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RESUMEN

Los compuestos organicos volatiles biogénicos (COVBs) son compuestos no-metilicos
incluyendo alcanos, alquenos, carbonilos, alcoholes, ésteres, éteres y acidos. El
principal es el isopreno (CsHg) y la unién de dos o mas estructuras de este compuesto
da origen a los monoterpenos (C;H,). La emision de COVBs produce diversos efectos
en la atmosfera desencadenando diversas reacciones con *OH, *NO; y O; generando
la formacién de compuestos oxigenados y 0zono troposférico.

En este estudio se caracterizan las emisiones y se determinan los factores de emision
de los COVBs en distintas etapas de crecimiento de dos especies arbdreas de la
Regién Metropolitana: una nativa, Quillaja saponaria (Quillay) y otra exoética, Quercus
suber (Alcornoque). A cada una de ellas se les estudia sus emisiones a distintas
edades. El muestreo se realiz6 en una camara de encierro estatico por adsorcién en
tubos TENAX incorporando sensores de control de temperatura, humedad relativa y
radiacion fotosintéticamente activa. Las muestras son desorbidas y concentradas
mediante un equipo de desorcion térmica automatico (DTA) y se cuantifican mediante
GC-FID.

Los COVBs emitidos son ordenados de acuerdo a su habilidad para la formacién de
ozono troposférico, segin el indice potencial formador de ozono (IPFO); se
identificaron 6 compuestos del total de COVBs estudiados. De estos compuestos
seleccionados el Alcornoque adulto emite 8,2%, el joven 11,95% y el pequefio 7,45%
del total estudiado. El Quillay adulto emite 5,7%, el joven 5,8% y el pequefio 8,1% del
total estudiado. En relacion a cada especie los individuos en crecimiento presentan
mayores emisiones que los individuos adultos.

Los mecanismos propuestos entre «OH, *NO; y Oz y los compuestos de mayor IPFO
generan como intermediario principal al biradical Criegee, el cual dependiendo de

como se sintetice generara diferentes productos en la atmdsfera.
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SUMMARY

Study biogenic volatile organic compounds exotic and native species in relation to its
growth and its impact on tropospheric chemistry through reaction mechanisms

Biogenic volatile organic compounds (BVOC) are non-methyl compounds including
alkanes, alkenes, carbonyls, alcohols, esters, ethers and acids. The principal is
isoprene (CsHg) and the union of two or more structures of this compound gives rise to
monoterpenes (H,C,). The emission of BVOC produce different effects on the
atmosphere triggering different reactions with «OH, *NO; and O; generating the

formation of oxygenated compounds and tropospheric ozone.

In this study we characterize emissions and emission factors of BVOC at different
stages of growth of two tree species of the Metropolitan Region: one native, Quillaja
saponaria (quillaja) and other exotic, Quercus suber (cork oak). Each of these
emissions were studied at different ages. Sampling was conducted in a static
confinement chamber by adsorption on Tenax tubes incorporating temperature control
sensors, relative humidity and photosynthetically active radiation. The samples are
desorbed and concentrated by a automatic thermal desorption equipment (ATD) and
guantified by GC-FID.

The COVBs emitted are ordered according to their ability to tropospheric ozone
formation, as measured by the ozone forming potential (IPFO); 6 compounds of the
total identified COVBs were selected. Of these compounds selected the adult Cork oak
emits 8.2%, young 11.95 % and small 7.45% of total study. The adult Quillay emits
5.7%, young 5.8% and small 8.1% of total study. For each species growing individuals
have higher emissions than adult individuals.

Proposed mechanisms between « OH, « NOz; and O3 and the compounds with the higher
IPFO includes as intermediary the Criegee biradical, which different products
incorporate into the atmosphere.

Xii



1. INTRODUCCION

1.1. Conceptos generales

La quimica ambiental es la disciplina que estudia las fuentes, reacciones, transporte,
efectos e interrelacion de especies quimicas con la atmésfera, la hidrésfera, la biosfera,
la gedsfera y la antropdsfera, intentando que los ciclos naturales y biogeoquimicos no
se alteren por actividades humanas. Pretende vincular al hombre con un correcto uso
del ecosistema llevando a cabo una gestion ambiental que aminore el impacto de los

contaminantes (Figueruelo, 2004).

La quimica atmosférica comprende la zona gaseosa estudiando los procesos quimicos
y fisicos incluyendo las emisiones, el transporte, la depositaciéon, las reacciones
qguimicas, vidas medias de compuestos antropogénicos, biogénicos o geogénicos,
mecanismos de reaccion, etc. utlizando técnicas experimentales como las
espectroscopias y las experiencias teéricas como la fisicoquimica, fotoquimica,

organica y cinética (Martin, 1999).

En la atmésfera se pueden distinguir cinco regiones definidas por la variaciéon de
temperatura y presion con la altitud (Figura 1). La primera region es la tropésfera, la
mas cercana a la Tierra extendiéndose entre 10 y 15 km de altitud hasta la tropopausa,;
en ella la temperatura y la presion descienden con el aumento de altitud. Es una zona
de altas turbulencias, circulacion y mezclas de gases y particulas generadas en la
tierra, permitiendo su transporte. La segunda regioén es la estratdésfera con un espesor
de 50 km, aunque cerca del ecuador alcanza 70 km y se sitGa sobre los 25 km de
atitud. Se extiende entre la tropopausa y la estratopausa; en la estratésfera la
temperatura aumenta a medida que aumenta la altitud, debido a las bajas
concentraciones del vapor de agua y a la sintesis de ozono que se lleva a cabo en
dicha regién. La tercera region, llamada mesosfera estd comprendida entre la
estratopausa y la mesopausa, entre los 50 y 80 km de altitud; en ella la temperatura
disminuye alrededor de 4Kkm ™ con la altitud. La siguiente regién es la termésfera,
situada sobre la mesopausa, a alrededor de los 100 km de altitud y se extiende por
varios cientos de kilbmetros; se caracteriza por altas temperaturas debido a la

absorcion de longitudes de onda corta para N, y O,. La ionésfera es la zona donde se

1



realiza las fotoionizaciones, comprendida sobre la mesoésfera y la termosfera. Por
ultimo, la exosfera, es la zona que da hacia el exterior, ubicada sobre los 500 km de
altitud y donde las moléculas gaseosas con suficiente energia pueden escapar de la

fuerza gravitacional de la Tierra (Seinfeld, 2006).

100~
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Figura 1. Regiones de la atmoésfera de acuerdo al pe  rfil de temperatura -altitud (adaptacion Seinfeld
y Pandis, 2006)

La atmdsfera se compone principalmente de nitrégeno (N,, 78%), oxigeno (O, 21%) y
argoén (Ar, 1%) (NASA, 2010) los demas componentes se encuentran en niveles traza,

como lo muestra el Cuadro 1.

Cuadro 1. Razén de mezcla de algunos componentes d e la atmésfera

Componente Razon de mezclﬂ Componente Razon de mezcla

(ug/m®)
CO, 63 O; 200 — 20
Ne 1,5x10* NO 10 - 107
He 850 NO, 20 - 107
CH, 1,1x10° NH; 2-0,2
H, 50 SO, 0,3— 2x107?
N,O 560




Dada las caracteristicas particulares de la atmosfera los elementos traza y el material
particulado provenientes de fuentes naturales (movimientos marinos, erosion de suelo,
erupciones volcanicas, esporas, etc.) o0 antropogénicas (industrias, vehiculos,
calefaccion a lefia, etc.) tienen diferentes mecanismos de transporte y depositacion.
Por lo general, las mas livianas pueden viajar varios cientos de kilémetros
reaccionando con lo que encuentren a su paso perjudicando considerablemente a la
poblacion; por otra parte, las mas pesadas, decantan. El material particulado y los
gases pueden verse afectados por la accién de la radiacion ultravioleta, provocando

rupturas de enlace o iniciando reacciones fotoquimicas (Figueruelo, 2004).

El nitrdgeno forma parte importante de la composicion de la atmdsfera debido a su
enlace triple, altamente estable. En su produccién influyen procesos biolégicos como el
ciclo del nitrégeno, donde los microorganismos producen N, y N,O, fijando el nitrégeno

como amoniaco

Sin embargo, los procesos industriales proporcionan una descarga al ambiente de NO,
(NO, NO,,) de gran importancia en la quimica atmosférica, pues reaccionan con otros
constituyentes de la atmdsfera como el radical hidroxilo (*OH) y otros.

1.2. Compuestos biogénicos emitidos a la atmdésfera

En los ecosistemas forestales, particularmente en el trépico, existe una gran cantidad
de compuestos organicos volatiles biogénicos (COVBs), los cuales comprenden
alrededor del 90%, 1150 Tg C/afio' de las emisiones globales de los compuestos
organicos volatiles (COV) (Mielke et al., 2010), oscilando, actualmente, entre 1200 y
1600 Tg C/afio (Bon et al., 2011). Sus emisiones influyen en la produccion de ozono
troposférico, en la oxidacién de metano y en la produccion global de CO del ciclo del
carbono. La mayoria de los estudios realizados sobre los impactos de las emisiones de
COVBs se han centrado en los cambios del potencial redox de la atmdsfera, ya que
influyen en el potencial de oxidacion de la tropésfera, pues alteran las concentraciones

de su principal oxidante, el radical hidroxilo (Pefiuelas y Llusia, 2003).

' Tg = 10" g de carbono



Dentro de los COVBs se incluyen los isoprenoides como: alcanos, alquenos,
carbonilos, alcoholes, esteres, éteres y acidos (Kesselmeier et al., 1999), siendo los
compuestos mas estudiados el isopreno (CsHg) y los monoterpenos (CioHig). El
isopreno es un hidrocarburo no-metilico que emiten las plantas. A pesar de que su rol
aln no se entiende completamente, existen varias evidencias acerca de su funcién
protectora al estrés oxidativo originado por shock de calor y/o exposicidn a 0zono
(Pefiuelas y LLuisa, 2002; Calfapietra et al., 2008).

Los isoprenoides o terpenoides se clasifican de acuerdo al nUmero de unidades de Cs

(Cuadro 2).
Cuadro 2. Clasificacién de los terpenoides (Kesselmeier et al., 1999)

Unidades de Carbonos Terpenoide Ejemplos
Cs Hemiterpeno Isopreno
Cwo Monoterpeno a-pineno

Mentol
Cis Sesquiterpeno B-cariofileno
Acido Abscisico
Cx Diterpeno Tocoferoles
Retinol
Cso Tripterpeno Esteroles
Saponinas
Cuo Tetraterpeno Carotenoides
> Cys Politerpeno Ubiquinona

Goma de india

El grupo de monoterpenos comprende las estructuras aciclicas, mono-, bi-, y triciclicas,
gue pueden existir como hidrocarburos, con o sin la inclusion de oxigeno en los
compuestos como el mentol, alcanfor, linalol y geraniol (Kesselmeier et al., 1999). Los
COVBs, cominmente emitido por los arboles incluyen el isopreno y algunos

monoterpenos, como: a-pineno, B-pineno, mirceno y limoneno (Nokan y Sisinni, 1993).




@ O >0

Isoprens B-Pineno Limoneno a-Terpineno
B-Mirceno a-Pinenao

B- Cariofileno

ier et al., 1999)

La produccion de los COVBs se origina, segun algunos autores, en los diferentes
tejidos vegetales y se emiten mediante diversos procesos fisiol6gicos, acumulandose
en oOrganos especializados en hojas y tallos, desprendiéndose o almacenandose,
segun sea la especie (Pichersky y Gershenzon et al., 2002). Para el afio 2000 la
concentracion de COVB se estimaba en 84 Tg C/afio representando un 30% las

emisiones de isopreno y en un 25% emisiones de terpenoides (Atkinson et al., 2003).

La emision biogénica cumple importantes misiones en la naturaleza; dentro de sus
utilidades se pueden mencionar: (1) compuestos quimicos para atraer polinizadores y
depredadores herbivoros, (2) comunicacién con otras plantas y organismos, (3)
alteracion en la floracion de plantas vecinas y (4) proteccion a las membranas
vegetales contra las altas temperaturas (Pefiueleas y Llusia et al., 2002). Pero también,
existe un rol importante en la quimica atmosférica, ya que forman parte activa de la
quimica global troposférica, interactian con las emisiones antropogénicas produciendo
diferentes efectos sobre la atmésfera, como la formacién de oxidantes fotoquimicos
(Os), participar en el balance del ciclo global del carbono y en la produccién de acidos

organicos que contribuyen a la depositacién acida en zonas rurales.

El impacto de las reacciones entre COVBs y compuestos nitrogenados (NO,) son
fundamentales para entender la contaminacion troposférica; la interaccion COVBs-NO,

provoca radical hidroxilo ( OH), radical nitrato (s\NO3) y ozono (Os), entre otros.



Una de las formaciones de ozono es conocida como el ciclo de Chapman el cual
involucra oxidos de nitrégenos y luz, de acuerdo al siguiente esquema:

(> 380 nm)

Figura 3. Ciclo de Chapman

Sin embargo, la formacién y consumo de ozono puede ser intervendio por compuestos

organicos volatiles, tal como muestra las siguientes reacciones (Galan et al., 2006):

HO

RO x o,
[cov ][> [ by

RO, (> 380 hm)

Figura 4. Ciclo de Chapman intervenido por COV

La mayoria de los compuestos organicos volatiles son hidrocarburos insaturados, los
cuales se ven afectados intimamente con el O troposférico circundante, proponiendo
en los mecanismos de reaccion intermediarios como el radical Criegee (Grosjean et al.,
1994; Finlayson-Pitts et al., 1997; Saunders et al., 2003).

El estudio de los COVBs se ha centrado en las reacciones con el isopreno. Su
permanencia en la atmdsfera, vida media de 3 h durante el dia y 1,5 h durante la noche
(Kesselmeier et al., 1999) ha permitido conocer ciertas reacciones donde participan las
emisiones biogénicas y asi, advertir su interaccién con la atmésfera y los productos
generados que provocan cambios quimicos en la troposfera.
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Figura 5. Reacciones de isopreno en ambiente limpio (bajo nivel de NO ) y ambiente con al to nivel

de contaminantes (alto nivel de NO ) (Harley et al., 1999)

Nowak (1995) relaciona la calidad del aire con ciertos factores como la temperatura y la
emision de compuestos organicos volatiles. Los COVs, tanto antroposféricos y
biogénicos, en conjunto con 6xidos de nitrégeno, NOXx, son los mayores precursores
de O; troposférico, cuyo alto poder oxidante produce desde irritacion en las vias

respiratorias hasta alteraciones en el sistema inmunoldgico.

La emision de COVBs esta intimamente relacionada con la temperatura (Nowak, 1995;
Pefiuelas y Llusia, 2003; Pacifico et al., 2009). Suponiendo que para el Siglo XXI se
proyecta un aumento de la temperatura entre 1,8 y 4,0 °C esto provocaria un aumento
entre un 30% y un 45% de las emisiones de COVBs a nivel global (Pefiuelas y Staudt,
2010).

Diferentes estudios demuestran que en la fijaciéon de CO, por la planta para realizar la
fotosintesis, el carbono sintetizado representa alrededor del 50% de su biomasa,
distribuyéndose prioritariamente en el tronco. La mayor actividad de fijacion de CO, se
presenta en la etapa vegetativa o de crecimiento de los arboles, en tanto en la etapa
adulta y madura la fijacion se reduce, llegando incluso a cero (Jairo L., 2005). Se
estima que hasta un 20% del carbono fijado por fotosintesis retorna a la atmosfera
como COVBs (Fowler et al., 2009).



En Chile, durante el afio 2000, la CONAMA (Comisién Nacional de Medio Ambiente) en
su Inventario de Emisiones, calculé una emisién de 9.379 t/afio de COVBs de un total
de 80.682 t/afio de COVs, lo que corresponde al 11,62%. De acuerdo a D.S.N° 131/96
del Ministerio Secretaria General de la Republica se declaré a la Regién Metropolitana
zona saturada para el ozono troposférico, el cual supera la norma establecida en

especial la zona nororiente de Santiago (Préndez y Peralta, 2005).

En Chile se regula las emisiones de Oz de acuerdo al DS N°112 de la Ley 19.300 que
no se deben superar los 61 ppbv? (120 pg/m®N)® medida en 8h, pero en septiembre del
2011 la OMS rectifico este valor descendiendo a los 100 pg/m®N medido en 8h (OMS
septiembre 2011).

2 ppbv = partes por billén por volumen. 1ppb = 40,9*10**PM pg/m?
*m°®N : aquel que se encuentra a 25T de temperaturay a 1 atm de presién



2. HIPOTESIS Y OBJETIVOS
2.1. Hipotesis

La emision de los COVBs presentara diferencias de acuerdo a la especie arborea,
exética o nativa. Dentro de la misma especie se presentaran diferencias significativas
de acuerdo a las distintas etapas de crecimiento. Los compuestos emitidos

reaccionaran de manera diversa en la atmésfera para generar variados productos.
2.2. Objetivo general

Caracterizar la emision de los compuestos organicos volatiles biogénicos y determinar
los factores de emision en distintas etapas de crecimiento de dos especies arbérea de
la Region Metropolitana, para contribuir al conocimiento de las reacciones radicalarias

y fotoquimicas que generan contaminantes secundarios en la atmosfera.
2.3. Objetivos especificos

* Implementar un sistema de medicion y captura de los compuestos volatiles
biogénicos para el transporte de las muestras entre el sitio de muestreo y el

laboratorio de andlisis en la Regién Metropolitana.

e Caracterizar y cuantificar las emisiones de COVBs de dos especies arboreas:
una nativa, Quillaja saponaria (Quillay) y otra exética, Quercus suber

(Alcornoque).

e Calcular el factor de emisiébn normalizado de las especies en estudio,
interpretando los resultados de acuerdo al tiempo de exposicién a la radiacion
solar, la temperatura y la humedad relativa.

* Relacionar las emisiones de COVBs con contaminantes urbanos como NO,,

O3 y "OH, a través de mecanismos radicalarios y fotoquimicos.



3. MATERIALES Y METODO
3.1. Materiales, reactivos y equipos
Materiales

e Camara de muestreo de Plexiglas 80 L, 50 cm largo x 40 cm de ancho x 40

cm de alto

e Tubos para desorciéon térmica de acero inoxidable Perkin Elmer; rellenos con

Tenax
*  Material analitico de laboratorio
Reactivos
» Estandares certificados marca SIGMA-ALDRICH de isopreno y terpenos
e Metanol Pro analisis, J.T.Baker
Equipos

* Cromatografo gaseoso HP-5890 Serie Il con detector FID y columna: HP-Ultra
2.

»  Sistema automatico de desorcidn térmica (ATD-400) Perkin Elmer
e Termohigrometro Delta Ohm (HD-8501)
« Dattaloger y sensor para medir RFA (LI-COR); rango entre 400-700 nm.

 Estufa WTB-Binde
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3.2. Método de muestreo
3.2.1. Lugar d e muestreo

Las especies seleccionadas para el estudio se encuentran en el Vivero Antumapu,
perteneciente a la Facultad de Ciencias Forestales y de la Conservaciéon de la
Naturaleza de la Universidad de Chile, ubicada en Santa Rosa 11315, en la comuna de
La Pintana, a 3333'56,66” S y 7038'43,13” O a una altitud de 607 m (descripcion
Google Earth).

@\Iooglg—:_a‘:a':th*

Figura 6. Lugar de muestreo. Imagen obtenida por Go  ogle Earth
3.2.2. Descripcion especies vegetales
3.2.2.1. Especie nativa: Quijalla saponaria

Quijalla saponaria, nombre comun Quillay. Pertenece a la familia de los Rosaceae. Es
una especie endémica de Chile que se desarrolla entre la IV region de Coquimbo y la
IX regién de la Araucania, desde la cordillera de los Andes hasta el valle central,
representando una importante zona de los bosques escler6filos del centro de Chile.
Especie de hojas perennes, alargadas, color verde claro y bordes enteros. Sus flores
que prosperan a mediados de primavera, son de forma estrellada y colores blanco en
las puntas y amarillo en el centro. El fruto, es de forma similar a la flor de color verde

11



Figura 7 . Quijalla saponaria (Quillay)

claro (Figura 7). Alcanza sobre los 15 m de
altura con un didmetro del tronco de
aproximadamente 1 m creciendo en suelos
secos Y sin muchos nutrientes, resistiendo
las oscilaciones meteoroldgicas propias
del

extraen las saponinas, las cuales tienen

clima mediterrdneo. Del tronco se

diversos usos farmacéuticos e

industriales.

3.2.2.2. Especie exética: Quercus suber

Quercus suber, nombre comun Alcornoque. Pertenece a la familia de las Fagaceae.

Proviene de la zona mediterranea de Europa, desde Portugal hasta el sudeste de Italia.

Su follaje es sempiterno alargado y de color verde blanquecino, tiene flores

unisexuales no muy atractivas. Alcanza sobre los 25 m de altura con una amplia copa.

Se da en zonas cercanas a los valles, crece en suelos pobres y soporta

adecuadamente las sequias y variaciones de temperatura. La corteza del tronco dura,

gruesa, agrietada y de color ceniza, se
utiliza en la industria del corcho.

En Chile, el Alcornoque se encuentra en
el valle central, con un crecimiento lento.
En

plantados hace mas de 70 afios. En esta

Cauquenes, hay alcornoques
zona existen alrededor de 10 hectareas
de este arbol para uso comercial y otras 5
hectareas en el

de

Centro Experimental

Cauquenes INIA  (Instituto de

Figura 8 . Quercus suber (Alcornoque)

Investigaciones Agropecuarias) para estudios de desarrollo de semillas a gran escala.
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3.2.3. Técnica de muestreo

Se utilizé la técnica de encierro estatico, que consiste en introducir adecuadamente, sin
producir ningun tipo de estrés mecanico, una rama del individuo en estudio dentro de
una camara de plexiglas de 80 L (50 cm de largo x 40 cm de ancho x 40 cm de alto). Al
interior de la camara, se introducen ademas sensores de temperatura (T* C), de
radiacion fotosintéticamente activa (RFA) y de humedad relativa (HR). Las emisiones
se reciben en tubos absorbentes, rellenos de Tenax, conectados a una bomba de bajo
flujo (100 mL min™). Los tubos con muestras se sellan en ambos extremos con tapas
de acero inoxidable, se almacenan en un frasco de cierre hermético y se trasladan,
asegurando una temperatura entre 0 y -18°C.

=

Camara de muestreo

e

Figura 10 .
Muestreador: tubo
de adsorcién

LR e
Sensor de temperatura
o i N

- -y
— Sensor de RFA y

Figura 9. Camara de encierro estatico

Las muestras se recolectan durante 30 min durante los cuales cada 5 min se registran
los datos de RFA, HR y T? °C. El muestreo para cada especie, en diferentes estados
de crecimiento es de tres dias con cinco mediciones diarias, entre las 9:30 y las 15:30
h. Terminado el muestreo se corta la rama estudiada, se secan las hojas en una estufa
durante 48 horas a 60°C y se pesan para obtener la biomasa de hoja seca. Las fechas
de muestreo para cada especie arborea a distintas edades se muestran en el Cuadro
3.
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Cuadro 3. Fechas de muestreo para cada especie de a cuerdo a la especie y edad

Especie Altura (m) Fecha de muestreo

Alcornoque
Adulto +20 11, 14, 18 Abril
Joven 2,20 25, 28,5 Abril — Mayo
Pequeiio 1,2 9,12, 16 Mayo
Quillay
Adulto +20 2,6,9 Junio
Joven 2,10 30,2,6 Mayo — Junio
Pequeiio 1,2 19, 23, 26 Mayo

Las muestras se desorben y concentradan en un equipo Automatico de Desorcion
Térmica (ADT-400), acoplado a un cromatégrafo gaseoso con detector de ionizacion
en llama (CG-FID) ubicado en el Laboratorio de Radioquimica, del Departamento de
Quimica Organica y Fisicoquimica de la Facultad de Ciencias Quimicas y
Farmacéuticas de la Universidad de Chile.

3.2.4. Técnica de andlisis

Los compuestos organicos volatiles se almacenan en los tubos recolectores con
Tenax. La caracterizacion de estos compuestos se lleva a cabo por cromatografia

gaseosa con detector de ionizacién de llama, de acuerdo a Alarcén, 2007.

La identidad de los compuestos se confirma por comparacion con patrones. La
cuantificacion se obtiene por medio de curvas de calibracion realizadas con los mismos
patrones. El Cuadro 4 muestra los tiempos de retencién caracteristicos para cada
compuesto estudiado.
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Cuadro 4. Tiempo de retencién de los compuestos organicos volatiles est udiados

Compuesto Tiempo de retencion Compuesto Tiempo de retencion
(min) (min)
metanol 1,828 limoneno 8,312
isopreno 2,102 cineol 8,764
a-pineno 5,903 y-terpineno 9,06
camfeno 6,203 linalol 10,134
B-mirceno 7,293 mentol 12,001
2-careno 7,475 terpineol 12,430/16,609
3-careno 7,679 citronelol 13,436
a-terpineno 7,899 trans -cariofileno 17,854

Los cromatogramas obtenidos son del tipo que se muestra en la Figura 11.

2 1 Isopreno

4.0ed] 2 a-Pineno

3  B-Mirceno
3 Oedq] 1 4 Limoneno

5 Linalol

6 Carvacrol
2.0ed1 7 Trans-Cariofileno

4
3 5 6 7
1.0ed )\4,
Y N I | P Y VU S
0 > Tim_el?min.) 15 20

Figura 11. Cromatograma de COVBs emitido por  Alcornoque adulto

Las concentraciones de los distintos compuestos se obtuvieron por curvas de
calibracion utilizando métodos analiticos y estadisticos para caracterizarlos. Se
calcularon los limites de deteccién (LD) como 3 veces la desviacion estandar y el
limite de cuantificacién (LC) como 10 veces la desviacion estandar. Los LD y LC se

calculan a partir de las siguientes férmulas analiticas:

Sf n—2 Si—J fn—2
LD = 3=|—=]* |—— LC=10=* [ = |= [——
b \|n—l b \|n—1

donde, Sy, corresponde a la desviacion estandar de la regresion; b es la pendiente de
la regresion y n es el nimero de pares de datos.
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Los valores del LD para los monoterpenos varia entre 0,04 pgm?>vy 6,11 pgm; el LC

esta entre 0,003 pgm™>vy 1,86 ugm™y el coeficiente de variacién (CV) se estima entre

0,04% y 14,1%. Los valores correspondientes a cada compuesto se resumen en el

Cuadro 5.

Cuadro 5. Limite de deteccion, limite de cuantific

orgéanicos volatiles biogénicos

acion y coeficiente de variacion de compuestos

Compuesto LD (ugm™) LC (ugm™®) CV (%)
isopreno 2,44 8,14 2,54
a-pineno 0,00288 0,0959 0,04
camfeno 0,0992 0,331 1,66
B-mirceno 1,83 6,11 4,52
2-careno 0,0686 0,229 5,59
3-careno 0,0179 0,0595 6,41

a-terpineno 0,188 0,628 14,1
limoneno 0,0787 0,262 5,06

cineol 0,958 3,19 5,76
y-terpineno 0,136 0,453 3,88
linalol 0,167 0,556 2,70
mentol 0,215 0,716 4,55
terpineol ~ 0,126/0,0321 0,419/0,107 7,93/5,75
citonelol 0,0121 0,0405 5,03
carvacrol 0,195 0,650 4,81
trans -cariofileno 0,0666 0,222 4.89

"Terpineol mezcla de isémero.

Principal es el a-terpineol
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3.3. Tratamiento de los resultados de las emisiones cuantificadas
3.3.1. Factores de emisién (FE)

La US EPA’ define un factor de emision como un dato especifico que vincula la
cantidad liberada con la actividad del contaminante emitido a la atmdsfera expresados
en peso del contaminante por unidad de peso, volumen, distancia o duracién de la
actividad de dicho contaminante. La utilidad de estos factores de emision es estimar la
produccién de sustancias dafiinas y contar con datos promedios y representativos para

el estudio de la calidad del aire.

La velocidad de emision para un compuesto dado fue calculada mediante la siguiente

ecuacion:

C=*Q
FE =
BM

donde: FE, factor de emisi6n (ug (ghs h)%); C, concentracion (ug m?);
Q, caudal (m*h™); BM, biomasa gramos de hoja seca (ghs).

Todos los factores de emisién se normalizaron para una radiacion fotosintéticamente
activa, una temperatura definida y una normalizacion especifica para el isopreno y los
monterpenos, de acuerdo Guenther et al., 1995 (ANEXO 1).

El factor de emisién se diferencia para cada especie dependiendo del compuesto —

isopreno o monoterpenos — como también, de la edad de la especie.

* US EPA = United States Environment Protection Agency
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3.3.2. indice potencial formador de ozono (IPFO)

El indice Potencial Formador de Ozono, IPFO o Photochemical Ozone Creation
Potentials, POCP, de sus siglas en inglés, es un término descrito por Derwent, 2005.
Pretende hacer un ordenamiento de la influencia y la habilidad de ciertos compuestos
en la formacion de ozono y de esa manera, intervenir en los reactantes para la
disminucion del contaminante secundario. Los valores se calculan, primeramente, bajo
condiciones europeas y luego, se extrapolan a condiciones regionales o locales.

Los POCP estan basados en la méaxima diferencia de la concentracién de ozono o el
promedio de éste, obtenido con la realizacion de dos reacciones separadas; una con y
otra sin adicionar COV dividido por la cantidad extra de compuestos organicos

volatiles.

Los POCP se calculan para cada especie (i) bajo condiciones del Reino Unido
utilizando la siguiente férmula (Derwent et al., 2007):
Final O5; — Final O3 4or0

POCP; = 100
' Final 03 etileno — Final 03 zero ¥

Estos datos se obtienen desde modelaciones efectuadas en laboratorio durante 5 dias.
El Os; 40 Se refiere a la razén de mezcla encontrada al final de cada calculo de la
corrida del modelo, Og; es la razén de mezcla de la especie i. El etileno se utiliza como
una referencia, dado su bajo peso molecular y porque es una de las especies mas

importante en la formacion de Oz en el noreste de Europa.

Los indices Potenciales Formadores de Ozono (IPFO) se calculan de acuerdo a la

siguiente férmula:

IPFO; = ﬁNormalizado ix POCP;
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4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. Cuantificacion de las emisiones
4.1.1. Quillay

Los resultados para las variables meteorolégicas durante el muestreo se aprecian en la
Figura 12, la cual refleja un comportamiento relativamente constante en los valores de
T2y HR; el tnico factor que no mantiene una linealidad es la RFA, la cual presenta un
maximo a las 11:00 h para las especies pequefia y joven y un peak alrededor del
mediodia para la especie adulta. La temperatura se mantiene entre los 10C y 25T
para las tres etapas de crecimiento y la humedad relativa entre un 40% y 80% (Detalle
en ANEXO 2, Figura 1,2y 3).

700 Temperatura (2C)
pequefio
600 / seeeee Humedad relativa (%)
/ N - pequeio
.. 500 s\ = — — FRA (umol/m2s)
AR / /I N\ \ pequefio
Y o / \ \
= 2 E 400 / Temperatura (2C)
i , \ \ .
ER-l / joven
© > E 7 ! \ \ .
oz |\ £ 2 e Humedad relativa (%)
2 3 g 300 ! \ \ ,
€ 0 joven
e E”X / v
2 -—— -~ e == RFA (umol/m2s) joven
200 / -
/ \ 7
- Temperaura (°C)
100 adulto
;;::::.. ...... ...:.f::?::ﬁ:;;;..... .....
I el TSR L &LreLreass «eesee Humedad relativa (%)
0 é . adulto
9:30 11:00 12:30 14:00 15:30 = == RFA (umol/m2s)
Tiempo (h) adulto

Figura 12. Variables meteorolégicas durante la medi  cion de la Quijalla saponaria en distintas

etapas de crecimiento
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La Figura 13 muestra las emisiones promedio de isopreno a distintas edades.

250

200 T

150 -

100 - I
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Concentracién (pg m™3)

9:30 11:00 12:30 14:00 15:30

Tiempo (h)

M Adulto HJoven W Pequefio

Figura 13. Concentraciones promedio horaria (n=3)d e isopreno en Quillaja saponaria en distintas

etapas de crecimiento

De acuerdo al estudio realizado se observa que las mayores emisiones del arbol
adulto se originaron en la mafiana, a diferencia de lo que sucede en los individuos en
crecimiento cuyas mayores concentraciones se producen entre las 12:30 y 14:00 h.
Las menores emisiones de isopreno de los tres individuos se producen a las 11:00 h.
Hacia la tarde, las especies mas jovenes descienden sus emisiones, a diferencia de la
especie adulta que las aumenta.

Los resultados indican que las especies en desarrollo presentan las mayores
emisiones de isopreno, lo cual es coherente con el hecho de que este compuesto esta
a cargo de la enzima isopreno sintasa y asociada al desarrollo de la hoja e influenciada
por la radiacion (Harley et al., 1999).

Por otro lado, las emisiones de los terpenoides de la misma especie arborea a
diferentes edades, son disimiles sin embargo, los compuestos mayoritarios son los

mismos a lo largo de su desarrollo: B-mirceno, limoneno y terpineol.
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La Figura 14 presenta las concentraciones promedio del Quillay pequefio.
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Figura 14. Concentraciones promedio horaria (n=3) d e terpenoide s por Quillaja saponaria pequefia

El Quillay pequefio emite 14 de los 15 terpenoides estudiados (considerando al
terpineol como una mezcla de isbmeros). Las concentraciones de los compuestos
mayoritarios 3-mirceno, limoneno y terpineol corresponden a 31,7, 21,7y 7,16 + 5,4 ug
m>, respectivamente; las concentraciones de los demas compuestos oscilan entre
6,60*102 ug m™ para el trans-cariofileno y 3,77 pg m* para el mentol. No hay registro
de emision para el camfeno. La sumatoria de las concentraciones de todos los

monoterpenos equivale a 78,1 pg m>.

A las 11 h, cuando es mayor la RFA, hay mayor cantidad de compuestos emitidos con
concentraciones elevadas. Sin embargo, las mayores emisiones de B-mirceno se
producen en la mafiana (9:30h) y decaen en la tarde (15:30h); el limoneno, en la
mafana tiene bajas concentraciones las que aumentan en la tarde; terpineol se emite
de forma relativamente constante a lo largo del dia (ANEXO 2, Figura 1).
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La Figura 15 presenta las concentraciones promedio de terpenoides para la especie
joven.

Concentracién (pg/m3)

Figura 15. Concentraciones promedio horaria (n=3) d e terpenoides por Quillaja saponaria joven

La Figura 15 muestra los compuestos principales a esta edad: $-mirceno, limoneno y
terpineol correspondientes a 50,4 pg m3, 185 pg m® 3,99 + 6,4 pug m>,
respectivamente. El total de monoterpenos emitidos es de 92,8 ug m?3, 14 yg m* mayor
que la especie pequefia, esto asociado a una mayor superficie foliar, lo que conlleva a
una mayor actividad fotosintética (Cayon, 2001). La superficie expuesta en la especie

mas pequefia es menor que en la especie joven.

El Quillay joven emite 13 terpenoides con concentraciones entre 0,288 pg m™ para el
a-terpineno y 3,88 ug m=, correspondiente al mentol. No existe registro de emisiones
de a-pineno ni de camfeno (ANEXO 2, Figura 2).

Las mayores emisiones se observan en la mafiana para el B-mirceno, aunque en
conjunto con el limoneno hay dependencia directa con la RFA, entre las 11:00h y
12:30h. A mayor radiacién, mayores emisiones, las que disminuyen hacia las 14:00h
(ANEXO 2, Figura 2).
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La Figura 16 presenta las concentracioes promedio de terpenoides para la especie
adulta.
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Figura 16. Concentraciones promedio horaria (n=3) de terpenoides Quillaja sapo naria adulta

La Quillaja saponaria adulta, en general, disminuye la emision de los compuestos,
comparado con el Quillay joven; no hay emision de a-pineno ni de cineol. El camfeno
emite concentraciones promedio de 0,031 pg m* y de 0,259 pg m*, para el trans-
cariofileno. Las concentraciones para el B-mirceno, limoneno y terpineol corresponden
a 427,281y 4,46 £5,3 ug m3, respectivamente. La sumatoria de los monoterpenos
es de 91,6 pg m™. El B-mirceno sigue teniendo su maxima emision en la mafiana y al
mediodia donde ocurre el peak de radiacién. El limoneno no se comporta de la misma

manera ya que va disminuyendo en forma gradual para estabilizarse en la tarde.

Segun Cay6n (2001), las concentraciones totales decaen en alrededor 1%; en este
caso, la disminucién corresponde al 1,2% de los monoterpenos totales. La actividad
fotosintética se pierde en forma gradual a medida que la especie va hacia la senectud,
por lo cual se considera que la especie adulta aun realiza el proceso de fotosintesis,
aunque en menor intensidad, lo que se refleja en la disminucién de la emision de
monoterpenos.
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4.1.2. Alcornoque

La Figura 17 muestra las variables meteoroldgicas durante los dias de muestreo. La T#
y la HR se mantienen constantes, entre los 13C y 32T y entre 44% y 75%
respectivamente, siendo

inversamente proporcionales, debido a procesos de

transpiracion. La RFA presenta un peak a las 12:30 h para los individuos joven y

pequefio; en el adulto aumenta la

radiacion hacia la tarde.

Las variables

meteoroldgicas durante el muestreo del Alcornoque fueron similares a los del Quillay.
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Figura 17. Variables meteorolégicas durante la medi
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cion de Quercus suber en distintas etapas de
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La Figura 18 presenta las concentraciones promedio de isopreno para el Alcornoque a
distintas edades.
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Figura 18. Concentraciones promedio horaria (n=3) de isopreno en Quercus suber en distintas

etapas de crecimiento

De acuerdo al estudio, las concentraciones de isopreno para el individuo pequefio
supera los 250 pg m*® a las 14 h. Por otra parte, los individuos adulto y joven a esa
misma hora emiten un méximo de 111 ug m?y 282 + 12 pg m*, respectivamente. Esto
es un indicio de que la emisién de isopreno se vincula al desarrollo del individuo, asi

como en la senescencia de la hoja la fijacién de CO,decae con la edad (Cayon, 2001).

El Alcornogue adulto, en promedio, emite menos isopreno que los individuos en
crecimiento. En general, las menores emisiones de isopreno para el Alcornoque
pequeio y el joven se generan a las 12:30 h, mientras que para el adulto las menores
emisiones se originan alrededor de las 11:00 h. Asi, la dependencia de la RFA con la
emision dependera de la edad del individuo, existiendo una relacién inversa entre la
emisién de isopreno y la RFA que llega a la planta en desarrollo, a diferencia de lo

que ocurre en la adultez cuando el individuo emite en funcién de la RFA.
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La Figura 19 presenta las concentraciones de terpenoides del Quercus suber pequefio.
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Figura 19. Concentr aciones promedio horaria (n=3) de terpenoides  de Quercus suber pequefio

Los compuestos mas abundantes en el individuo pequefio son el 3-mirceno vy el cineol
que corresponden al 44,8 pg m®y 23,2 + 8 ug m, respectivamente, los cuales se

mantienen a lo largo de su crecimiento con valores mas elevados en la adultez.

Todos los compuestos son emitidos, identificando emisiones del orden 10% ug m=. En

total los 15 monoterpenos estudiados suman 103 pg m™.

La emision de B-mirceno esta directamente asociada con la RFA, pero las emisiones
de cineol se mantienen relativamente constantes durante la mayor parte del dia, salvo
a las 15:30h, cuando la RFA alcanza su minimo (ANEXO 2, Figura 1).
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La Figura 20 presenta las concentraciones promedio de terpenoides del individuo
pequenio.

Concentracién (pg/m?3)

Figura 20. Concentraciones promedio horaria (n=3) d e terpenoides de Quercus suber joven

El Alcornoque joven emite como compuestos principales el B-mirceno con 31,3 uyg m3y

el cineol con 13,2 + 6,8 ug m>. No existe emisién de camfeno y la sumatoria total de
los monterpenos corresponde a 70,3 ug m>.

El B-mirceno y el cineol presentan las mayores emisiones en las horas de mayor RFA
(entre las 11:00h y 14:00h). Se presume que la RFA incide en la sintesis de estos
compuestos, por ende, las menores concentraciones del individuo joven pueden
deberse al mayor follaje que en la especie pequefia.
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La Figura 21 presenta las concentraciones promedio de terpenoides del individuo
adulto.
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Figura 21. Concentraciones promedio horaria (n=3 ) de terpenoides de Quercus suber adulto

El Quercus suber adulto emite los 15 monoterpenos estudiados, tal como se presenta
en la Figura 21. La sumatoria de los monoterpenos totales corresponden a 122 pug m=,
dentro de los cuales el B-mirceno con 50,8 pg m*, representa al 42% de las emisiones

y el cineol con 35,9 pg m™ el que equivale al 29% del total de monoterpenos con + 10

pg m,

La mayor emision del B-mirceno ocurre a las 11:00h cuando la RFA no es maxima.
Durante el muestreo del Alcornoque el maximo de RFA es a las 15:30h cuando la
mayoria de las emisiones disminuyen, pero el cineol retoma el mismo valor que en la
mafana. Sin embargo, la RFA aumenta la temperatura del medio (ver ANEXO 3,
Figura 3) por ende, disminuye la HR habilitando a la planta a retener su vapor de
agua. Es posible que este proceso esté relacionado con la disminucion de la
concentracion de monoterpenos, pues la via de liberacion de los COVBs son los

estomas y son estos también, los encargados de mantener la temperatura foliar.
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4.2. Célculo de factores de emisién
4.2.1. Factores de emision (FE) de Quillay

La Figura 22 muestra los FE del Quillay pequefio en relacién a la RFA.
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Figura 22. Factores de emision promedio horaria (n=  3) de isopreno y monoterpenos de Quijalla

saponaria pequefia en relacion a la radiacion fotosi  ntéticamente activa (RFA)

A cualquier hora del dia los factores de emisién promedio del isopreno son
mayoritarios, muchas veces cuadruplicando el valor de los monoterpenos totales. Para
este individuo el mayor FE (0,57 ug ghs™ h) se obtiene a las 11 h, cuando la RFA es
maxima. Hacia el mediodia y en la tarde, la RFA decae en un 63%; sin embargo, la
velocidad de emision del isopreno se mantiene entre 0,5y 0,4 ug ghs™ h™* hasta las

15:30h hora a la que disminuye a 0,3 ug ghs™ h™.

El FE de los monoterpenos totales nunca supera los 0,1 yg ghs™ h™. Los factores de
emision entre isopreno y monoterpenos son inversos; en la mafiana el FE de isopreno

es mas bajo y el de los monoterpenos mas alto.
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La Figura 23 muestra los FE del Quillay joven en relacion a la RFA.
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Figura 23. Factores de emision promedio horaria (n =3) de isopreno y monoterpenos de Quijalla

saponaria joven en relacién a la radiacion fotosint ~ éticamente activa (RFA)

A las distintas edades el factor de emisién de isopreno del Quillay es mayor que el de
los monoterpenos; sin embargo, en el individuo joven durante las horas de mayor
radiacién hay una disminucion en las emisiones de todos los compuestos, tal como se
muestra en la Figura 23. De manera particular, a las 11:00h, cuando la RFA alcanza
el peak méximo (566 pmol m?s™), los monoterpenos superan al isopreno. Se conoce
gue existe una dependencia entre la emision de isopreno y la temperatura, existiendo
varios mecanismos de proteccién a la termotolerancia dependiendo del individuo, la
edad, donde se encuentre y la exposicion foliar a la RFA. Una de las hipotesis es que
las hojas que se encuentran en la parte superior del canopy emiten 4 veces mas que
las hojas que estan en las ramas inferiores (Sharkey et al., 2008), por lo tanto, se
puede suponer que a esta edad se precisen las hojas con menor tolerancia a la

temperatura.

A las 9:30 h el Quillay joven supera cuatro veces el FE de isopreno del Quillay pequefio
y por aproximadamente 2 veces el FE de los monoterpenos. La diferencia grafica entre

estos dos individuos es notoria, en especial, a la hora de mayor RFA (11:00 h).

El FE mas alto, tanto para el isopreno como para los monoterpenos se alcanza en la
mafiana con 0,8 ug ghs™ h y 0,2 ug ghs™ h™, respectivamente. La relacion entre la
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RFA y las emisiones de isopreno y monoterpenos es inversa; cuando la RFA se
encuentra mas baja (134 ymol m?s™) las emisiones de isopreno aumentan 3 veces.
Por otra parte, los monoterpenos emiten de manera constante durante la mayor parte

del dia muestreado.

La Figura 24 introduce los FE del Quillay adulto en relacién a la RFA.
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Figura 24. Factores de emision promedio horaria (n=  3) de isoprneo y monoterpenos de Quillaja

saponaria adulto en relacion a la radiacién fotosin -~ téticamente activa (RFA)

A diferencia de los individuos en crecimiento, el adulto muestra menores emisiones a lo

largo del dia, excepto de isopreno en la mafiana.

Los FE de isopreno a las 9:30 h obtiene su valor maximo de 11 pg ghs™ h*, y a esa
misma hora el FE de los monterpenos emiten a una velocidad méxima de 0,4 ug ghs™
h™t. Ambos compuestos van disminuyendo gradualmente a lo largo del dia, a excepcion

de las 15:30 h cuando el isopreno consigue un leve aumento.

La RFA durante el muestreo del Quillay adulto no alcanza los 100 ymol m?s™, pero la

maxima de RFA no coincide con las maximas emisiones.

Al parecer el crecimiento del arbol hacia su adultez vincula las emisiones,
particularmente, del isopreno. Durante la mafiana el Quillay adulto emite 55 veces mas
gue el Quillay pequefio y 14 veces mas que el joven. Cuando la RFA es maxima el

Quillay pequefio muestra las mayores emisiones de isopreno. Similar situacion se
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observa con las emisiones de los monoterpenos alcanzando las emisiones del adulto 4

veces las del individuo pequefio y 2 veces las del joven.
4.2.2. Factores de emision (FE) Alcornoque

La especie exdtica en sus distintas edades muestra una relacién inversa con la RFA.
En el individuo pequefio (Figura 25), la mayor emision ocurre en la mafiana, pero la

sumatoria de los monoterpenos no logra superar nunca al isopreno.

Durante la mafiana el Alcornoque pequefio logra un FE de 1,9 pg ghs™ h' y a esa
misma hora los monoterpenos logran el mayor FE con 0,3 pg ghs™ h™. Durante la RFA
maxima (873 umol m?s™) se obtienen las menores velocidades de emisién para ambos
compuestos con valores del orden 102 para el isopreno y del orden de 10™ para los
monoterpenos. Mientras avanza el dia el isopreno se impone como principal

compuesto liberado aumentando sus emisiones 23 veces desde el mediodia.
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Figura 25. Factores de emision promedio horaria (n=  3) de isoprenoy monoterpenos de Quercus

suber pequefio en relacion a la radiacion fotosintét ~ icamente activa (RFA)
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La Figura 26 muestra los FE del Alcornoque joven respecto a la RFA.
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Figura 26. Factores de emision promedio horaria (n=  3) de isopreno y monoterpenos de Quercus

suber joven en relacién a la radiacion fotosintétic amente activa (RFA)

En el individuo joven se observa el mayor FE de los tres individuos estudiados durante
la mafiana (2,54 ug ghs™ h™), cuando la RFA es menor. Los factores de emision de los
monoterpenos son bajos, del orden de 102 Al igual que el individuo pequefio las
emisiones de isopreno disminuyen a mediodia y aumentan hacia la tarde. Cuando la
RFA es méaxima (873 pymol m?s?) los FE de ambos compuestos disminuyen; sin

embargo, es a la misma hora que los monoterpenos superan al isopreno.
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La Figura 27 presenta los FE del Alcornoque adulto respecto a la RFA.
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Figura 27. Factores de emision promedio horaria (n=
suber adulto en relacion a la radiacion fotosintéti

camente activa (RFA)

3) de isopreno y monoterpenos de Quercus

Para el individuo adulto la RFA maxima se obtiene a las 15:30h, correspondiente a la

menor emisién de COVBs. La mayor emision de isopreno ocurre en la mafana (1,31

ug ghs™ h™) superando por 3 veces al siguiente FE mas alto, que se obtiene a las

14:00h. A las 11:00 h los monoterpenos superan al isopreno por 3 veces para una RFA

de 82 ymol m?s*

El FE de isopreno del Alcornoque adulto es el

menor de entre los individuos

estudiados a la hora de maxima emision y en todos los casos se observa que para la

maxima RFA, hay minimas emisiones de isopreno y monoterpenos, siendo ademas la

Unica hora a la cual en ocasiones, los monterpenos superan al isopreno.
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4.3. Quimica atmosférica

Los valores de IPFO para los distintos monoterpenos estudiados se resumen en el
Cuadro 6, de donde se desprende que los compuestos mas reactivos para la formacién

de ozono son: isopreno, a-terpineno, y-terpineno, linalol, citronelol, trans-cariofileno.

Los monoterpenos mas reactivos representan el siguiente porcentaje de las emisiones

totales en las especies estudiadas:
» Alcornoque: adulto 8,2%, joven 12% y pequefio 7,5%.
e Quillay: adulto 5,7%, joven 5,8% y pequefio 8,1%.

Cuadro 6. indices Potenciales Formadores de Ozonop  ara los COVBs estudiados

Compuesto  IPFO® Compuesto IPFQ°
isopreno 114 cineol 75
a-pineno 68 y-terpineno 150
camfeno 7 linalol 100

B-mirceno ’ - mentol -
2-careno 75 terpineol 72
3-careno 24 citronelol 112

a-terpineno 150 carvacrol 26
limoneno 71  trans -cariofileno 150

4.3.1. Cuantificacion de las especies quimicas mas  reactivas

Las concentraciones de los compuestos mas reactivos se pueden clasificar segun la

especie arbérea y edad del individuo.
ISOPRENO

El isopreno es el compuesto mayormente emitido por ambas especies —exdtica y
nativa- y a las distintas edades, tal como se muestra en la Figura 28. El isopreno

supera 10 veces mas a las emisiones de los monoterpenos. Por lo general, este

®> Comunicacién personal Dick Derwent. Agosto 2011
® Comunicacién personal Dick Derwent. Agosto 2011
’ Sin informacion
® Sin informacion
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compuesto se comporta de manera inversa a las emisiones de los demas compuestos
liberados; las mayores concentraciones ocurren en la tarde, cuando la RFA decae.

El arbol pequefio duplica las emisiones del individuo adulto y joven y a su vez, el joven
supera las emisiones producidas por el adulto.

La emisién de isopreno por el Quillay adulto supera, en promedio, 1,3 veces las del
Alcornoque adulto mostrando maximos a las 9:30 y a las 14:00 h. Esto también ocurre
para los individuos jovenes siendo el factor de emision 1,6 veces superior; sin
embargo, en los individuos pequefios es el Alcornoque quien supera 1,4 veces las
emisiones de isopreno del Quillay con maximos al medio dia.
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Figura 28 . Concentraciones promedios horaria (n=3) de isopre  no para el Quercus suber y Quijalla
saponaria a diferentes edades

MONOTERPENOS

En los arboles adultos los terpenos mayormente emitidos son el y-terpineno del
Alcornoque y el linalol del Quillay.

En general, en la edad adulta la especie exoética libera mayores concentraciones de los
compuestos mas reactivos, a excepcion del linalol cuya concentracién alcanza el doble

en la especie nativa, tal como se muestra en la Figura 29.
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Figura 29 . Concentraciones promedios horaria (n=3) de  compuestos con alto IPFO emitidos por

Quercus suber y Quillaja saponaria adultos

En la mayoria de los casos las mayores emisiones se observan al medio dia cuando la
RFA es maxima. Durante esta hora el y-terpineno del Alcornoque supera en 8 veces la
emision del Quillay. A las 11:00 h hay una menor emisién de todos los compuestos
para una RFA menor a 100 pmol m?s™. El promedio de las emisiones del citronelol
para ambos individuos se mantienen constante durante todo el dia, con valores
similares para el Alcornoque y el Quillay, aproximadamente 1,7 pug m>/dia. Este
compuesto tiene un IPFO mayor al isopreno y dada su estructura quimica puede
contribuir mas a la formacién de Os troposférico.

Los compuestos con mas altos IPFO (150) se emiten en menores concentraciones, a
excepcion del y-terpineno del Alcornoque que alcanza concentraciones promedio de 7
ug m?/dia. Pero, el o-terpineno del Alcornoque presenta menores concentraciones (1
ug m>/ dia) que el Quillay. Las menores emisiones promedio diaria son para el trans-
cariofileno tanto para el Quillay como para el Alcornoque, siendo 0,02 ug m™ mayor en

la especie exoética.

Para el total de los monoterpenos estudiados los compuestos con més alto IPFO (a-
terpineno, y-terpineno, linalol, citronelol, trans-cariofileno) reflejan el 57%.
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La Figura 30 presenta las concentraciones de los compuestos con alto IPFO emitidos
por el Quillay y Alcornogue jovenes.
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Figura 30 . Concentraciones promedios horarias (n=3) de  compuestos con alto IPFO emitidos por

Quercus suber y Quillaja saponaria jovenes

El compuesto mayoritariamente emitido es el y-terpineno para ambas especies
jévenes, pero las emisiones de la especie exoética duplican en promedio a las
emisiones de la especie nativa.

La RFA maxima se concentra entre las 11:00 y 12:30, horas cuando la mayoria de los
monoterpenos seleccionados tienen maximas concentraciones, a excepcion del linalol

del Quillay y el a-terpineno del Alcornoque que tienen sus maximos hacia la tarde.

El trans-cariofileno del Quillay tiene un peak maximo de emisién a las 12:30h
triplicando el valor de las emisiones del Alcornoque; sin embargo, este compuesto es el
menormente emitido por ambas especies arbéreas correspondiendo sélo a un 3% de
las emisiones totales de los compuestos seleccionados. El a-terpineno del Quillay
alcanza concentraciones mayores a las del Alcornoque sélo a las 9:30 h, pero desde
las 11:00 h la relacién se invierte. El citronelol de ambas especies se mantiene

constante durante el dia, obteniendo concentraciones promedio de 1,7ug m*/dia
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Para el total de los monoterpenos estudiados los compuestos con mas alto IPFO (a-
terpineno, y-terpineno, linalol, citronelol, trans-cariofileno) reflejan el 52%.

La Figura 31 muestra las concentraciones emitidas por los individuos pequefios de las
especies seleccionadas.

14
12
'E 10 — —
oo
1 —
=z 8 H trans-cariofileno
©
& 6 11 Citronelol
=
S i Linalol
[8) [
c 4 -
S H y-terpineno
2 1 H a-terpineno
O _
9:30 9:30 11:00 11:00 12:30 12:30 14:00 14:00 15:30 15:30
@ (A (@ @A) @ A @ K (@ (A
Tiempo (h)

Figura 31. Concentraciones promedios horarias (n=3) de ~ compuestos con alto IPFO emitidos por de

Quercus suber y Quillaja saponaria pequefios

Ambas especies concentran su mayor emision al medio dia. Los compuestos
predominantes son el y-terpineno del Alcornoque y el linalol del Quillay. El y-terpineno
disminuye sus emisiones en la tarde. El linalol las mantiene relativamente constantes
durante todo el dia. Las concentraciones de linalol del Quillay duplican las emisiones
del Alcornogue; a su vez las concentraciones de y-terpineno del Alcornoque que
superan 9 veces las del Quillay. El citronelol emitido por ambos individuos es constante
durante todo el dia y del orden de 1,6 yg m>/dia. El trans-cariofileno emitido por el
Alcornoque es el doble del emitido por el Quillay; este compuesto corresponde al 1%

del total de los compuestos seleccionados.

Para el total de los monoterpenos estudiados los compuestos con més alto IPFO (a-

terpineno, y-terpineno, linalol, citronelol, trans-cariofileno) reflejan el 40%.
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4.3.2. Quimica troposférica de los COVBs

Las reacciones de los COVBs en la atmosfera son de preferencia fotoquimicas y el
tiempo de vida que tiene cada compuesto con los reactantes varia entre pocos minutos

hasta dias tal como se aprecia en el Cuadro 7.

Cuadro 7. Tiempo de vida media estimada para isopre  no y algunos monoterpenos para la reaccion
con *OH, *NO 3y O3

Compuesto Tiempo de vida media

'OHa 'NO3 03C
isopreno 1,4h 1,6h 1,3 dias
2-careno 1,7h 4min 1,7h

a-terpineno 23min 0,5min 1min
y-terpineno 47min 2min 2,8h
cineol 1 dia 1,5 afios >110dias
linalol 52min 6min 55min
limoneno 49min 5min 2h
B-mirceno 39min 6min 50min

% Concentracién de radical OH: 2,0x10° moléculas/cm’ (promedio de 12h durante el dia).
® Concentracion de radical NO3: 2,5x10% moléculas/cm?® (promedio de 12h durante la noche).

¢ Concentracién de O3 7,0x10"! moléculas/cm?® (promedio de 24h).

4.3.2.1. Descripcién de especies seleccionadas

Se seleccionaron seis de los 16 compuestos estudiados que presentan un IPFO por
sobre 100. Estos son: isopreno (CsHg), trans-cariofileno (Cys5H.4), linalol (C1oH150), o-

terpineno (CyoH16), y-terpineno (CyoHys) y citronelol (C1oH,00).

El isopreno o 2-metil-1,3-butadieno (punto de ebullicién: 34C y presién de vapor a
20T es 0,61 atm) son los nombres que recibe la bas e de los isoprenoides.

La formacion del isopreno — aun en estudio- esta a cargo de la isopreno sintasa y
liberacion a cargo de las estomas, todo un proceso realizado durante la fotosintesis
(Sanadze, 2004).
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Figura 32. Estructura del isopreno

El isopreno esta formado por dos dobles enlaces de hibridacion sp?, que se encuentran
en un plano. Debido al eje de rotacion que posee este compuesto entre los dobles
enlaces, puede encontrarse en su forma transoide o cisoide como lo muestra la Figura
32, que para los efectos de este trabajo seran considerados con igual probabilidad.

Todos los compuestos seleccionados al reaccionar y formar radicales presentan
resonancia por la presencia del sistema alilico generando un radical alilo
electrénicamente simétrico, el cual entrega mayor estabilidad. Por teoria de orbitales
moleculares este radical tiene un electron deslocalizado sobre el sistema 1. Este hecho

es el que concibe una mezcla de productos.

Al unir dos unidades de isopreno se forman los monoterpenos, estos comprenden
alrededor del 10-15% de las emisiones de los COVBs (Fowler et al.,, 2009). Los
monoterpenos existen con o sin grupos funcionales, por ejemplo linalol o el 3,6,7-
trimetilocta-1,6-dieno-3-ol y el citronelol o 7-metiloct-6-en-1-0l que tiene el grupo
funcional hidroxilo, el cual generara otro tipo de intermediaros y con ello nuevos

productos.

OH

|| -

Figura 33. Estructura del (1) linalol y (2) citron  elol

El terpineno es un anillo de seis carbonos con dos dobles enlaces en su interior; El a-
terpineno o 1-metil-(4-propan-2-il)ciclohexa-1,3-dieno tiene sus dobles enlaces en el C;
y C; a diferencia del y-terpineno o 1-metil-(4-propan-2-il)ciclohexa-1,4-dieno que los
tiene en el C, y el C,. Esta sutil diferencia significa la formacion de diferentes

productos. Al ser compuestos alilicos existe la posibilidad de estabilizacion por
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resonancia con un intermediario carbocation o radical al reaccionar con estos
compuestos. Las posiciones alilicas de estos compuestos se presentan en la Figura

34.

Figura 34. Estructura del (1) y-terpinenoy (2) a-terpineno. + Posiciones alilicas.

El trans-cariofileno pertenece a la clasificacién de sesquiterpeno. Biciclico formado por
tres unidades de isopreno, y es emitido en bajas concentraciones por las especies
vegetales, como plantas y hongos, excepto en las flores (Fowler et al., 2009). Su
nombre de acuerdo a la IUPAC es (4E)-4,11,11-trimetil-8-metilidenbiciclo[7.2.0]Jundec-

4-eno.

4

Figura 35. Estructura del trans-cariofileno
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4.3.2.2. Reactantes
RADICAL <OH

El radical hidroxilo es la especie quimica que inicia la oxidacién de la mayoria de las
especies en la atmésfera, siendo considerado como el limpiador del aire. Por su alta
reactividad se encuentra en bajas concentraciones, las cuales fluctian entre 2,5x10° y
1,0x10" moléculas cm™ (Martin, 1999). Las reacciones con este radical se originan
durante el dia, pues la mayor fuente de creacion es la fotodisociacion de O3 seguida

por una reaccion con el vapor de agua:
0s;+ hv (1 <320nm) - 0('D) + 0, (1)
0o('D)+ H,0 - 20H (2)

Alrededor del 10% del oxigeno excitado, O(*D), genera el radical *OH. La reaccion (2)
tiene menor importancia a mayores altitudes, por lo que la presencia del radical es

predominante en zonas bajas de la Tierra.

Otra fuente del radical hidroxilo es la fotélisis del acido nitroso (HONO) y del peréxido

de hidrogeno (H,0,); segln las reacciones (3) a (5)

2NO, + H,0, - HONO + HNO, (3)
HONO + hv(A < 400 nm) - OH + NO (4)
H,0,+ hv(1 < 370 nm) - 20H (5)

OXIDOS DE NITROGENO (NOy)
Los NO incluyen al 6xido nitrico (NO) y al diéxido de nitrdgeno (NO5),

NO, = NO + NO, (6)
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Los NOy tienen vidas medias relativamente cortas alrededor de un dia y se oxidan
rapidamente formando el radical nitrato, el cual se origina, principalmente, por la

interaccion entre el ozono y el 6xido de nitrégeno (IV):
03+ NO, > NO; (7)

La presencia de radical nitrato es mayor que la del radical hidroxilo (1,8x10® moléculas
cm™®) (Martin, 1999).

Sin lugar a duda, el compuesto con mayor incidencia en la quimica atmosférica son los
Oxidos de nitr6geno, la forma en que estos se puedan encontrar dependera de
diferentes factores, tales como: temperatura, radiaciéon solar, tiempo transcurrido,
direccion del viento, concentraciones y emisiones. De esta forma, la quimica de los

NO, existe durante el dia y la noche.

La fuente principal de 6xidos de nitrégeno son procesos de combustién con aire;
N, + 0, - 2NO (8)
2NO + 0, - 2NO, (9)

La reacciéon (8) es lenta, pero de gran importancia cuando existen elevadas
concentraciones de NO, como por ejemplo en los penachos de chimeneas industriales.
Sin embargo, durante el dia existe la reaccién de NO con ozono que es bastante rapida
(k=1,8x10"° cm?® (molécula s)™?), siendo la mayor fuente de NO,.

NO + 0; » NO, + 0, (10)

Durante el dia el di6xido de nitrégeno influye en la formacion de mondxido de nitrégeno

por medio de fotdlisis.

NO, + hv (A < 420nm) > NO + 0" (11)

M
0+ 0, 05 (12)

Para generar 0zono se necesita un concentracion de 0,02 a 0,03 ppb y un catalizador

(M) que puede ser N, u O, (reaccion 12).
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Si las condiciones de ozono y diéxido de nitrégeno son elevadas se produce en el ciclo

diurno la siguiente reaccion:
N02 + 03 d N03 + 02 (13)

Las reacciones de NO, durante la noche no tienen como principal producto al ozono,

pero si una serie de contaminantes secundarios, como el HNO:s.

Durante la noche las posibilidades de reaccion son mas escasas debido a la falta de
longitud de onda necesaria y condicionada a concentraciones, el NO, y el NO;

reaccionan para generar contaminantes secundarios.
NO; + NO, - N,05 (15)
N,0s + H,0 - HNO; (16)
OZONO

El O; forma parte importante del bienestar del ser humano por la absorcion de rayos
ultravioletas en la estratésfera y por permitir el equilibrio térmico de la Tierra, pero en la
zona troposférica se convierte en el principal enemigo. La formacion de ozono

troposférico se origina por la fotélisis del NO.:

NO,+ hv (1 <420nm) - NO+0(°P) (17)

0(3P)+ 0,5 0, (18)

El ozono se puede trasportar facilmente y su actividad no cesa en las noches, por lo
tanto, es un contaminante secundario que una vez formado reacciona activamente

durante el diay la noche.

La formacién fotoquimica del ozono depende de las concentraciones de COV y NO, y

se explica por medio de la razon COV/NO,.

45



La oxidacién del CH; es un ejemplo de la produccion de Oz por la presencia de

hidrocarburos en la atmoésfera

(0]
CH,+ ‘OH = +CH30,+ H,0
(0]
‘CH30,+ NO = HCHO + *HO, + NO,
20,
HCHO + hv = CO +2-HO,
3(+HO, + NO - NO, + +OH)

4(NOy + hv % N0+03)

reaccion neta: CHy, + 80, - CO + H,0 + 2+OH + 404 (29)
4.3.2.3. Mecanismos de reaccion

Para los mecanismos propuestos se consideran soélo los siguientes compuestos como
reactantes: O3, O,, NO, y *OH. Las concentraciones tipicas de ozono y radical hidroxilo
se encuentran entre 10 y 10° moléculas cm™, respectivamente (Saunders et al.,
2003). Para nuestro estudio el reactivo inicial de los terpenoides sera el O; debido a su
mayor constante cinética en comparacion con el *OH. La constante cinética de la
reaccion del ozono con COV es mayor que 10™*° cm® molécula™s™, superando por 10®

a la reaccion entre radical hidroxilo y COV (Saunders et al., 2003).

El O3 troposférico actla sobre los dobles enlaces de los COVBs produciendo el
biradical Criegee (Grosjean et al. 1994; Finlayson-Pitts, 1997; Saunders et al., 2003). El
biradical Criegee es sumamente inestable, por ende, altamente reactivo y presenta
capacidad oxidativa que al descomponerse forma radicales *OH, siendo una fuente
importante durante la noche cuando las reacciones fotoquimicas no tienen lugar. Para
la estabilizacion de este radical puede ocurrir una colision o una descompaosicién como
éster, hidroperdxido o eliminacién de un oxigeno. La diferentes vias de descomposicién

generan una serie de radicales y compuestos oxigenados.
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El mecanismo propuesto para el isopreno con ozono troposférico es el siguiente:

+ (6]
o A
\l/\ + o 0 —_— / ‘/ }D — (I:H + H/U\

A o
O—o
0 l Q
fe | o v I A
H H / ?H. ozl \O H
O\O‘
03
' '
o + )\ . H\_
o, 2\” <, C?)H - H/c\’, \O o \/O
o) o./ &O./ ©

O3

Figura 36. Mecanismo de reaccién entre isoprenoy 0 zono troposférico

Los productos generados por la reaccion entre Oz e isopreno son acroleina
metacroleina y formaldehido (Finlayson-Pitts, 2000). ElI Os reacciona con el doble
enlace en la posicién 1 o 3, independientemente. La estabilizacién de esta molécula se
debe al sistema alilico que lo constituye. La reaccion se lleva a cabo por la ozondlisis
de alquenos. Al reaccionar se forma un intermediario ciclico Illamado molozénido
(ozénido primario); compuesto con doble enlace perdxido y bastante inestable. Desde
la formacion de este intermediario puede provocar una ruptura de los enlaces (via a) o
bien, formar un ozénido (via b). Se calcula que la energia de C-O es cercana a 368 kJ
mol™ y la energia del enlace O-O es de 146 kJ mol™*, aproximadamente. Por ende, la
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conversion del molozonido a ozénido sera la formacion de un mayor numero de
enlaces C-O a expensas de la ruptura de enlaces O-O. Para la via (a) se estima que la
longitud de onda de la radiacion necesaria para romper el enlace C-O deberia ser

alrededor de 325 nm.
Los productos del ozénido son aldehidos y/o cetonas.

El intermediario Criegge tiene la suficiente energia para descomponerse generando
radicales libres los que dependeran de la estructura de la olefina y el tipo de reactivo
gue intervenga. Estas reacciones son fuentes significativas de «OH y «OH, en zonas

urbanas durante el dia y la noche.
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Reaccion de isopreno con radical hidroxilo, también puede observarse en la atmosfera
(Aschmann et al., 1998; Seinfeld y Pandis, 2006):

a HO CH CHs CHa
3 CH
— —> /CHZ = 2

] __CH, > R&/

Hzc >§/
O—
o
-NO, l 0O,
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b 3 . 02 CHgy O/o CHg o'
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0
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0 B HBC/U\% 2
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3 (@] NO HsC O'
S —_— 2\)
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Figura 37. Mecanismo de reaccion entre isopreno y r  adical hidroxilo

49



El radical hidréxido tiene la posibilidad de atacar cualquier carbono, C; o Cs, la reaccion
da lugar en la zona insaturada del isopreno. La reaccién origina al intermediario
Criegee y forman metilvinil cetona, formaldehido e hidroperoxilo, contaminantes

peligrosos en la atmdsfera por su alta reactividad.

Las reacciones en la atmoésfera no pueden aislarse, ni verse por separado, es
necesario verla en conjunto con todos los protagonistas, vale decir, que las
posibilidades de formacién o la preferencia de ataque dependeran de las
concentraciones de los reactantes, la zona de estudio, el dia o noche, variables
meteoroldgicas, variables topograficas, entre otras. Por esta razén la formacién de un
producto sirve de reactante para desencadenar otra reaccion, como se muestra en la
Figura 38. La formacion de hidroperoxilo en zonas urbanas altamente contaminadas
genera Oxido nitrico y radical hidroxilo, el cual durante el dia el capaz de formar ozono

troposférico.

NO hv (< 420 ]
*HO, —> NO, 4 HO' ( Mo N0 + O 03

hidroperoxilo

Figura 38. Formacién de ozono troposférico via radi  cal hidroperoxilo. Continuidad mecanismo
entre isopreno y radical hidroxilo

En atmosferas contaminadas el radical nitrato es uno de los reactantes potenciales

para la formacién de ozono troposférico (Harley et al., 1999).

La reaccion de alquenos con *NO; ocurre, principalmente, adicionando el radical a los
dobles enlaces, formando el radical nitrooxialquil (*CsHgNO3), como se muestra en la
Figura 39 (Atkinson, 2000; Zhang et al., 2002). La adicién se puede generar en el
carbono C; o C, en la zona alilica, donde se deslocaliza el electron no apareado en
tres centros de radical, y la adiciéon de *NO3z; en C, o C; produce un radical primario.
Esta reaccion es altamente exotérmica (~15 a 31 kcal/mol) (Zhang et al., 2002) La
energia generada es retenida en el producto llevdndolo a un nivel excitado. La
estabilizacién del producto se genera por reaccién unimolecular originando un oxirano
(epoxido) y dioxido de nitrogeno (NO,).
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Figura 39. Mecanismo de reaccion entre isopreno yr  adical nitrato
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La tension del epoxido en un medio relativamente acido (atmésferas urbanas, lluvia
acida) permite la apertura del anillo obteniéndose una mezcla de productos. Sin
embargo, el atague del nucléofilo ocurre principalmente en el sitio menos sustituido
(tipo Sn2). En la atmésfera el nucléofilo que puede atacar al anillo es el radical peroxilo
(*OH,).

De acuerdo a Finlayson-Pitts (2000) la reaccion entre el alqueno y el *NO; también es
posible de modo que el peroxi radical formado reaccione con oxigeno, causando
productos mas estables como la metacroleina o metilvinilcetona, como lo muestra la
Figura 40.

44¢i\\ . 2 = R - ° 4+ NO,

0—no, O—~—no,

+ HCHO + NO,

vy

Metacroleina

O,N

Metilvinilcetona

Figura 40. Continuidad del mecanismo de reaccion en  tre isopreno y radical nitrato. Mecanismo
entre nitrooxialquil y oxigeno
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El doble enlace del citronelol reacciona con el ozono facilmente produciendo el
intermediario radical Criegee. Desde el origen de este radical existen mudltiples
posibilidades de productos, entre los mecanismos posibles se destaca la abstraccién

de un H vecino (Grosjean et al., 1994) y la isomerizacién (Finlayson et al., 2000).

o' o
O//\o : OH g OH 4
oH T ] °
{ \_/ Oy cH O

H

(7 ¢
/L o intermediario Criegee
N 9

L

N

abstraccion de H, Grosjean, 1994

OH acetona
-
o OH %0
\
HO C
| 44\
© O-0H NO
02
OH = OOH + NO2 — OH
S
oo ¢ CH"O\ONO
Y o
OH

isomerizacién (B. Finlayson Pitts y J.Pitts Jr, 2000)

|

OH 4 +HO,
/O

6 hidroxihexanal radical hidroperoxilo

Figura 41. Mecanismo de reaccion entre citronelol y ozono troposférico
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El *HO, formado en la Figura 41 sigue el mismo camino que la reaccion de la Figura 38

para la formacion de O troposférico.

El linalol posee dos dobles enlaces facilmente atacables por ozono, produciendo un
0zo6nido, compuesto inestable que forma un intermediario Criegee, éste tiene tres vias

de descomposicion.

OH OH

OH o
S 0 °>(O CH O,
SN —_—
+ 070 4 —_— o

+ H H
formaldehido

intermediario Criegee

l N

OH S O—¢
‘ + H,C
intermediario Criegee
O\
(0]
Ogé’

:

OH
(6]
fﬁ + L
.
C\O—O° acetona

Segun B. Finlayson Pitts y J. Pitts Jr., 2000

lVia ester l Eliminacién de atomo de O lVl'a hidroperdxido
OH oH OH
» oo »
AN
o o o} 5 o\
OH
(e}
N
O//\ o

Figura 42. Mecanismo de reaccion entre linalol y oz ono troposférico
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El a o y-terpineno tiene un IPFO de 150 por lo que se espera que sus productos sean

mas reactivos y propensos a la formacién de ozono. La reaccion de este compuesto

con el radical hidroxilo puede ocurrir en el enlace 1,3 o 1,4 o en forma simultanea. Sin

embargo, con el sistema alilico la preferencia de reaccién sera por los extremos del

doble enlace para estabilizar por resonancia al radical que se formara. Las condiciones

atmosféricas y las concentraciones de los reactantes seran las encargadas de formar

los distintos productos.
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Figura 43. Mecanismo de reaccién entre
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HO

a-terpineno y radical hidroxilo
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Las reacciones para el trans-cariofileno son expuestas de acuerdo al Master Chemical
Mechanism, MCM v3 (Saunders et al., 2003). Reacciona con los principales reactivos

de la atmésfera como: O3, *NO; y *OH formando el intermediario radical Criegee.

+ O, 5

OH

Figura 44. Intermediarios del trans-cariofileno con reaccion entre radical hidroxilo, ozono
troposférico y radical nitrato

56



5. CONCLUSIONES

* Las emisiones de los compuestos organicos volatiles biogénicos dependen de
la especie arbdérea y de la etapa en crecimiento en la que se encuentre. El
Quercus suber o la Quijalla saponaria emiten mayores concentraciones de
COVBs en su etapa de desarrollo que en su edad madura. Esto puede estar
asociado al desarrollo del area foliar y con ello a la organizacion de los
cloroplastos y posiblemente, al proceso de fotosintesis de los arboles.

» Elisopreno es el terpenoide mayormente emitido por las especies arbéreas, sin
importar la edad, hora del dia o especie, supera los 50 yg m™. La emisién de
este compuesto representa en el Quillay adulto, joven y pequefio un 42%, 48%
y 58% respectivamente. El isopreno emitido por el Alcornoque adulto, joven y
pequefio corresponde un 30%, 43% y 60%, respectivamente. Estos resultados
concuerdan con diversos estudios que demostrarian que el factor de emision
del isopreno es mas elevado que la sumatoria de los monoterpenos. Es posible
gue esto se deba a la mayor facilidad de sintesis del isopreno, comparada con

la de los monoterpenos.

» El Quercus suber emite en mayor concentracion: -mirceno y cineol; la Quijalla
saponaria: 3-mirceno, limoneno y terpineol. La estructura quimica del B-mirceno
puede requerir una sintesis menos compleja, como el limoneno, terpineol y
cineol, que son monoterpenos ciclicos, el primero con una ramificacion alilica y
los dos Ultimos son compuestos oxigenados, por ende, las emisiones de los
COVBs puede estar relacionada con la sintesis que desarrolle la planta para su
cuidado, como respuesta al alza de temperatura 0 como mecanismo propio a su
crecimiento. Por esta razdn es que se encuentran mayores emisiones desde la
especie exotica, ya que debe adaptarse a las condiciones del medio, variables
meteoroldgicas, condiciones de suelo, etc.
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Factores meteorolégicos como: la radiacién fotosintéticamente activa, la
humedad relativa y la temperatura afectan a la emision de los COVBs. La RFA
es el factor con mayor incidencia en la emisidn, para la cual el peak se registra
entre las 11:00 y 12:30h. Por lo general, a esa hora hay menores emisiones de
isopreno y mayores de monoterpenos. Este hecho podria deberse al proceso
de termotolerancia que crean las especies para protegerse de las altas

temperaturas.

Los compuestos con IPFO méas elevados corresponden a tres compuestos
lineales y tres ciclicos. Las reacciones entre Oz, *OH y NO, y dichos
compuestos son aparentemente independientes de su estructura lineal o ciclica,
pero relacionada con la posicion de los dobles enlaces y la posibilidad de
realizar resonancia. Aunque se desconozca el mecanismo de reaccién de todos
los compuestos organicos volatiles, se puede deducir que el doble enlace de la
mayoria de los COVBs es el punto especifico de reaccién, especialmente por
O; troposférico, originando el ozénido que conduce al intermediario biradical

Criegee.

Las reacciones que se desarrollan para COVBs y Oz, *OH y NO, pertenecen a
reacciones fotoquimicas y radicalarias que en ningun caso pueden verse en
forma separada, es decir, la influencia de la radiacion mas la formacién de
radicales es la que en conjunto formaran los mas diversos productos en la
atmaosfera. Por lo general, los productos posibles son la acroleina, la acetona, el
diéxido de nitrégeno, el formaldehido y el hidroperéxido. Sin embargo, las
reacciones fotoquimicas sélo se producirdan durante dia, cuando el inicio de la
actividad laboral en la Regién Metropolitana favorece un ambiente rico en NO,,
y a alta RFA las emisiones de monoterpenos privilegiarian este tipo de
reacciones. En cambio, durante la noche se veran favorecidas las reacciones

via radicales libres por la formacion de NO,.
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» El Quercus suber, especie exética, independientemente de su edad tiene
mayores emisiones de COVBs de alto IPFO (adulto 8,2%, joven 11,95% vy
pequefio 7,45%) que la Quijalla saponaria (adulto 5,7%, joven 5,8% y pequefio
8,1%).

El Quillay pequefio alcanza una emision similar al Alcornoque adulto, pero
decae rapidamente hacia sus edades maduras, cuando la funcionalidad del
arbol para recoger material particulado, realizar intercambio gaseoso entre CO,
— O, e influir en la temperatura de las zonas urbanas, adquiere mayor
importancia. Es por esta razén que seria Util considerar en la arborizacién
urbana especies que emitan bajas concentraciones de compuestos organicos
volatiles biogénicos y en especial compuestos de bajo IPFO, como el Quillay.

A la luz de los resultados obtenidos, algunas conclusiones podrian comprenderse
mejor si se tuviera un mayor conocimiento de los procesos bioquimicos que
desarrolla la especie vegetal para la emision de los terpenoides y otros COVBs.
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Anexos

Anexo 1
Influencia de la radiacién y temperatura
1. Isopreno

y= C* Cr
La influencia de la radiacién esta definida como C,

ax* Cpy*Q

J1+ a? = Q?

Donde: a y C.; son coeficientes empiricos cuyos valores son 0,0027 y 1,066,
respectivamente; Q, es la radiacion fotosintéticamente activa (RFA) medida en
pmol/m?s.

CL=

La dependencia con la temperatura esta definida con el parametro C

Cr1(T-Ts)
e RxTs+T

Cr2(T— Typ)
1+ e R*Ts*T

Donde: T, es la temperatura (K); T, temperatura en condicién estandar (303%K); los
coeficientes empiricos son: R = 8,314 J/ K moal, Cy; = 95000 J/mol, Ct, = 230000 J/mol
y Tu = 314K.

CT=

2. Monoterpenos

La relacién entre temperatura y radiacién esta descrita por la siguiente ecuacion:
y — e[B(T_ TS)]

Donde: B, es coeficiente empirico cuyo valor es 0,09 Ky T, temperatura en condicion
estandar (303K).
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Anexo 2

FIGURA 1. Concentraciones horarias (n=3) de Quillaja saponaria pequefia y

parametros externos expuestos los dias de muestreos.
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FIGURA 2. Concentraciones horarias (n=3) de Quillaja saponaria joven y

parametros externos expuestos los dias de muestreos.

(s, /jowr) vy
(2a) BAE|2A pEpBWINYH
(0,)eamesadwal

< < =] < =) <
= 1 = ] = 1
o e = =] ~ — =3
' '

15:30

= Limoreno
e Citronelol

[=]
5 =
= g
=3 =
z =
< n
=1 & =
- ﬂ ﬂ
=
=
S
E
= °
=] [=]
g £
@ = 5
8 2 =
- 5 @
~ =
u u {’

Concentracidn Quijalla saponaria joven

=
= o
(=] =
S
T8 g 8
OB 5 E
- @ I = s
; i ﬁ i
o
2
g —
£ B _
£ 2 T
&S ri‘
o
5]
o= 2
> =] 2 ‘G
— @ =
- f=] = o
& = 97
o 2
5 T T
S & =

i Cineol
ld Carvzero

== o-Pirero

a:30

©,00E+01
&,00E+01
7,00E+01
£,00E+01

,00E+01
4,00E+01
3,00E+01
2,00E+01
1,00€+01
C,00E+00

u
(e_w 1) uopenuaduo)

66



3) de Quillaja saponaria adulto y

FIGURA 3. Concentraciones horarias (n
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Anexo3
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