca y la época lluviosa en la Reserva Biologica Monteverde,
Como se observa en esta figura, los hidrocarburos mas abundantes durante la
€poca seca fueron el isopreno y el d-limoneno, con una concentracién diaria
promedio de 4,43 y 3,72 £ 0,02 ppbv, respectivamente. Las concentraciones
del isopreno variaron entre 0,74 v 16,60 % 0,02 ppbv, mientras que las del d-
limoneno estuvieron entre 0,04 y 14,79 0,02 ppbv. Durante la epoca lluviosa,
ios hidrocarburos mas abundantes fusron el isopreno y el o-pineno, con
concentraciones diarias promedio de 3,31 y 0,83 £ 0,02 ppbv, respectivameante.
En el caso del isopreno, las concentraciones durants esta época estuvieron
entre 0,65 y 8,73 £ 0,02 ppbv y las del a-pinenc variaron entre menos de 0.005
y 2,88 £ 0,02 ppbv.

Cuando se comparan las concentraciones registradas en la época seca y en la
epoca lluviosa, las concentraciones altas de isopreno y d-limonano registradas
&n marzo y abril se pudieron deber a la influencia de la temperatura v la luz
sobre |la tasa de emision de estos compuegstos desde las planias. Aunque no
existen diferencias significativas en la temperatura promedio horaria méaxima
entre ambas épocas del afo, la cantidad de radiacién fotosintéticamente
efectiva que llega a Monteverde en la época seca puede ser mayor en este
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Figura 13. Variacion diaria y estacional de la concentracién de los
hidrocarburos biogénicos a) isopreno, a-pineno, B-pineno y b) A’-careno, d-
limoneno, y-terpineno, en la Reserva Biologica Monteverde.



periodo del afio que en la estacién liuviosa, lo cual explicaria el comportamianto
observado en las concentraciones el isopreno (Atkinson y Arey, 1998},

Ademas, es posible que en ciertas especies del bosque nuboso haya cambios
en las tasas de emision dependiendo de la época del afio, lo cual podria haber
influeniciado las emisiones de! d-limoneno registradas en Monteverde en esta
época. Este tipo de cambios han sido reportados por ciros autores en varios
estudios realizados alrededor del plansta {(Kesselmeier y Staudt, 19989). Comeo
discutio anteriormente, y ha sido estudiado por Helmig, la lluvia ha demostrado
aumentar stbitamente las emisiones de COWVBs (Heimig ef al, 1988). La
influencia de este factor se observé el 25 y 25 de octubre, donde el aumento de
las concentraciones se debit a las precipitaciones registradas en Monteverde.

3.8. Comparacién de las concentraciones del isopreno y de log
monoterpenos en los sifios de muestreo ubicados en la Reserva

La figura 14 muestra la distribucién de los hidrocarburos biogénicos en
Monteverde en cada sitio de muestreo, de acuerdo con la €poca del afo. En el
Laboratorio de la Resarva la concentracién promadio total en la época seca fue
9,84 + 0,05 ppbv, mieniras gue en la época lluviosa fue de 5,85 + 0,05 ppbv. En
este sitio de muesireo el isopreno contribuyd con un 45% (4,425 ppbv) de la
concentracion total en la época seca y con un 57% (3,313 ppbv) en la época
lluviosa, siendo el hidrocarburo mas abundante. ElI monoterpeno mas
abundante en el Laboratorio en la época seca fue el d-limoneno, el cual aporid
el 38% (3,724 ppbv) de la concentracion total, mientras que el a-pineno fue el
monoterpeno mas abundante durante la época lluviosa, contribuyendo con un
14% (0,832 ppbv) a la concentracion total registrada en este punto de
muestreo.

En la Quebrada Quecha (Quebrada), la concentracién promedio total fue 8,04 =
0,05 ppbv en la &época seca, mientras que en la época lluviosa fue 18,55 £ 0,05
ppbv. El isopreno fue el hidrocarburo mas abundante en ambas épocas del
afio, contribuyendo con un 74% del total en ia época seca y con un 67% del
tolal en la época lluviosa.
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Figura 14. Distribucién de los hidrocarburos biogénicos en Monteverde en los
cuatro sitios de muestreo.

En el caso de los monoterpenos, en la época seca el d-limoneno fue el mas
abundante, aportando el 11% (0,866 ppbv) del total en la epoca seca, mientras
que en la época lluviosa el a-pineno fue el mas abundante y aportd el 13%
{2,591 ppbv) del total. En el sitio de muestreo ubicado en La Torre del Sendero
de Investigacion, la concentracion promedio total registrada en la época seca
fue 5,45 £ 0,05 ppbv, mientras que en la época lluviosa fue 19,31 £ 0,05 ppbv.
En este punto de muestreo el hidrocarburo mas abundante fue el isopreno, el
cual contribuyd con un 69 % (3,756 ppbv) de la concentracion promedio total de
la época seca, y con un 58% (11,146 ppbv) en la época lluviosa. El d-limoneno
fue el hidrocarbure mas abundante en la epoca seca, aportando un 10% (0,554
ppbv) a la concentracion promedio total, mientras que en la época lluviosa el a-
pineno fue el mas abundante y contribuydé con el 24% (4,574 ppbv) de la
concentracion total registrada.
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Por dltimo, en La Ventana se registré una concentracion promedio total de 8,04
+ 0,05 ppbv en la época seca y una de 19,63 + 0,05 ppby en la épuca lluviosa.
En ambas estaciones del afio, el isopreno fue el hidrocarburo gue tuvo la
cencentracion mas alta, contribuyendo con el 63% (5,076 ppbv) en la época
seca y con el 57% (11,276 ppbv) en la época lluviosa. En la época seca el d-
limoneno fue el mds abundante, aportando el 16% (1,281 ppbv) de la
concentracion total, mientras que en la época lluviosa el a-pineno y el p-pineno
con el 28%,14% cada uno (2,777 ppbv y el 2,802 ppby, respectivamenis) de la
concentracion promedio total,

Como se muestra en la figura 14, con excepcién de las concentraciones
registradas en el Laboratorio de la Reserva, las concentraciones medidas en |
€poca lluviosa superaron por un factor igual a tres las concentraciones medidas
en la época seca. Una razén que podria explicar esta observacion es el hecho
que los muestreos en estos tres sitios se llevaron a cabo en zonas con alta
densidad de vegetécién dentro del bosque nuboso, v en las cuales la influencia
de la temperatura y la humedad relativa pudo haber aumentado las emisiones
de los COVBs. Por sjemplo, en el punto de muestreo ds La Torre las muesiras
se recolectaron directamente sobre el dosel del bosgue v a una distancia no
mayor a cinco metres de los &rboles circundantes.

Como se indicd anteriormente, en todos los puntos de muestreo los
hidrocarburos mas abundantes que se encontraron en la epoca seca, fueron el
isoprenc y el d-limoneno, mientras que en la época lluviosa e isopreno y el a-
pineno fueron los mas abundantes. Una razén para esta observacion pueds ser
ia predominancia de las emisiones de ciertas especies en la epoca seca,
mientras que en la época lluviosa esta situacion cambia, y las mayores
emisiones provienen de especies diferentes a las de la época seca. Este
cambio estacicnal en la actividad de las plantas se puede desencadenar por
cambios en las condiciones ambientales durante el zfio, entre los que se
pueden citar el porcentaje de humedad relativa, las precipitacicnes, la radiacion
solar y la temperatura ambiental tal y como ha sido reconocido por Kesselmeier
y Staudt (1999).



3.9, Variacion de la concentracion de los hidrocarburos biogénicos y su
relacion con los tiempos de vida atmosféricos

Las concentraciones de los COVs se ven irreversiblemente afectadas por la
presencia de varios agentes oxidantes, como el radical CH, el radical NOs y &l
ozono (Finlayson-Pitts y Pitts, 2000). Como ha sido descrito por otros autores
anteriormente, utilizando la ecuacion 1, o(In(X))=AT", es posible estimar la
concentracion de cada uno de estos oxidantes, si se conoce la concentracién
de uno de elles, siempre gue se haga la suposicién que en el dia los COVs sen
oxidados principalmente por el radical OH y el ozono, mientras que, en la
noche estos compuestos son oxidados por el radical NO; y el ozone
(Bartenbach et al, 2007; Kard ef al, 2001: Blake et af, 2001). Este
procedimiento se aplico para estimar las concentraciones de los radicales OH vy
NO; durante la época seca y la época lluviosa en la Reserva Bioldgica
Monteverde, asi como para estimar la influencia de las fuentes de emision
sobre la variacion de las concentraciones de estos COVBs: ya gue como se
menciond anteriormente, la proximidad de las mediciones 3 la fuente de
ermnision se puede evaluar a través del exponente b de la ecuacion 1, pudiendo
estimar si las conceniracicnes estan influenciadas por una fuente cercana o si
existe influencia de una fuente remota, y que la variacién de las
concentraciones se encueniia influenciada fuertemenie por los procesos
quimicos atmosféricos.

De acuerdo con las figuras 15 y 16, las masas de aire que llegan a Monteverde
se pueden clasificar en dos tipos. Durante la época seca, las masas de aire
provienen del Mar Caribe y se comportan bésicamente como vientos alisios.
Durante la época lluviosa, las masas de aire varian en algunos momentos su
irayectoria, ya que son de lipo ecuatorial v, como se muestra en la figura 16, se
originan en el Valle Central o atraviesan el pais de sur a norte. Esto significa
que las masas de aire estan influenciadas por fuentes de emision diferentes, ya
que las provenientes del Caribe se podrian considerar mas limpias que las que
vienen del Valle Central, ya que en esta zona del pais la densidad de poblacién
es menor y no hay zonas industriales establecidas.
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La concentracion promedic mensual, calculada tomando como base la
concentracion medida en marzo, abril, septiembre, octubre y noviembre, del
isopreno fue de 4,40 + 0,02 ppbv, la del o-pineno 0,58 + 0,02 ppbv, la del B-
pinano 0,46 + 0,02 ppbv, la del A’-careno 0,52 + 0,02 ppbv, la del d-limenenc
2,76 £ 0,02 ppbv y la del y-terpineno de 0,38 = 0,02 ppbv.

L= probabilidad de que aparezcan episodios de alta concentracion de ozono en
Monteverde, en la época lluviosa, deberia ser mayor que en la época seca, ya
que las masas de aire que llegan estan influenciadas por las emisicnes
antropogenicas. Sin embargo, esta afirmacién no e puede generalizar al caso
de Monteverde, ya que la Reserva Bioldgica Monteverde se extiende
considerablemente hacia el noreste del drea abierta al publico, y las emisiones
bicgénicas generadas en esta drea boscosa natural poarian controlar las
concentraciones altas de ozono. Interesante es que las concentraciones de
ozono mas altas en Montsverde se registraron en la época lluviosa, tal y como
s& muestra en las figuras 11 y 12, lo cual podria significar que existe influencia
de las masas de aire provenientss del Valle Central Si se comparan las
concentraciones promedio de ozono medidas en Monteverde durante la época
seca y lluviosa (350 ppbv v 19,5 ppbv, respectivaments) con I_Las
concentraciones promedio reportadas en zonas rurales (20 s 40 ppbﬁ}., las
concentraciones medidas en Monteverde estan dentro de este dmbito (Grasde!
y Crutzen; Harrison, 1999).

Por otra parte, la influencia de Jas masas de aire sobre la variacion de la
concentracion de los hidrocarburos biogénicos estaria detsrminada por los
niveles de emisidn en ias inmediaciones de los sitios de muestreo, va que
niveles altos de emision regularian la influencia de estas masas de aire sobra |3
variacion de las concentraciones locales, resultando en valores de b cercanos a
cero en la ecuacion 1.

La figura 17 muestra la variacién diurna de la concentracion del isopreno y los
monoterpencs, asl como los tiempos de vida media correspondientes,
calculados para marzo y septiembre en el Laboratorio de la Reserva. Como se
observa en esta figura, en marzo el hidrocarburo que tuvo la mayor variacién
en su concentracion fue el d-limoneno, lo cual se debe a que este compuesio
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Figura 17. Variacion diurna de la concentracion de los hidrocarburos biogenicos
y los tiempos de vida media en marzo y septiembre en el Laboratorio de la
Reserva. La linea de mejor ajuste roja corresponde a marzo y la linea negra a

noviembre.

es el mas reactivo, durante el dia, de los seis hidrocarburos estudiados, y por lo
tanto, es mas oxidado por el ozono y el radical OH. En septiembre, el isopreno
y el B-pineno fueron los hidrocarburos que presentaron la mayor variacion en
sus concentraciones. Esta observacion es interesante, ya que siendo el jB-
pineno menos reactivo gue los otros hidrocarburos, aporta solamente el 5,6%
de la concentracion total en este punto de muestreo, lo cual podria explicar la
variabilidad observada para este compuesto. En el caso del isopreno, otros
autores han demostrado que la concentracién del isopreno se puede ver
influenciada por procesos heterogeéneos, principalmente en fase acuosa
(Barnes y Rudzinski, 2006). Estos procesos de degradacion del isopreno estan
sustentados en la aparicién de sustancias similares a los acidos humicos en

aerosoles atmosféricos, tanto en zonas rurales como urbanas. En el agua, se
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Figura 18. Variacién nocturna de la concentracion de los hidrocarburos
biogénicos y los tiempos de vida media en abril Yy noviembre en el Laboratorio
de la Reserva. La linea de mejor ajuste roja corresponde a noviembre y la linea
negra a de abil,

cree que el principal oxidante del isoprenc es el peréxido de hidrogeno, un
subproducto de la oxidacion de los hidrocarburos en el aire (Bares vy
Rudzinski, 2006). Debido a que durante la epoca lluviosa se presentaron
precipitaciones importantes en Monteverde, esta situacion podria explicar la
variabilidad observada para este compuesto, ya que durante episodios de
humedad relativa alta o durante las precipitaciones, el isoprenc pudo haber
sido removido por deposicién himeda y oxidado al mismo tiempo.

En relacién con lo anterior, los exponentes & calculados para marzo y
septiembre fueron 0,47 y 0,44, respectivamente, Estos valores demuestran que
la variacién de la concentracion de los hidrocarburos en marzo y septiembre
depende significativamente del tiempo de vida media de cada compuesto, y por
lo tanto, las reacciones quimicas con el ozono y el radical OH controlan las
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concentraciones de estos compuestos, contrario al hecho de gue estas
concentraciones fueran controladas Unicamente por el transporte de las masas
de aire que llegan a Monteverde. En general, los resultados obtenidos suponen
que las masas de aire mostradas en la figura 15 y 16 esién influenciadas por
las emisiones del bosque, al noreste del Laboratorio de la Reserva, v que las
concerntraciones medidas en este punto de muestreo dependen de los
fendmenos quimicos iniciados kildmetras atrds en el bosque en mencidn.

La figura 18 muestra la variacién nocturna de la concentracién del isoprenc y
los monoterpenocs, asi como los tiempos de vida media correspondientes,
calculados para abril y noviembre en el Laboratorio de la Reserva. Como se
observa en esta figura, en abril los hidrocarburos que presentaron una mayor
variacion en sus concentraciones fueron el d-limoneno, el A%-careno y el y-
terpineno. En el caso del d-limoneno y el A%-careno, estos hidrocarburos tienen
las constantes de reaccion mas altas con el radical NO; de los seis
hidrocarburos analizados, con valores de 9.4 x 10" y 91 x 10 ¢m?
moléculas™ 7', respectivamente: lo que hace suponer que las concentraciones
de estos hidrocarburos estan controladas en la noche por este radical (Martinez
el al, 1999). Con respecto al y-ierpineno, las concentraciones bajas
encontradas en Monteverde podrian explicar la varisbilidad nocturna
cbservada. Similar a lo observado en abril, los hidrocarburos que en naviembre
tuvieron una mayor variabilidad en las concentraciones fuer.n el d-limoneno, el
A’careno y el a-pineno. En el caso del a-pineno, su concentracion estuvo
influenciada probablemente por la reacci6n con el radical NOs (5,8 x 107 cm?
moléculas™ s7).

Como se muestra en la figura 18, los exponentes b calculados para abril y
noviembre fueron 0,16 y 0,33. Si se comparan los exponentes obtenidos para
la variacién diurna con los obtenidos para la variacién nocturna, la influencia de
la quimica atmosférica sobre la concentracién de los hidrocarburos es menor,
1o cual se puede atribuir a que los procesos nocturnos son generalmente mas
debiles que los que ocurren durante el dia, tal y como ha sido reporiado por
otros autores (Bartenbach ef al., 2007; Finlayson-Pitts y Pitts, 2000).
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Cuadro 4. Concentraciones promedios de ozono y estimaciones de la
concentracion de los radicales OH y NO; en la época seca y lluviosa en el
Laboratorio de la Reserva Biol6gica Monteverde.

OH' NOs'
0, =
Mes x 10° moléculas x 10° moléculas
ppbv 3 3
cm Cm
Marzo 33,9 1,50 T.50
Abril 30,9 833 ; 1,31
Septiembre 9,2 10,0 2,67
Noviembre 27.8 7.4 0,197
Promedio 255+ 25 6.73+017° 2,93:009°

* Calculados a partir de un promedio de muestras n= 10.

% Debido a prchlemas con el GC-FID, se analizaron Ginicamente seis muestras
para estimar este valor,

* La incertidumbre del promedio se caleuld a partir de la desviacidon estandar
de los exponentes b de la ecuacion 1. (Bartenbach ef al, 2007)

La influencia de las reacciones quimicas con el ozono v el radical NOs sobre Ia
concentracion de los hidrocarburos fue menor en abril que en ncviembre,
posiblemente debido a la influencia de las masas de aire provenientes del sur v
sureste, mosiradas en la figura 16. Estas masas de aire pueden transportar
concentraciones importantes de NO, y O, los cuales durante la noche son
precursores del radical NO,.

3.10. Estimacién de la concentracion de las radicales GH y NO; en la
¢poca seca y Huviosa en la Reserva Biclogica Monteverde

El cuadro 4 muestra las concentraciones de ozono promedio medidas en Ia
epoca seca Y lluviosa en Monteverde, asi como la concentracién del radical OH
y ¢l radical NOs;, estimadas en este sitio, utilizando la metodologia descrita por
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varios autores (Bartenbach ef al, 2007; Karl et al., 2001: Johnston et al., 2002).
En el anexo 4 se adjunta una muestra de célculo de las estimaciones
realizadas para ambos radicales. Para calcular las concentraciones de los
radicales mostrados en el cuadro 4, los datos recolectados en cada mes se
dividieron en dos subgrupos: en uno se incluyeron los datos obtenidos entre las
06:00 y las 18:00 horas, mientras que en el otro se agruparon los datos
obtenidos entre las 19:00 y las 05:00 horas. Esta clasificacion tiene |a ventaja
de minimizar los cambios producidos en la altura de la capa limite, los cuales
pueden influenciar las concentraciones medidas debido a la mezcla vertical que
ocurre a inicios de la mafiana y a comienzos de la noche (Bartenbach ef al.,
2007).

La conecentracion de ozono promedio fue de 255 + 25 ppbv, con una
concentracion minima de 9,2 + 0,1 ppbv y una méxima de 33,9 + 0,1 ppbv. Las
conceniraciones mas allas se registraron en la época seca, aungue el valor
reporiado en septiembre no se puede considerar representaiive de las
concentraciones imperantes durante la €poca lluviosa, ya gque durante esta
campafia de muestreo es muy probable que la ldmpara del medidor de 0Z0N0
no hubiese funcionade adecuadamente. Al mismo tiempo no se
descartar cambios en la direccién del viento,
masas de aire del sitio de muestreo,

pueden
los cuales pudieron alejar las

La concentracién promedio estimada para el radical OH fue de (6,73 £ 0,17} x
10° moléculas cm®, con un valor minimo estimado en marzo de 1,50 x 10°
moléculas em® y uno maximo de 1,00x 107

moléculas cm™ estimado en
sepliembre. El alto valor estimado

en septiembre se pudo deber a Ia baja
concentracion de ozono medida an esie mes, ya

anieformente, |a vanabilidad diumng observada
haber sido en estos Caso a una concentracion
OH (Karl et al, 2001). Cuando

Monteverde con otros valores reportados en areas tropicales, (8,73 + 0,17) x

» 5€ observa que este es aproximadamente tres veces mas
alto que los valores estimados en otros estudios, i

(Kuhn et al, 2002; Kuhn et al., 2007;

Que como se ha demostrado
en las toncentraciones, pudo
mas alta de lo usual del radical
S€ compara el valor promedio estimado para

10° moléculas em?

gual a 2 x 10° moléculas em
Saxton ef al, 2007). Sin embargo los
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Figura 19. Concentracién anual promedio en la capa limite del radical OH
(Lelieveld, 2003).

valores reportados por Kuhn y colaboradores en ambos trabajos, fueron
determinados en las mediciones realizadas en el Amazonas, y en esta area se
ha estimado que las concentraciones de este radical pueden ser en promedio
10 veces menores 3 las existentes en otras dreas tropicales, lo anterior debido
a las considerables emisiones de COVBs que ahi se producen (Lelieveld,
2003). La concentracién promedio de este radical alrededor del planeta se
muestra en |a figura 19.

Como se muestra en el cuadro 4, la concentracién promedio estimada para el
radical NO; fue de (2,93 + 0,09) x 10® moléculas em™, con un valor minimo de
1,97 x 10" moléculas cm™, estimado durante noviembre, y uno maximo de 7,50
x 10°® moléculas em™. Cuando se compara |la concentracion estimada de este
radical en Monteverde con otros valores publicados, el valor aqui reportado
esta dentro del ambito esperado. Bartenbach y colaboradores (2007) estimaron
una concentracion en Hohenpeissenberg, Alemania de (1,47 + 0,02) x 10°
moléculas em™, mientras que en mediciones realizadas con DOAS en la costa
britanica, Allan y colaboradores (1997) midieron una concentracién de 10 pptv
de este radical, un valor equivalente a 2,37 x 10° moléculas em™. Debido a la
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carencia de informacién, no es posible comparar el valor estimado en
Monteverde con otros medidos en zonas tropicales.

De acuerdo con las concentraciones mostradas en el cuadro 4, el tiempo de
vida media diurno del isopreno durante la época seca fue 2,4 horas, el del a-
pineno 2,2 horas, el del B-pineno 2,9 horas, el del A*-careno 2,2 horas, el del d-
limoneno 48 minutos y el del y-terpineno fue 54 minutos. Durante la época
lluviosa el tiempo de vida media diurno del isopreno fue de 20 minutos, el del a-
pineno 34 minutos, el del B-pinenc 26 minutos, el del A’-careno 22 minutos, el
del d-limoneno 11 minutos y el del y-terpineno 11 minutos. La influencia de las
masas de aire provenientes del Valle Central durante la época lluviosa pudo
haber aumentado la velocidad de las reacciones de oxidacién en esta época
del afio en Monteverde.

En este mismo sentido, el tiempo de vida media nocturno del isopreno durante
la época seca fue de 1,6 horas, &l del a-pineno 12 minutes, el del B-pineno 34
minutos, el del A*-careno 8 minutos, el def d-limonena 7 minutos v el del y-
terpineno 25 minutos. En la época lluviosa los tiempos de vida media fueron
rmayores a los calculados en la época seca, siendo el tiempo de vida media del
isoprenc 7,3 horas, el del a-pineno 55 minutos, el del B-pinenc 3 horas, el del
A’-careno 45 minutos, el del d-limoneno 31 minutos y el del y-terpineno 2.1
horas. El aumento en los tiempos de vida media durante la eépoca lluviosa pudo
haber estado relacionsdo con el valor estimado durante noviembre, &l cual
irftays estadisticamente en los tiempos de vida media calculados. Sin embargo
no se puede descartar el hecho que hayan aparecido otros fendmenos de
remocion, ademas de los quimicos, tales como la deposicion himeda o |a seca
(Lelieveld, 2003), lo cual explicaria la variacidn nocturna de las concentraciones
observadas en esta época.

3.11. Muestreo y anélisis de COVs utilizando canisters y GC-MS
Las concentraciones promedio de metano, mondxido de carbono, los

hidrocarburos biogénicos, y dos hidrocarburos antropogénicos determinadas en
febrero en Monteverde se muestran en el cuadro 5. No se incluyen en este
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Figura 20. Variacion diurna de la concentracién del isopreno, del t-pineno, del

B-pineno y del d-limoneno y los tiempos de vida media entre el 16 y 17 de
febrero en la Reserva Biologica Monteverde.

del ozono y el radical OH, sobre los hidrocarburos biogénicos utilizando la
ecuacién 1.

La figura 20 muestra la variacién diurna de la concentracién de los cuatro
hidrocarburos biogénicos analizados en febrero y los tiempos de vida,
calculados utilizando la ecuacién 1.

Similar a lo mostrado en la figura 17, el d-limoneno fue el hidrocarburo que
presentd la mayor variacién en su concentracion, mientras que el isopreno, el
a-pineno y el B-pineno mostraron variaciones muy similares en febrero ¥ marzo.
Al mismo tiempo, el exponente b calculado en febrero fue de 0,76, lo cual
indica que, al igual que en marzo, los hidrocarburos analizados dependen
significativamente del tiempo de vida media atmosférico, y por lo tanto, las
reacciones quimicas .con el ozono y el radical OH, controlan |as
concentraciones de estos compuestos. Las diferencias entre los exponentes



calculados en febrero y marzo pueden deberse a dos causas: las muestras
analizadas por GC-MS en febrero fueron recolectadas en los cuatre puntos de
muestreo, mientras que las muestras de marzo se recolectaron tnicamente en
el Laboratorio de la Reserva. La otra causa es que durante febrero no se midid
la concentracién de ozono en Monteverde, por lo que para el célculo de los
tiempos de vida media de los hidrocarburos se utilizé la concentracién de
ozono diurna promedio de marzo, igual a 34,7 ppbv. Sin embargo, cuando se
comparan las concentraciones del radical OH estimadas en ambos meses, los
valores son muy similares, con una concentracién de 1,87 x 10% moléculas em™
en febrero y una concentracién de 1,50 x 10° moléculas cm™ en marzo. Lo
anterior demuestra que los resultados obtenidos ufilizando ambas
metedologias son representalivos de los procesos atmosféricos de oxidacion
imperantes en Monteverde, v que los datos obtenidos por GC-FID tienen una
validez analitica aceptable.

Otra evidencia de que la Reserva Bioldgica Monteverde se puede considerar
como un area remota, son las concentraciones del n-pentanc y del benceno
mostradas en el cuadro 5. Estos hidrocarburos son emitidos por fuentes
antropogenicas, principaimente durante la quema de combustibles fésiles. Las
concentraciones del n-pentano, en el ambito de 8 v 12 pptv, y de benceng, en
el ambito de 33 y 41 ppiv, sugieren que las fuentes de estas emisiones
antropogénicas no son locales, adin cuando existe trénsito de vehiculos durante
el dia y la noche en la Reserva. Esta aseveracién se puetdeTsUsEntar en el
hecho que el cociente benceno/n-pentano decrece durante las horas de Ia
tarde, pasando de 3,6 a las 14:30 horas a 2,9 a las 17:30 horas, pero se
incrementa entra las 9:00 horas v el medio de 3.8 a 6,4. Esto sugiere que existe
ransporie de este tipo de compuesios hacia Monteverde desde zonas
aledanas, ya sea por el trafico vehicular que circula por la zona, o por las
masas de aire que ingresan a la Reserva. Sin embargo, las concentraciones
medidas en el aire de Monteverde no estan en el ambito de concentraciones
esperadas, para este tipo de emisiones, donde las concentraciones
normaimente estan en el ambito de ppbv.
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De acuerdo con la variacion horaria de las concentraciones de los hidrocarburos
biogénicos, en la época seca los hidrocarburos més abundantes fueron el isopreno
y el d-limoneno, con concentracionss horarias promedic de 4,41 + 0,02 ppbv y
3,74 + 0,02 ppbv, respectivamente. En la época lluviosa los hidrocarburos mas
abundantes fueron el isopreno y el a-pineno, los cuales tuvieron conceniraciones
horarias promedios de 3,11 1 0,02 ppbv y 1,02 + 0,02 ppbv, respectivamente. En
ambas épocas de! afio las concentraciones de los hidrocarburos fueron afectadas
por las condiciones ambientales, tales como la temperatura, el porcenlaje de
humedad relativa y las precipitaciones; factores que provocaron un aumento
directamente proporcional de las concentraciones de los hidrocarburos en el aire.
La variacién de las concentraciones en la época Huviosa fue mayor gue durante la
epoca seca, lo cual se atribuyé a la influencia de las precipitaciones y al aumento
de la velocidad del viento. Se demostré también que la concentracion del ozono
influencia negativamente la concentracién de los hidrocarburos mas reactivos en
el aire. En la época seca la concentracion promedio del ozono fue 33,0 + 0.1 ppbv,
mientras que en la época liuviosa la concentracién promedio fue 19,5 + 2,5 ppbv:
observandose en ambas épocas del aflo una disminucién del cociente d-
limoneno/B-pineno al aumentar la concentracién del czono, lo cual demosté una
relacion inversamente proporcional entre este gas y los hidrocarburos mas
reactivos.

La comparacion enfre las concentraciones diarias promedio reportadas en la
época seca y lluviosa confirmé que los hidrocarburos més abundanies en la época
seca fueron el isopreno y el d-limonene, con concentraciones diarias promedio de
4,43 + 0,02 ppbv ¥ 3,72 * 0,02 ppbv, respectivamente, mientras que en la época
lluviosa los hidrecarburos més abundantes fueron el isopreno y el a-pineno, con
concentraciones diarias promedio de 3,31 + 0,02 ppbv y 0,83 = 0,02 pphv,
respectivamente. En general las concenfraciones mas altas se reporiaron en
marzo y abril, aunque se observd un aumenté de las concentraciones a finales de
ociubre, que se atribuyd a la influencia de las precipitaciones. Cuando se
comparan ia concentraciones entre los cuatro sitios de muestreo, la concentracion
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promedio mas alta en la época seca se registré en el Laboratorio de la Reserva
(8,84 + 0,05 ppbv), mientras que en la época lluviosa la concentracion promedio
total mas alta se registro en la Quebrada Quecha (19,55 + 0,05 ppbv). En la epoca
seca ¢! isopreno y el d-limoneno fueron los hidrocarburos mas abundantes, los
cuales contribuyeron en promedio con el 63% y el 19% de la concentracion total,
respectivamente. En ia época lluviosa los hidrocarburos mas abundantes fueron el
isopreno y el a-pinenc, los cuales aporiaron en promedio el 60% y el 16% de la
conceniracion total, respeciivamente. La diferencia observada enire ambas
épocas se puede atribuir a la predominancia de las emisiones de cierias especies
€n {a época seca, mieniras gue en la época lluviosa esta situacion cambia, v las
mayores emisiones provienen de especies diferentes a las de la &poca seca.

Los resultados obtenidos demuestran que Monteverde se ve influenciado por dos
ipos de masas de aire: unas. de tipo alisio, provenientes del Caribe, y ofras
provenientes del sur y suroeste, de tipo ecuatorial. Tanto en la época seca, como
en la lluviosa, estas masas de aire son responsables de Ia variacion diurna de la
concentracion de los hidrocarburos biogénicos, mientras que durante la &poca
Hluviosa la variacién nocturna de las concentraciones es similar a la variacion
diurna, posiblemente debido a la influencia de las emisionas provenientes del Valle
Central. En la época seca la variacion de las concentraciones en la noche
depende mas bien de la estabilidad de la capa limite v de fendmenos de
transporie. En general, la Reserva Biologica Monteverde se clasifica como un drea
remota, donde los exponenies calculados con la ecuacion 1 variaron entre 0,44 v
0,47 durante el dia y entre 0,18 y 0,33 en la noche. De acuerdo con estos
resultados la concentracion promedio del radical OH en Monleverde es igual de
6,73 + 0,17 x 10% moléculas cm™ vy la del radical NO; es de 2.93 + 0,09 x 108

moléculas cm™. La concentracién del radical OCH en WMonteverde es

aproximadamente tres veces mas alla que la calculada para el Amazonas,
mientras que la concentracion del radical NO; es similar 2 la reportada en Europa
Central. Con base en las concentraciones anieriores de ozono y de los radicales

OH y NO,, los tiempos de vida media diurnos de los hidrocarburcs en la época
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seca estuvieron entre 48 minutos (d-limoneno) y 2,9 horas (B-pineno), mientras
que en la época lluviosa oscilaron entre 11 {(d-limoneno) y 34 minutos {a-pineno).
En la época seca los tiempos de vida nocturnos variarcn entre 7 minutos (d-
limoneno) y 16 minutos (isoprenc), y entre 31 minutos (d-limoneno) y 7,3 horas
(isopreno) en la época lluviosa.

L as muestras recolectadas y analizadas con canisters y GC-MS confirmaron que
las concentraciones de hidrocarburos calculadas en la época seca dependen

significativamente del tiempo de vida media atmosférico, v por lo tanto, las

reacciones quimicas con el ozono y el radical OH controlan las concentraciones de
estos compuestos durante el dia. Al mismo tiempo, los exponentes de la ecuacion
1 calculados con ambas metedologias analiticas son muy similares, por lo cue los
datos obtenidos por GC-FID tienen una validez analitica acepiable. Las
concentraciones de dos hidrocarburos antrupugénlcﬁs -2l n-pentano y el benceno,
asi como su variacidon durante el dia, confiman la aseveracién que la Resemwva
Biologica Monteverde s un 4rea remota.
Se recomienda realizar estudios in sity para medir las tasas de emisién de
compuestos voldiiles orgdnicos biogénicos en el bosque nuboso Monteverde, lo
cual permitira caracterizar e identificar las especies que emiten cantidades
grandes de estos compuestos, asi como la influencia de factores como la época
del afio, ta humedad relativa, la temperatura, la radiacion solar y la concentracién
de oiros gases, como el dioxido de carbono. El uso de cubetas para encerrar las
plantas y medir fas emisiones de ias plantas en su estado natural ha sido usado
ampliamente para este fin. Sin embargo se recomienda utilizar métodos como la
acumulacién controlada Eddy, conocide como REA por sus siglas en inglés (Lee ef
al., 2004). La torre de muestrec ubicada en el Sendero de Investigacién podria ser
el lugar idéneo para medir estas emisiones.
Otro estudio imporiante es la caracterizacitn de la composicion de las particulas
formadas durante la oxidacion de los hidrocarburos biogénicos, denominadas
aercsoles organicos secundarios. Esta caracterizacién permitira elucidar los

mecanismos mas efectivos para oxidar los hidrocarbures, al mismo tiempo que
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aumentara la capacidad analitica debido al uso de sistemas analiticos como
HPLC-MS y GC-PTR-MS. En este tipo de estudios las determinaciones de otros
gases como el peréxido de hidrégeno y los compuestos carbonilos (aldehidos y
cetonas) son necesarias, y deberian incluirse rutinariamente en estudios en areas
con densidades de vegetacion altas.

Por ditimo, las determinaciones analiticas realizadas en este trabajo deben
mejorarse mediante el uso de sistemas analiticos mas especificos, como el uso
rutinarioc de GC-MS. Al mismo tiempo, las metodologias analiticas empleadas
deberian someterse a pruebas de comparacion enire laboratorios, lo cual podria
mejorar las capacidades de los laboratorios participantes y establecer la validez de

los datos obtenidos en este tipo de estudios.
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Vi. ANEXOS

6.1 Constantes de reaccién del iscprenc y de los monoterpenos con el ozono
y los radicales OH y NO; a 298 K.

Cuadro 6. Constantes de reaccion del isopreno y de los monoterpenos con el
ozono y los radicales OH y NO; a 298 K.

i Seinfeld y Pandis, 1998; Atkinson ef al., 20086,

% Martinez et al., 1999.

* Ng ef al., 2008.

O’ OH' NO,*
Analito x 10" em® x 10" em® x 10" em®
molecula™ s molecula™ s molecula™ s
Isopreno 1,3 9,9 0,70°
a-pineno 8,7 53 59
#_'_ﬂ:inenu 1,9 ol 2
A-careno | 3.7 8,7 9,1
| d-imoneno | 20 T 9.4
y-terpineno ] 14 18 2.4 |

6.2 Muestra de cilculo para la determinacién de la concentracion de un

hidrocarburo bicgénice zn aire.

El célculo de la concentracion de isopreno en una muestra de aire recolectada en

la Reserva Biolégica Monteverde se llevd a cabo mediante la siguiente ecuacion:
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6.3 Calculo del limite de deteccién y cuantificacion del método de analisis

del isoprenc y de los monoterpenos en aire.

Para el calculo del limite de deteccién y cuantificacion del metodo de analisis
utiizado para la determinacion de los hidrocarburos biogénicos en aire se
siguieron los lineamientos recomendados por la Asociacion Oficial de Quimicos
Analiticos (AOAC) y la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC)
(Lauwaars v Anklam, 1998; Adler et al., 1999), asi como el método recomendado
por The United States Federal Register (2001). En esta metodologia se establece
que el limite de deteccion de un sistema cromatografico es igual a la cantidad o
concentracién de analito que produce una sefial tres veces mayor al ruido de [a
linea de base, es decir que la relacion sefial-ruido (S/N) es igual a 3, mientras que
el limite de cuantificacion se establece cuando la refacion S/N es igual a 10.

Se determind el ruido promedio de la linea de base del GC-FID mensualmente
entre marzo v octubre. En promedio el ruido medido fue 229,63 + 0,01 pV's
(n=10), por lo que el limite de deteccién se establecio en 688,59 + 0,03 uV's y el
limite de cuantificacion en 22853 = 0,1 wv*s. El limite de deteccion y
cuantificacion promedio del isopreno corresponden a 6 pptv ¥y 16 pply,
respectivamente; mientras que el limite de deteccién y cuantificacion promedio de
los monoterpenos corresponden 2 pptv y 6 pptv, respeciivamente. Estos valores
se esfimaron con un 95% de confianza y para n= 10. Los limites de desieccion vy

cuantificacion se calcularon para un volumen de muestreo promedio igual 2 23,9 L.

6.4 Calculo de los indices de retencidn del isopreno y de los monoterpenos

en una columna capilar de metil silicona, tipo DB-1.

Para el calculo de los indices de retencién de los hidrocarburos biogénicos
estudiados se utilizd la metodologia descrita por Van den Dool y Kratz (1963).

Estos autores demostraron que el indice de retencion de un compuesto en una
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Cuadro 7. Tiempos de retencion del propano, n-butano, n-pentano, n-hexano, n-
undecano, del isopreno y de los monoterpenos determinados por GC-FID.

Analito Tiempo de retencién (£0,001 minutos) |
Propano 3,197
n-butano . 3,653
n-pentano i 4,783 e
Isopreno ' 6,815
n-hexano 7,208
- a-pineno 21,345
B-pineno 22,580
A-careno - 23,952
d-limenenc 24 431"
y-terpineno - 25,125
n-undecano o 28,545 J

fase estacionaria especifica, y sobre la cual se separo utilizando un programa de

temperatura, se puede calcular de acuerdoe a la siguiente ect acion:

Fe100Me 41005 (5)
M

Frlimgl o A
donde:
I es el indice de retencion del compuesto de interes,
X es el tiempo de retencién del compuesto de interés,
M, es el tiempo de retencién del n-alcano que eluye antes que el compuesto de
interes,

M+ es tiempo de retencion que eluye después del compuesto de interés, y
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Figura 21. Variacion de los tiempos de retencion de los n-alcanos con respecto a
los indices de retencién en una columna fipo DB-1.

n es el ndmero de atomos del n-alcano que eluye primero que el compuesto de
interés.

De acuerdo con la ecuacién 5, los indices de retencion de los n-alcanos varian
linealmente con el tiempo de retencion de cada uno de ellos, por lo gue es posible
obtener una curva de calibracion que permita estimar los indices de retencion de
varios compuestos si se conocen los tiempos de retenciéon de varios n-alcanos en
una columna especifica. En el cuadro 7 se muestran los tiempos de retencion de
cinco n-alcanos, asi como los tiempos de retencion de los hidrocarburos
biogenicos analizados. Si se grafican los tiempos de retencion de los n-alcanos
contra sus indices de retencion, los cuales son iguales a 100 veces el nimero de
atomos de carbono presentes en la molécula por definicién, se obtiene una linea

recta, tal y como se muestra en la figura 21. A partir de la ecuacion lineal obtenida
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se pueden caleular los indices de retencion de los hidrocarburos biogénicos. Los

valores obtenidos se muestran en el cuadro 3.

&.5 Estimacion de la concentracidn del radical OH a partir de la variacién de
la concentracién de los hidrocarburos biogénicos en aire y el tiempo de vida
media atmosférico.

De acuerdo con la ecuacién 1, la variacion de la concentracion de un compuesto
organico volatil en el aire se puede relacionar con el fiempe de vida media
atmosférico, el cual depende durante el dia de la concentracion del ozono y del
radica OH, mientras que durante la noche depende de la concentracion del ozeono
y del radical NOs. Si se calcula esta variacién para varios compuestos presentes
en la misma masa de aire, la ecuacion 1 se puede utilizar para estimar las
concentraciones de los dos radicales en cuestién, siempre y cuando se conozca 12
concentracién de ozono en el sitio de muestreo. Con el fin de ejemplificar los
calculos involucrados en este proceso, se estimara la concentracion del radical OH
entre el 16 y 17 de febrero en Monteverde, utilizando ias concentraciones del
isoprens, del a-pineno, del B-pineno y del d-limoneno que se obtuvieron a partir de
ocho mussiras recolectadas con canisters.

En el cuadro 8 se mues'ran las concentraciones de los cuatro hidrocarburos, asi
como el logaritmo natural de cada una de las concentraciones (InX) y la desviacién
estandar (cInX) del logaritmo natural de las ocho concentraciones. De acuerdo & la
ecuacién 1, los valores de sinX obtenidos para cada hidrocarburo se grafican
contra el tiempo de vida media de cada especie.

Para calcular el tiempo de vida media atmosférico se deben conocer las
concentraciones del radical OH y del ozono en el sitio de muestreo. El tiempo de

vida media de cada especie se obtiene utilizando la siguiente ecuacion:

I
r"f’"’" i {Kn_wnn * OJ]+ [KUH b GH)

% 3600x24 (6)
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Cuadro 8. Calculo de la desviacion estandar del logaritmo natural de las

concentraciones de los hidrocarburos biogénicos analizados en Monteverde.

Isoprenc o a-pineno i B-pineno e d-limoneno | -
pptv pptv ppiv r pptv
214 5,365 11 2,429 7 2,011 12 2,515
92 4,519 7 1,921 3 1,130 66 | 4186
173 5,151 5 1,662 | 3 0,926 2 | 0,501
180 | 5196 | 3 1,237 2 0,546 1 0,341

= 4345 | 10 2,264 4 1,328 2 0,771
270 5,598 23 3,145 8 2,106 6 1,774 |
84 | 4,432 5 1,674 2 0,847 4 1,334 |
160 5,076 10 2,323 6 1,773 6 1,720 |
olnX | 0,467 0,589 0,575 1,260

donde T4i2¢ €5 el tiempo de vida media atmosférico en dias,

Kezono €8 la constante de reaccion de! hidrocarburo con el ozono,

05 es la concentracion diuma promedio medida en Monteverde,

Kon es la constante de reaccion del hidrocarburo con el radical OH, y

OH es la concentracion promedio del radical OH en Monteverde.

Se asumiod que en febrero la concentracion de ozono en Monteverde fue 8,26 x
10"" moiéculas cm™. Debido a que la concentracién del radical OH se desconoce,
su concentracién se puede estimar utilizando el coeficiente de correlacion de la
ecuacion 1, el cual varia de acuerdo al tiempo de vida de cada especie. El valor
optimo de la concentracion del radical OH se obfiene cuando el coeficiente de

correlacion alcanza un valor maximo. La variacion del coeficiente de correlacion de
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Figura 22. Optimizacién de la concentracion del radical OH utilizando el coeficiente
de correlacion de la ecuacion utilizada para relacionar el tiempo de residencia y la
variacién de las concentraciones de los hidrocarburos biogénicos

la ecuacion 1 con respecto a la concentracion del radical OH se muestra en la
figura 22.

A partir de la regresion cuadratica mostrada en la figura 22, la concentracion
¢ptima del radical OH se obtiene calculandc el minimo de esta curva. La

concentracion del radical OH estimada en febrero fue 1,67 x 10% moléculas cm™,



