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Resumen

Los compuestos organico volatiles biogénicos (COVB) son producidos por una gran diversidad
de fuentes en los ecosistemas terrestres (flores, tallos, troncos, raices, hojarasca, entre otros.
Entre los diferentes tipos de COVB estan los compuestos; terpenoides, oxigenados, alcanos,
alquinos, haluros organicos, entre otros. La presente investigacion realiza una descripcion
del estado del arte en relacion con las diferentes metodologias aplicadas para el muestreo y
cuantificacion de los compuestos organicos volatiles biogénicos. El presente proyecto evalué
20 diferentes investigaciones para las cuales se analizaron los COVB en diferentes ambientes
(bosques, ciudades, plantas especificas, zonas agricolas, flores, patdégenos, ecosistemas
mediterraneos, entre otros). Los resultados indican que existen varias técnicas utilizadas en la
cuantificacion de los COVB, siendo las dos técnicas analiticas que se utilizan mayormente las
técnicas basadas en cromatografia de gases (GC), como cromatografia de gases-espectrometria
de masas (GC-MS), GC con detector de ionizacion de llama (GC-FID) y desorcion térmica-
cromatografia de gases-espectrometria de masas (TD-GC-MS); y las técnicas fundamentadas
en espectrometria de masas basada en ionizacion quimica suave, como espectrometria de
masas de tubo de flujo de iones seleccionados (SIFT-MS) y espectrometria de masas de
reaccion de transferencia de protones (PTR-MS). Se concluye que la eleccion de las técnicas
analiticas adecuadas para el andlisis de COVB depende de los objetivos especificos del
estudio, las caracteristicas de la muestra y la sensibilidad requerida. Las técnicas basadas
en GC, como GC-MS, GC-FID y TD-GC-MS, se utilizan para la identificacion y cuantificacion
precisa de COVB en muestras complejas, mientras que la espectrometria de masas basada en
ionizacion quimica suave, como SIFT-MS y PTR-MS, se utiliza en situaciones que requieren una
respuesta en tiempo real y una alta sensibilidad.
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Abstract

Volatile Organic Biogenic Compounds (VOBC) are produced by a wide variety of sources
in terrestrial ecosystems (flowers, stems, trunks, roots, leaf litter, among others). Among the
different types of VOBC are compounds such as terpenoids, oxygenated compounds, alkanes,
alkynes, organic halides, among others. The current research provides a description of the
state of the art regarding the various methodologies applied for the sampling and quantification
of biogenic volatile organic compounds (BVOCs). The present project evaluated 20 different
studies in which BVOCs were analysed in various environments (forests, cities, specific plants,
agricultural areas, flowers, pathogens, Mediterranean ecosystems, among others). The results
indicate that there are several techniques used in the quantification of BVOCs, with the two
analytical technigues most commonly used being gas chromatography-based techniques, such
as gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS), gas chromatography with flame ionization
detection (GC-FID), and thermal desorption-gas chromatography-mass spectrometry (TD-GC-
MS); and techniques based on soft chemical ionization mass spectrometry, such as selected ion
flow tube mass spectrometry (SIFT-MS) and proton transfer reaction mass spectrometry (PTR-
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MS). It is concluded that the choice of suitable analytical techniques for the analysis of BVOCs
depends on the specific objectives of the study, sample characteristics, and required sensitivity.
Gas chromatography-based techniques, such as GC-MS, GC-FID, and TD-GC-MS, are used for
the precise identification and quantification of BVOCs in complex samples, while soft chemical
ionization mass spectrometry techniques, such as SIFT-MS and PTR-MS, are employed in
situations that require real-time response and high sensitivity.

Introduccion

Los compuestos organico volatiles biogénicos (COVB) son producidos por una variedad de
fuentes en los ecosistemas terrestres, que incluyen flores, tallos, troncos, raices, hojarasca,
microbios del suelo, insectos y animales [1]. Existe una enorme variedad de COVB que
se sintetizan y emiten a la atmdsfera, los cuales participan en el crecimiento, desarrollo,
reproduccion y defensa de las plantas. Los COVB se pueden clasificar en varios grupos, como
se reporta en las investigaciones de Fuentes et al. [2], Guenther [1] y Kesselmeier y Staudt
[3], asi como Speight [4]. Estos investigadores clasifican los COVB en compuestos como;
terpenoides, compuestos oxigenados, alcanos y alquenos, haluros organicos, compuestos
sulfuros organicos, compuestos derivados del benceno, entre otros.

Compuestos terpenoides

Los compuestos terpenoides se consideran el COVB dominante a escala mundial. Este grupo
increiblemente diverso incluye miles de especies quimicas que pueden clasificarse como
hemiterpenoides (isopreno), monoterpenoides (a-pineno), sesquiterpenoides ( B-cariofileno),
entre otros. Particularmente el isopreno es reconocido como el compuesto biogénico global
dominante emitido a la atmdsfera [1],[5]. La distribuciéon taxonémica de la emision de isopreno
es amplia, siendo las especies emisoras de isopreno particularmente comunes en las familias
Salicaceae, Fagaceae y Palmae, asi como en el género Picea (piceas) y diversos helechos [6].
Sin embargo, las emisiones de isopreno son menos comunes entre las plantas herbaceas y de
cultivo [5].

Compuestos oxigenados

Las plantas emiten varios compuestos organicos volatiles oxigenados (COVO). El metanol y la
acetona se encuentran entre los COV mas abundantes en la atmdsfera mundial y representan el
6%y el 3%, respectivamente, de la emision global anual de COVB. Se estima que los ecosistemas
terrestres son responsables del 42-78% de la produccién mundial anual de metanol [7],[8].
Mientras que la acetona preveniente de la vegetacion contribuye entre un 22% y un 35 % a la
emision global anual de acetona [7]. Otros compuestos organicos volatiles oxigenados incluyen
compuestos de carbonilo y acidos organicos. Las plantas pueden producir una gran cantidad
de compuestos de carbonilo, incluidos formaldehido, acetaldehido, propanal, acetona, butanal,
i-butanal, butenal, i-butenal, 2-butanona, crotonaldehido, 2-pentanona, 2-metil-2-pentanona,
hexanal, (E)-2-hexenal, (Z)-3-hexenal, benzaldehido y metil-vinil-cetona (MVK) [2],[3],[9].

Alcanos y alquenos

Investigaciones han reportado una variedad de emisiones de alcanos de arboles, cultivos y
pastizales y pantanos. Los liquenes, musgos y brezos también se discutieron como fuentes
potencialmente relevantes [2]. Sin embargo, segun Guenther et al.[1] , su contribucion global
de la vegetacion terrestre al balance atmosférico es baja. En cuanto a los alquenos, se conocen
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importantes fuentes biogénicas terrestres de eteno, propeno y buteno de bosques. No obstante,
los cultivos de uso agricola muestran un mayor porcentaje de emisiones de eteno y propeno
que los arboles forestales con emisién de una gran cantidad de isoprenoides [2]-[3],[9].

Haluros orgéanicos

Los haluros organicos, incluidos el bromuro de metilo, el cloruro de metilo y el yoduro de metilo,
pueden ser producidos por la vegetacion. Aunque los flujos de haluros de metilo son pequefios
en comparacion con las emisiones de terpenoides, estos representan una fuente importante de
haldbgenos en la estratosfera, donde juegan un papel importante en el agotamiento del ozono
estratosférico. Los ecosistemas terrestres son tanto una fuente como un sumidero de estos
compuestos [2],[3],[9].

Compuestos organicos de azufre

Las emisiones de azufre organico biogénico de los ecosistemas marinos y terrestres representan
una fuente importante de compuestos de azufre atmosférico en ambientes limpios. Los
microbios del suelo y las plantas son fuentes de compuestos que incluyen metil mercaptano,
sulfuro de etilo y disulfuro de dimetilo. Investigaciones han estimado que la contribucion de los
ecosistemas terrestres es de aproximadamente el 15% del flujo global de sulfuro de dimetilo, y
el resto proviene de los océanos [2],[3],[9].

Compuestos derivados de benceno

Es ampliamente reconocido que hay varios compuestos bencenoides emitidos como aromas
florales, como benzaldehido, anisol y alcohol bencilico, etc. Se cree que estas emisiones de
bencenoides florales hacen una pequefia contribucion a las emisiones regionales anuales de
COVB, pero pueden ser una emision importante en lugares especificos [2],[3],[9]. Entre los
compuestos biogénicos, el isopreno y los monoterpenos son los mas estudiados, con una serie
de publicaciones que cubren; su sintesis y factores de emision [10], los flujos del dosel [11],
sus proporciones de mezcla atmosférica [12] y su papel atmosférico [2]. Esto fue confirmado
por Guenther [9], cuya revision mostré que la mayoria de los estudios en todo el mundo se
centraron en los ecosistemas forestales, ricos en isopreno y monoterpenos, y que habia poco
interés en los COVB de la agricultura, dadas sus bajas emisiones de terpenoides. Sin embargo,
las investigaciones de la década de 1990 destacaron la emision de cantidades sustanciales de
COVB oxigenados de los cultivos [13].

Analisis de compuestos organicos volatiles biogénicos

Se han utilizado varias técnicas para el seguimiento en linea de los COVB en la atmosfera.
Entre las dos técnicas analiticas que se utilizan mayormente para la cuantizacion de los COVS
emitidos por plantas estan; (1) técnicas basadas en cromatografia de gases (GC), como
cromatografia de gases-espectrometria de masas (GC-MS), GC con detector de ionizacion de
llama (GC-FID) y desorcion térmica-cromatografia de gases-espectrometria de masas (TD-GC-
MS); y (2) espectrometria de masas basada en ionizacion quimica suave, como espectrometria
de masas de tubo de flujo de iones seleccionados (SIFT-MS) y espectrometria de masas de
reaccion de transferencia de protones (PTR-MS) [14].

Métodos basados en cromatografia de gases (GC)

La cromatografia de gases es un método bien establecido de separaciéon quimica continua de
uno 0 mas compuestos individuales entre dos fases: una fase fija llamada fase estacionaria y
una fase movil que consiste en un gas portador que fluye sobre la fase estacionaria. Cuando
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se inyecta a través de una entrada calentada, los componentes entran en la fase estacionaria
simultdneamente, pero se mueven a diferentes velocidades, dependiendo de la presion de
vapor de cada compuesto y su solubilidad en la fase estacionaria. Al final de la columna,
los compuestos se detectan e identifican en funcién del tiempo de retencion, sabiendo que
un tiempo de retencion es caracteristico para un compuesto y la fase estacionaria a una
temperatura dada [14].

En la técnica de GC, la temperatura de la columna se controla para obtener una buena
separacion y resolucion de los analitos. Dado que la concentracion de COVB emitidos por
las plantas puede ser bastante baja, el monitoreo en linea de los COV con GC generalmente
requiere una concentracion previa de la muestra en la que la muestra de aire pasa a través de
un tubo enfriado que contiene material de empaque. Los detectores de cromatografia de gases
mas comunes para la investigacion de COVB en plantas son los detectores de ionizacion de
llama (FID) y los espectrometros de masas [14].

Los FID son detectores simples y de bajo costo para compuestos organicos. Cuando se utiliza
un espectrometro de masas como detector, el analisis de los patrones de fragmentacion
de los iones en cada punto del cromatograma de iones totales permite la identificacion de
compuestos. Los detectores se calibran especificamente para cada compuesto organico
volatil presente usando estandares conocidos, para desarrollar factores de respuesta y rangos
operativos lineales para el método [14]-[17].

Espectrometria de masas con tubo de flujo de iones seleccionados (SIFT-MS)

La espectrometria de masas con tubo de flujo de iones seleccionados (SIFT-MS) es una técnica
de ionizacion quimica blanda que utiliza la ionizacion quimica de los COV con H,O*, NO* y
O?* como iones reactivos. SIFT-MS es un instrumento sensible adecuado para el monitoreo en
tiempo real de los COV de la planta [18]. Los iones precursores se generan a través del agua
y el aire en un resonador de microondas, produciendo muchos iones diferentes. Un filtro de
masas de cuadrupolo permite la seleccion del ion precursor deseado (H,O*, NO* u O,*) [14].

Los iones precursores ingresan al tubo de flujo que consiste en un cilindro de metal, donde se
usa helio como gas portador. La muestra se introduce en el tubo de flujo a través de un capilar
de muestreo calentado con un flujo constante (generalmente 30 mL min). Mas abajo en el tubo
de flujo, los iones precursores reaccionan con los COV de la muestra y los ionizan. Los COV
ionizados son filtrados por el cuadrupolo de deteccion y detectados por el detector de iones
[14]. Basado en el recuento de iones precursores y en una biblioteca cinética bien establecida
para el tubo de flujo, es posible calcular las concentraciones de gases traza sin mas calibracion
del instrumento. SIFT-MS presenta la ventaja de proporcionar mediciones en tiempo real,
hasta ppbv, con diferentes iones precursores disponibles, 1o que aumenta la selectividad y la
identificacion de gases [14].

Reaccion de transferencia de protones: espectrometria de masas (PTR-MS)

La espectrometria de masas con reaccion de transferencia de protones (PTR-MS) es una técnica
en linea relativamente nueva para la medicion y el control de una amplia gama de compuestos
organicos volatiles (COV) de fuentes y procesos muy diferentes, en bajas concentraciones
en muestras gaseosas. Utilizando ionizaciéon quimica de baja energia, combina los atributos
deseables de alta sensibilidad (10-100 pptv) y tiempo de respuesta rapido (1-10 s) con buena
precision y exactitud [19].PTR-MS utiliza una fuente de descarga de catodo hueco combinada
con una region de deriva de la fuente para generar iones de hidronio con una pureza superior al
99,5 %. El aire por analizar se bombea continuamente a través de un reactor de tubo de deriva,



Tecnologia en Marcha ‘
Vol. 37, N° 4, Octubre-Diciembre, 2024 IMll| 79

y una fraccion de los COV, aquellos con una afinidad de protones superior a la del agua (= 697
kdmol™), se ioniza mediante reacciones de transferencia de protones a partir de moléculas de
agua protonadas. (H,0*) [14].

Los iones resultantes se separan posteriormente de acuerdo con su relacion masa/carga
mediante un cuadrupolo (QUAD) o un espectrometro de masas de tiempo de vuelo (TOF) y se
detectan cuantitativamente aguas abajo. El instrumento brinda datos sin procesar en conteos
por segundo (cps), que deben convertirse para obtener concentraciones en partes por mil
millones (ppb) [14].

PTR-MS presenta varias ventajas, incluida la mayor sensibilidad para la investigacion de
COVB en tiempo real en comparacion con las otras técnicas disponibles. Puede equiparse
para tener diferentes iones precursores, que aumentan la potencia analitica del instrumento.
Ademas, la energia de colision ion-molécula en un tubo de deriva, conocida como E/N, se
puede cambiar facilmente modificando los parametros del campo eléctrico en los electrodos vy,
por lo tanto, mejorando el poder analitico del instrumento. Sin embargo, dado que PTR-MS da
la concentracion de todos los compuestos del mismo peso molecular, no permite un analisis
cualitativo de los isdémeros [20],[21].

Por lotanto, las técnicas de medicion establecidas para el monitoreo de COVB in situ generalmente
ofrecen una compensacion entre la frecuencia de muestreo (PTR-MS) y la especiacion (GC-FID,
GC-MS). En el intento de combinar estas dos caracteristicas complementarias en un solo
instrumento, se han desarrollado sistemas de GC rapidos y se han acoplado a instrumentos
PTR-TOF-MS. Estos sistemas muestran resultados prometedores ya que permiten la separacion
de compuestos isoméricos en corridas espectrales rapidas. Mediante el uso de una columna
bastante corta recubierta con una fase polar baja y la aplicacién de un gradiente de temperatura
muy rapido, el analisis de mezclas de COV vy la separacion de isbmeros se pueden realizar en
menos de un minuto. Sin embargo, los métodos basados en Fast-GC conservan la capacidad
de separacion de la cromatografia de gases convencional, pero ofrecen una frecuencia de
medicion significativamente mejorada [22]-[24].

Investigaciones relativas sobre el uso de métodos analiticos
para la cuantificacion y analisis de COVB

Kénnaste et al. [25] determinaron mediante un método de cromatografia de gas (GC)
diferentes isoprenoides emitidos por plantas, entre ellos isopreno, monoterpeno, homoterpenos
y sesquiterpenos. La técnica se fundamenté en la adsorcion de los diferentes compuestos
de interés en cartuchos absorbentes de multicapa seguido de termodesorcion y deteccion
y posterior andlisis por cromatografia de gases y espectrometria de masas. Los autores
recomiendan el uso de un gas de arrastre con una pureza minima del 99.999%, caso contrario
la impurezas del gas pueden contaminar los absorbentes en el tubo de adsorcion, pudiendo
esta situacion interferir en la identificacion y medida de las areas de los picos de los compuestos
a determinar.

Alcaraz et al. [26] al igual que Kédnnaste et al. [25] se basaron principalmente en la técnica de
cromatografia de gases para llevar a cabo sus estudios. Los autores monitorearon los COVB del
Eucalyptus Citriodora mediante técnicas analiticas distintas a las anteriores. Alcaraz et al.,2001
utilizaron el método analitico denominado SPME (Solid Phase Microextraccion o Microextraccion
en Fase Sdlida), el cual es una técnica de preconcentracion y extraccion del COVB. La técnica
utiliza fibra de silica o polimérica que se recubre con el material de extraccion y se introduce
en la muestra a analizar. Los compuestos de interés fueron adsorbidos en la fibra durante
un periodo de tiempo determinado y posteriormente se analizaron mediante cromatografia
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de gases. De acuerdo con Alcaraz et al. [26] las mejores fibras para monitorear los COVB
producidos por E. Citriodora fueron las recubiertas con los adsorbentes soélidos de polimero
poroso. Las cantidades extraidas utilizando la fibra recubierta con polimero liquido (PDMS)
fueron menores en comparacion con las fibras recubiertas con sélidos, y la mayoria de los picos
de COVB no se pudieron discriminar de la sefial de fondo.

Otra investigacion que utilizé la cromatografia de gases combinada con la espectrometria de
masas (GC-MS) fue la llevada a cabo por Gonzalez et al. [27]. En este estudio se analizaron
los compuestos organicos volétiles (COV) presentes en las flores sin aroma de 14 especies de
Tillandsia. El sistema de muestreo utilizado fue la microextraccion en fase sdlida de cabeza
espacial (HS-SPME) en combinacion con GC-MS para identificar y cuantificar los COV en las
muestras. Los resultados del estudio identificaron un total de 72 COV de las 14 especies de
estudiadas, incluyendo hidrocarburos alifaticos, monoterpenos, sesquiterpenos, alcoholes,
aldehidos y ésteres. Los compuestos mas abundantes fueron a-pineno, B-myrceno, y-terpineno,
B-pineno y limoneno. Se encontraron diferencias significativas en la composicion de los COV
entre las especies, lo que sugiere que la produccion de COV puede ser un rasgo importante en
la diferenciacion y evolucion de estas especies. En general, los resultados del estudio destacan
la presencia de una amplia variedad de COV en flores sin aroma de Tillandsia y sugieren que
la produccion de COV puede ser un rasgo importante en la diferenciacion y evolucion de estas
especies. El uso de HS-SPME/GC-MS como técnica de analisis también demostrd ser una
herramienta efectiva para la identificacion y cuantificacion de COV en muestras de flores sin
aroma de Tillandsia [27].

Al igual que Gonzalez et al. [27], Fajardo et al. [28] utilizo un cromatoégrafo de gases vy
espectrometro de masas (GC/MS) durante su investigacion. Fajardo et al. [28] estimé las
emisiones biogénicas urbanas en Bogota de COV en la especie Eucalyptus globulus Labill. Se
utilizé un equipo de cromatografia de gases y espectrometria de masas (GC-MS) para identificar
y cuantificar los COV emitidos por la especie. Fajardo et al., (2021) determind que el isopreno es
el compuesto quimico predominante en la ciudad, por encima de los monoterpenos. Se indica
ademas que las emisiones de COV de la especie varian segun la hora del dia y la temporada
del afio, o que sugiere que las condiciones ambientales pueden influir en la produccién de COV
por parte de la especie. Finalmente, los autores indican que las emisiones de COV biogénicos
en areas urbanas es una fuente de informacion valiosa que se debe considerar en la gestion
de la calidad del aire urbano y en la planificacion urbana.

Esta técnica analitica de GC/MS también fue aplicada para evaluar el papel de los COVB como
mecanismo de defensa para las plantas ante el ataque de patégenos. De acuerdo con Castorina
et al. [29] ante el ataque de patdgenos, las plantas experimentan rapidamente cambios
fisicoguimicos complejos, como la produccion de nuevas sustancias quimicas o alteraciones
en las propiedades de la membrana y la pared celular, para reducir los dafos causados por
las enfermedades. Una amenaza subestimada esta representada por los nematodos parasitos
de las raices. Castorina et al. [29] se enfocaron en estudiar los COVB y el marcador molecular
PR1 en la vid Vitis vinifera L., después de ser inoculada con el nematodo Xiphinema index. El
estudio utilizé una metodologia de muestreo y analisis que implico la recoleccion de muestras
de hojas y raices de las plantas de vid inoculadas con el nematodo y de plantas de control
gue no habfan sido inoculadas. Las muestras se analizaron mediante GC/MS. Los resultados
de la investigacion mostraron que la inoculacion con el nematodo Xiphinema index aumento la
emision de ciertos COVB por parte de las plantas de vid, lo que sugiere que estos compuestos
pueden estar involucrados en la respuesta de la planta al estrés provocado por la presencia
del nematodo
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Las técnicas cromatograficas de gases y espectrometria de masas les permitieron a Wouter y
Pierik [30] estudiar la influencia de los COVB en la interaccion entre plantas. De acuerdo con
Wouter y Pierik [30] uno de los factores méas importantes para dar forma a las comunidades de
plantas es la competencia entre plantas, que afecta a la disponibilidad de factores ambientales
como la luz, los nutrientes y el agua. En respuesta a estos parametros ambientales, las plantas
ajustan la emision de muchos compuestos organicos volatiles biogénicos diferentes. Los COVB
también pueden provocar respuestas en las plantas vecinas, constituyendo asi una plataforma
para las interacciones entre plantas. Wouter y Pierik [30] analizaron la relacion entre la emision
de COVB y la competencia entre plantas vecinas. La investigacion indica que los COVB pueden
actuar tanto como aleloquimicos y como sefiales de deteccion de vecinos. La investigacion
indica ademas que estos compuestos proporcionan informacion sobre los competidores
vecinos, como su identidad o tasa de crecimiento.

Kesselmeir et al.[31] investigaron el efecto que los COVB presentan sobre el balance de
compuestos oxidantes y en la formacion de material particulado en la atmosfera. Se examinaron
las emisiones de COV naturales de las plantas y su papel en el equilibrio oxidante y la formacion
de particulas. El estudio se centré en comprender como las emisiones de COV por parte de las
plantas afectan la composicion quimica de la atmdsfera y como esto puede influir en la calidad
del aire y en la formacion de aerosoles. Los investigadores recopilaron y analizaron datos
de emisiones de COVB provenientes de diversas especies de plantas. Utilizaron técnicas de
muestreo de aire y analisis quimico GC-MS para medir y cuantificar los VOC emitidos. Ademas,
llevaron a cabo experimentos en laboratorio para investigar los efectos de las emisiones de
COVB en la formacion de aerosoles y en el equilibrio oxidante de la atmésfera. Kesselmeir et
al[31] resaltan como principales resultados que las plantas emiten una amplia variedad de
COVB, incluyendo terpenos, aldehidos y alcoholes. Estas emisiones de COVB tienen un impacto
significativo en la composicion quimica de la atmdsfera. Los COVB emitidos por las plantas
pueden reaccionar con otros compuestos presentes en el aire, como oxidos de nitrégeno y
radicales hidroxilos, para formar ozono y aerosoles organicos secundarios.

El andlisis de COVB mediante GC-MS también se utilizé en la investigacion Zhaobin [32]. Esta
pesquisa valord la emision de COVB en ecosistemas mediterraneos, incluyendo las emisiones
de las plantas, asi como en el intercambio y las concentraciones de los suelos y sus posibles
conductores. Las especies de interés estudiadas fueron Erica multiflora y tres especies de
Quercus ilex L, estas ultimas son predominantes en el bosque mediterraneo. La principal
conclusion es que las mayores emisiones de COVB se pueden esperar debido a; al incremento
de las emisiones foliares, al intercambio y concentracién de los suelos, y a la deposicion de
nitrégeno. Esta deposicion puede estimular a futuras emisiones de isoprenoides en condiciones
de clima seco en la region del mediterraneo [32].

Otros estudios han implementado variantes en la técnica de espectrometria de masas
para la identificacion y cuantificacion de COVB. Por ejemplo, Lin et al. [33] investigaron las
caracteristicas y la reactividad quimica de los COVB emitidos por las especies forestales
dominantes en el area de Jing-Jin-Ji, China. El estudio se centré en comprender la composicion
quimica de los COVB emitidos por las especies forestales y evaluar su potencial impacto en la
calidad del aire y la formacion de contaminantes atmosféricos. Los investigadores realizaron
mediciones de campo en areas forestales seleccionadas en la region de Jing-Jin-Ji, recolectaron
muestras de aire en diferentes estaciones del afio. Como método analitico se utilizé TCT-GC-
MS, que se refiere a la técnica analitica de cromatografia de gases acoplada a espectrometria
de masas (GC-MS) con deteccioén por tiempo de vuelo (TOF). La TCT (Time-Of-Flight Chemical
lonization) es una variante de la espectrometria de masas que se utiliza para identificar y
cuantificar compuestos quimicos presentes en una muestra. En la TCT-GC-MS, la muestra se
introduce en un cromatégrafo de gases, donde los componentes se separan en funciéon de
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sus propiedades fisicas y quimicas. Posteriormente, los compuestos separados se introducen
en el espectrometro de masas de tiempo de vuelo. En este tipo de espectrémetro, los iones
generados a partir de los compuestos se aceleran hacia un detector en funcion de su masa
y carga eléctrica. La medida del tiempo que tarda cada ion en llegar al detector proporciona
informacion sobre la masa del compuesto y, por o tanto, su identidad. Los investigadores
ademas llevaron a cabo experimentos de laboratorio para evaluar la reactividad quimica de los
COV y su capacidad para formar contaminantes atmosféricos.

El estudio anterior revel6 que las especies forestales dominantes en el area de Jing-Jin-Ji emiten
una amplia variedad de COVB, entre estos isoprenos, monoterpenos y compuestos aromaticos.
La composicion variaba entre las diferentes especies forestales y también mostraba variaciones
estacionales. Ademas, se encontré que los COVB emitidos por las especies forestales
tenian una alta reactividad quimica y eran capaces de reaccionar con otros contaminantes
atmosféricos, como los 6xidos de nitrdgeno, para formar contaminantes secundarios, como el
ozonoy las particulas finas. Estos hallazgos sugieren que las emisiones de COV de las especies
forestales pueden contribuir significativamente a la formacion de contaminantes atmosféricos
en el area de Jing-Jin-Ji. También se observo que las emisiones de COV eran mas altas durante
las estaciones calidas, lo que indica que las condiciones ambientales, como la temperatura y
la radiacion solar, pueden influir en la produccion y emision de COV por parte de las especies
forestales [33].

Otro estudio realizado por Aydin et al. [34], que al igual que los investigadores anteriores
[33] analizaron muestras de COVB mediante desorcion térmica (TD, Thermal Desorption)
y cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC/MS). En su estudio se
compara la emision de COVB tanto de arboles con hojas anchas con respecto a las emisiones
de especies de drboles coniferos de Turquia. En esta investigacion el sistema de muestreo
utilizado consistid en la instalacion de camaras de cuarzo cerradas alrededor de las ramas
de los arboles, lo que permitid la recogida de muestras de aire para su anélisis quimico.
Las muestras se recogieron durante el dia y la noche en diferentes estaciones del afio, y se
analizaron las muestras mediante desorcion térmica y GC/MS. Las principales conclusiones
fueron que las emisiones de COV de los arboles de hoja ancha eran significativamente mas
altas que las de los arboles coniferos, tanto en términos de cantidad total como de variedad de
compuestos. Los arboles de hoja ancha emitieron una amplia gama de compuestos, incluyendo
isoprenoides, terpenos y compuestos aromaticos, mientras que los arboles coniferos emitieron
principalmente monoterpenos. Ademas, se encontré que la emision de COVB variaba segun
la estacion del afio, con los arboles de hoja ancha emitiendo mas COV en primavera y verano
y los arboles coniferos emitiendo mas COV en otofio e invierno. Segun Aydin et al., 2014, se
demostrd que los arboles de hoja ancha emiten mayores cantidades y variedades de COV que
los arboles coniferos, y que la emision de COV varia segun la estacion del afio. Estos hallazgos
pueden ser Utiles para la gestion de la calidad del aire y la planificacion urbana en areas con
diferentes tipos de cobertura forestal [34].

La investigacion realizada por Corada [35] también utilizd6 el método de desorcion térmica
combinado con otras técnicas como la cromatografia de gases con deteccion de llama
(FID). Este autor realizd estudios sobre las emisiones de los COVB con el fin de evaluar el
impacto que estas tienen sobre la quimica de la troposfera. Sobre este tema Corada (2012)
caracterizo las emisiones y determind los factores de emision de los COVB en distintas
etapas de crecimiento de dos especies arbodreas de la Region Metropolitana: una nativa,
Quillaja saponaria (Quillay) y otra exética, Quercus suber (Alcornoque), con el fin de contribuir
al conocimiento de las reacciones radicalarias y fotoquimicas que generan contaminantes
secundarios en la atmosfera. El muestreo se realizdé en una camara de encierro estatico por
adsorcion en tubos TENAX incorporando sensores de control de temperatura, humedad relativa
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y radiacion fotosintéticamente activa. Las muestras fueron desorbidas y concentradas mediante
un equipo de desorcion térmica automatico (DTA) y se cuantifican mediante GC-FID. Entre otros
resultados se indican que factores meteoroldgicos como: la radiacion fotosintéticamente activa,
la humedad relativa y la temperatura afectan a la emision de los COVB.

El detector de ionizacion de llama (FID) también fue utilizado en la investigacion de Peralta [36],
el cual determiné los factores de emision de COVB para especies arboéreas nativas y estimo
su aporte a la descontaminacion atmosférica, con fin de mejorar los inventarios de emision
y las estrategias de descontaminacion del aire en la Region Metropolitana de Santiago de
Chile. El estudio identificd y cuantificd mediante técnicas analiticas experimentales de campo
(muestreo en tubos Tenax TA, polimero poroso de 6xido de 2,6-difenileno) y laboratorio (La
desorcion y el andlisis del isopreno y los terpenos se realizé utilizando un equipo de desorcion
térmica Perkin Elmer ATD-400, conectado, via una linea de transferencia, a un cromatografo
de gases HP 5890 Il, con detector de ionizaciéon de llama (FID), las emisiones biogénicas de
compuestos organicos volatiles, particularmente isopreno y monoterpenos en las siguientes
especies nativas: Cryptocaria alba (peumo), Schinus molle (pimiento), Acacia caven (espino) y
Maytenus boaria (maitén). Entre los principales hallazgos estan que el isopreno es, en general,
la especie quimica emitida mayoritariamente, la cual reacciona mas rapidamente con el radical
OH, pudiendo eventualmente generar ozono.

Compuestos organicos volatiles biogénicos también fueron analizados mediante cromatografia
de gases con deteccion de ionizacion de llama por Valencia et al. [37]. En la investigacion
se estudiaron la variabilidad en los perfiles de emisién de COVB en plantas de papa y trigo
como respuesta a pesticidas para el control de plagas. Se recopilaron muestras de aire en
camaras de crecimiento controladas, donde las plantas se expusieron a diferentes plagas o
se mantuvieron libres de plagas como control. Las muestras de aire se analizaron utilizando
técnicas analiticas avanzadas (GC-FID) para identificar y cuantificar los COV emitidos por las
plantas en presencia y ausencia de plagas. Los resultados de la investigacion revelaron que las
plantas emiten diferentes perfiles de COV en respuesta a la presencia de plagas. Se observaron
aumentos significativos en la emision de ciertos COV en las plantas infestadas con plagas en
comparacion con las plantas no infestadas. Estos perfiles de emisién proporcionaron una sefial
distintiva que permitié la deteccion temprana de la presencia de plagas en las plantas. Ademas,
Valencia et al., 2002, encontraron que los perfiles de emision de COV variaban dependiendo del
tipo de plaga y la interaccion especifica con la planta. Cada planta-plaga mostrd un patrén unico
de emision de COV, lo que sugiere que estos perfiles podrian utilizarse para la fenotipificacion
y caracterizacion de las interacciones planta-plaga.

El método anterior (GC/FID) se combind con detector selectivo de masas (GC/MS) por Limonchi
[38]. En su investigacion Limonchi [38] evalud las emisiones de COVB en bosques tropicales.
Limonchi (2010) implementd un sistema de monitoreo y andlisis de COVB en campo, que
permitié la caracterizacion de su perfil de emision y su cuantificacion. De acuerdo con el
investigador estas emisiones pueden ser utilizadas, a largo plazo, como un indicador rapido
del estado fisiolégico del bosque, y del posible cambio en la biodiversidad de éste. Entre los
compuestos elegidos para el monitoreo se encuentran los terpenoides, que son los principales
COVB emitidos por bosques tropicales. En la primera etapa de este trabajo, se disefié un
sistema de captura de compuestos volatiles que permitié la caracterizacion y cuantificacion de
estos en escala de laboratorio. EI método empleado fue la extraccion gas-solido. Para realizar
la captura de los COVB en las matrices, se utilizd un sistema de captura dinamico, mediante
el uso de bombas volumétricas de muestreo. Los analisis de estas muestras fueron realizados
mediante GC utilizando para ellos dos distintos equipos: cromatdgrafo de gases equipado con
detector por ionizacion de llama (GC/FID), y uno equipado con un detector selectivo de masas
(GC/MS). Segun Limonchi [38], los sistemas de muestreo dinamico o de captura por arrastre,
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son métodos cuantitativos adecuados para la detecciéon de COVB tanto en laboratorio como en
campo. Sin embargo, si bien el sistema de procesamiento de muestras via elucion por solvente
demostrd ser valido para los anélisis en laboratorio, no lo fue asi para el trabajo de campo,
presumiblemente debido a la baja concentracion de COVB en la zona de monitoreo elegida.

Otros métodos analiticos para la determinacion de COV emitidos por plantas es la espectrometria
de masas de tiempo de vuelo con transferencia de protones (PTR-TOF-MS), técnica de alta
resolucion y sensibilidad para el andlisis in situ de COVB oxigenados conocido como volatiles
foliares verdes (GLV, Green Leaf Volatiles), no obstante, su rendimiento esta influenciado de
manera dramatica por la humedad y el campo eléctrico. Sobre el uso de este método Pang
[39] realizo una evaluacion de la calibracion, el efecto de la humedad y la dependencia del
campo eléctrico reducido para el andlisis de COVB usando esta técnica PTR-TOF-MS. Pang,
X [39] utilizé un sistema de muestreo de flujo constante en el que se inyectaron diferentes
concentraciones de mezclas de gases de calibracion y se midieron las sefiales de PTR-TOF-
MS. Ademas, se realizaron experimentos con diferentes niveles de humedad y voltajes de
campo eléctrico para evaluar la sensibilidad y la estabilidad de la técnica. Los resultados del
estudio demostraron que el PTR-TOF-MS es un método preciso y sensible para el analisis de
COVB, pero que su rendimiento puede verse afectado por la humedad y la dependencia del
campo eléctrico. Ademas, se encontrd que la calibracion adecuada y la seleccion cuidadosa
del campo eléctrico pueden mejorar significativamente la precision y sensibilidad de la técnica.
En general, Pang,X [39], destaca la importancia de considerar el efecto de la humedad vy
la dependencia del campo eléctrico en la calibracion y el analisis de PTR-TOF-MS para la
medicion precisa de COVB en el aire.

Estudios muy recientes, como el llevado a cabo por Vermeuel et al. [40] investigaron y
caracterizaron los COVB emitidos por un bosque templado mixto durante el periodo de
transicion entre el verano y el otofo. Los investigadores también utilizaron la técnica de
-TOF-MS Se estudiaron y relacionaron los efectos de estos compuestos para comprender los
efectos estacionales en las condiciones del bosque (temperatura, luz solar, area foliar y estado
de la hoja de las plantas). Los COVB estudiados corresponden a los terpenoides isopreno
monoterpenos y sesquiterpenos, asi como un subconjunto de otros 6xidos de monoterpenos y
sulfuro de dimetilo. Los resultados revelaron que el bosque templado mixto emite una variedad
de COVB durante la transicién del verano al otofio, se identificaron compuestos como; terpenos,
aldehidos y alcoholes, entre otros. Ademas, se encontrd una correlacion entre las emisiones de
COVB vy los factores ambientales, como la temperatura y la radiacion solar.

Indicar que las emisiones de COV no solamente se han enfocado en su evaluacion vy
cuantificacion mediante métodos y técnicas analiticas, sino que también sea han estimado sus
concentraciones e impactos sobre los sistemas atmosféricos mediante modelos de estimacion
y modelos matematicos como GIoBEIS [41-43]. Hernandez [41] realizo estudios preliminares
en relacion con emisiones de COV en Colombia, en el cual determiné las emisiones de COV
generadas por especies vegetales mediante el uso del modelo GloBEIS (Global Biosphere
Emission and Interaction System), como primer paso para tener una idea aproximada del orden
de magnitud y de la importancia de los aportes de las emisiones biogénicas en ciudades
urbanas. Las estimaciones de las emisiones fueron basados en el modelo de emisiones e
interacciones en la biosfera (BEIS, Biosphere Emissions and Interactions System), modelo
gue adecua una lista de especies vegetales presentes en su dominio y las asocian a especies
vegetales definidas en el modelo usando como criterio la pertenencia a la misma familia o
presencia de caracteristicas similares. De la investigacion de Hernandez [41] se concluye que
las emisiones calculadas con el modelo estan sobreestimadas con respecto a las emisiones
elaboradas previamente para contaminantes en la ciudad de estudio.
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Manso et al. [42] también se basé en el modelo GLoBEIS para la cuantificacion de las emisiones
de COVB de plantaciones citricolas, que son terrenos destinados especificamente al cultivo de
arboles frutales citricos, tales como naranjas, limones, toronjas, mandarinas, limas, entre otros.
Manso et al. [42] realizaron una estimacion de las emisiones biogénicas de COV y mondxido
de carbono en plantaciones citricolas de Cuba con el fin de relacionar los resultados con el
impacto en el sistema atmosférico. Se aplicd el modelo, el cual fue alimentado con datos del
indice de area foliar y de la radiacion fotosintéticamente activa, asi como con otras variables
ambientales como; temperatura, nubosidad (cobertura nubosa), humedad, y velocidad del
viento. Como principal resultado Manso et al. [42] indicaron que las emisiones biogénicas
correspondieron casi en su totalidad a las emisiones de COVB (99.1%), siendo las principales
las correspondientes a los monoterpenos (40.45%).

Al igual que Manso et al. [42] investigaciones preliminares también se han enfocado en evaluar
el comportamiento de variables meteoroldgicas y su influencia en la emision de COV de origen
vegetal, tal es el caso de Viteri [43] que también aplico modelos matematicos para estimar
la cantidad de estas emisiones en el Ecuador, basandose tanto en factores meteorologicos,
biomasa foliar, radiacion, uso del suelo, asi como en factores e inventario de emisiones de afios
anteriores. Del estudio se obtuvo que las emisiones totales ascienden a 1855 kilotoneladas
anuales, de las cuales al isopreno le corresponden cerca del 69% de las emisiones.

Conclusiones

El uso de diferentes técnicas analiticas para la cuantificacion de COVB ha sido fundamental en
diversos campos de investigacion y aplicaciones practicas. La aplicacion de métodos basados
en GC-MS, GC-FID, TD-GC-MS, SIFT-MS y PTR-MS ha sido fundamental para el estudio y
cuantificacion de compuestos organicos volatiles biogénicos. Estas técnicas proporcionan
informacion valiosa sobre la presencia, concentracion y estructura quimica de los COVB, lo que
contribuye al avance en campos como la investigacion cientifica, el monitoreo ambiental y la
evaluacion de riesgos asociados a estos compuestos

Particularmente técnicas como la cromatografia de gases y la espectrometria de masas han
demostrado ser eficaces en la identificacion y cuantificacion precisa estos compuestos. Por lo
tanto, la cromatografia de gases, en combinacion con la espectrometria de masas (GC-MS),
es una técnica ampliamente utilizada en el analisis de COVB, permitiendo la separacion de
los compuestos en una muestra y su deteccion precisa y selectiva. La GC-MS proporciona
informacion valiosa sobre la estructura quimica de los COVB y su presencia en diferentes
matrices ambientales. Ademas, técnicas especificas dentro de la GC-MS, como la desorcién
térmica-cromatografia de gases-espectrometria de masas (TD-GC-MS) y la GC con detector de
ionizacion de llama (GC-FID), también se utilizan para la cuantificaciéon de COVB en diferentes
aplicaciones.

Con respecto a posibles combinaciones de las diferentes técnicas analiticas para la
cuantificacion de COVB se indica lo siguiente;

e GC-MS: Ampliamente utilizada debido a su capacidad para separar y detectar una
amplia gama de COVB en muestras complejas. La cromatografia de gases separa los
compuestos y la espectrometria de masas los identifica, proporcionando informacion
sobre la estructura y concentracion de los COVB.

e GC-FID: Se utiliza cuando se necesita una cuantificacion precisa de los COVB sin
necesidad de identificar la estructura quimica especifica. El detector de ionizacion de
llama (FID) es altamente sensible a los COBV y proporciona una respuesta lineal en
funcién de la concentracion.
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TD-GC-MS: Especialmente util en el andlisis de muestras sélidas o semisdlidas, ya
que permite la desorcion térmica de los compuestos volatiles antes de su separacion
y deteccion mediante GC-MS. Esta técnica es valiosa en el analisis de muestras como
suelos, alimentos, productos naturales, entre otros.

La espectrometria de masas basada en ionizacion quimica suave también es recomendada
en el anadlisis de COVB, especialmente en situaciones que requieren una respuesta en
tiempo real y la capacidad de detectar compuestos en niveles bajos de concentracion

SIFT-MS: Es una técnica rapida y sensible que permite la identificacion y cuantificacion
en tiempo real de los COVB. Se utiliza ampliamente en aplicaciones como el monitoreo
ambiental, la evaluacion de la calidad del aire y el control de la calidad en la industria.

PTR-MS: Es una técnica altamente sensible que utiliza reacciones de transferencia de
protones para ionizar los COVB. Es adecuada para el andlisis de muestras gaseosas
y liquidas, y se utiliza en campos como la investigacion atmosférica, la detecciéon de
compuestos volatiles en el aliento humano y el control de la calidad en la industria
alimentaria.

Indicar finalmente, que la eleccion de las técnicas analiticas adecuadas para el andlisis de
COVB depende de los objetivos especificos del estudio, las caracteristicas de la muestra y la
sensibilidad requerida. Las técnicas basadas en GC, como GC-MS, GC-FID y TD-GC-MS, se
utilizan para la identificacion y cuantificacion precisa de COVB en muestras complejas, mientras
gue la espectrometria de masas basada en ionizacion quimica suave, como SIFT-MS y PTR-MS,
se utiliza en situaciones que requieren una respuesta en tiempo real y una alta sensibilidad.
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