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RESUMEN 

Los compuestos orgánicos volátiles (COV) son una amplia gama de sustancias químicas que contienen 

carbono y se caracterizan por tener alta volatilidad generados por diferentes tipos de fuente. Esta 

investigación tiene como objetivo analizar los compuestos orgánicos volátiles biogénicos en el parque 

natural Valderejo (España). Metodológicamente inicialmente se realizó revisión en las diferentes bases de 

datos académicas y científicas; posteriormente, salidas de campo, 45 tomas de muestras, descripción, 

registros e información general. Se implementó la técnica de cromatografía de gases con detector de 

ionización de llama para la monitorización de los COV permitiendo operación durante largos periodos de 

tiempo de forma automática y semidesatendida, accediendo una toma directa e instalación de estaciones 

de vigilancia con operación por control remoto. Para el muestro directo y análisis en línea se utilizó 

Turbomatrix, diseñado para introducir patrón de calibración o muestra de aire ambiente al sistema de 

desorción térmica. Entre los años 2010 y 2012 el 90% de las muestras analizadas presentaron dos señales 

cromatográficas al final del canal B, permitiendo identificar monoterpenos 1 y 2, asociados con la 

respiración de las plantas.  
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ABSTRACT 

Volatile organic compounds (VOCs) are a wide range of carbon-containing chemicals characterized by 

high volatility generated by different types of sources. This research aims to analyze biogenic volatile 

organic compounds in the Valderejo Natural Park (Spain). Methodologically, a review was initially carried 

out in the different academic and scientific databases; subsequently, field trips, 45 sample collections, 

description, records and general information were carried out. The gas chromatography technique with a 

flame ionization detector was implemented for VOC monitoring, allowing operation for long periods of time 

in an automatic and semi-unattended manner, accessing a direct intake and installing monitoring stations 

with remote control operation. For direct sampling and on-line analysis, Turbomatrix was used, designed 

to introduce a calibration standard or ambient air sample to the thermal desorption system. Between 2010 

and 2012, 90% of the samples analyzed showed two chromatographic signals at the end of channel B, 

allowing the identification of monoterpenes 1 and 2, associated with plant respiration.  

Keywords: Photochemistry, Tropospheric ozone, Biogenic Volatile Organic Compounds (VOC), Tenax 

TA Adsorbent, CG-FID. 

1. INTRODUCCIÓN 

A escala global, los compuestos orgánicos volátiles (COV) son generados por fuentes móviles o fijas, tanto 
de origen antropogénico como natural y tienen un impacto significativo en los niveles máximos permisibles 
en la atmósfera [1]–[5]; destacando que las principales fuentes de emisión de hidrocarburos a la atmósfera 
son naturales emitiéndose 1000 Tg a-1 [6]. Los hidrocarburos emitidos como consecuencia de la actividad 
humana constituyen aproximadamente entre una séptima y décima parte de los hidrocarburos totales en la 
atmósfera [7]. Sin embargo, cuando se considera una zona concreta, principalmente urbana, industrial o 
rural la proporción en la que contribuyen las fuentes naturales y antropogénicas puede verse alterada debido 
a que existen fuentes estacionarias específicas que emiten diversos COV [8], [9].  

Las fuentes naturales emiten compuestos orgánicos volátiles biogénicos (COVB) derivado de alta 
reactividad con radicales de •OH, ozono y nitrato, permitiendo su participación activa para la formación de 
smog fotoquímico [10] y otros oxidantes en la atmósfera como radicales hidroperoxilo (HO2•) y 
alquilperoxilo (RO2•), así como en la formación de partículas secundarias finas [11], [12]. Las principales 
fuentes naturales que emiten compuestos biogénicos son la degradación bacteriana de materia orgánica y 
vegetación, océanos, emisiones de las plantas y árboles, y los incendios forestales. De ellas, las más 
importantes y frecuentemente estudiadas son las emisiones de COV procedentes de la vegetación: isopreno 
y terpenos [13]–[17], además de otros compuestos oxigenados, sobre todo compuestos carbonílicos y 
alcoholes. El isopreno (C5H8), es una sustancia emitida fundamentalmente por árboles de hoja caduca, 
mientras que las coníferas emiten principalmente por monoterpenos (C10H16) [18]–[21]. Además del tipo de 
compuestos emitidos por las plantas, hay que tener en cuenta que los niveles de concentración de COVB en 
aire ambiente están influenciados por diversos factores ambientales que no son fáciles de controlar: 
intensidad de radiación solar, temperatura, humedad, composición del suelo, etc., [22]–[24]. La reactividad 
con oxidantes fotoquímicos de los COVB es muy alta y presentan, por tanto, tiempos de vida muy cortos 
[25], [26]. Sin embargo, algunos estudios han detectado concentraciones de isopreno que se correlacionan 
con otros compuestos de origen antropogénico [27]–[30], fuentes como los generados por los humos de los 
combustibles de vehículos [31], [32].  

Este estudio tiene como objetivo analizar los compuestos orgánicos volátiles biogénicos en el parque natural 
Valderejo (España), con la finalidad de estudiar los compuestos biogénicos para identificar sus fuentes y 
evaluar su densidad e intensidad en entornos rurales, con el fin de desarrollar estrategias de monitoreo y 
mitigación. Estos compuestos son precursores del ozono troposférico, el cual actúa como un f orzador 
climático al contribuir al calentamiento global [7], [34]. El ozono, además de ser perjudicial para los seres 



 

humanos y las plantas, es un contaminante atmosférico generado por los COVB, capaz de causar graves 
daños a la salud, como afecciones respiratorias [2]. Aunque el ozono no es un objetivo principal en el 
Acuerdo de París, la implementación de políticas para reducir las emisiones de sus precursores está alineada 
con los esfuerzos globales para alcanzar los objetivos climáticos y mejorar la salud ambiental y humana. 

2. LOCALIZACIÓN 

El área de estudio se encuentra ubicada en el Parque Natural Valderejo al extremo occidental de Álava 

España, con un área aproximada de 3500 hectáreas, altitudes entre 900 y 1235 metros.  

Figura 1. Localización del área de investigación. 

Figure 1. Location of the research area. 

 

 



 

3. METODOLOGÍA 

Inicialmente se realizó una revisión en las diferentes bases de datos académicas y científicas; 
posteriormente, salidas de campo, descripción, registros e información general. Para el muestro directo y 
análisis en línea se utilizó Turbomatrix TMX, diseñado para introducir patrón de calibración o muestra de 
aire ambiente al sistema de desorción térmica para el periodo de muestreo del 2010 a 2012  obteniendo 
23.371 muestras procesadas y validadas. Se implementó la técnica de cromatografía de gases con detector 
de ionización de llama para la monitorización de COV debido a que permite la operación durante largos 
periodos de tiempo de forma automática semidesatendida, toma directa e instalación de estaciones de 
vigilancia con operación por control remoto.  

El equipo analizador de COV, que determina los compuestos precursores de ozono, consta de un sistema de 
muestreo continuo, un cromatógrafo de gases CLARUS 500 con detectores de ionización de llama FID. 
Para el procesamiento de las muestras, se utilizó el software TotalChrom, el cual permitió programar 
secuencial y ordenadamente los cromatogramas obtenidos cada hora. Este método de procesamiento 
programado facilitó la identificación y medición de los COVB registrados en la botella de calibración, con 
el objetivo de verificar el grado de confianza de las muestras analizadas.  

La toma de muestra con adsorbentes inició preparando previamente los tubos de acero inoxidable con el fin 
de prevenir la contaminación del adsorbente y muestra de aire, a través del control de condicionantes de 
temperatura (300°C), flujo de gas (100 mL/min) y tiempo de análisis (20 minutos) preparando 45 tubos 
adsorbentes con Tenax TA. La Agencia de Protección Ambiental (EPA) recomienda utilizar muestreo con 
tubos adsorbentes rellenos de Tenax TA para el análisis de COVB debido a su alta volatilidad [9], [33]. 
Seguidamente, se procedió a la toma de muestras y blancos a través de los equipos de muestreo secuencial 
(STS-25) de Perkin Elmer y dispositivo portátil diseñado específicamente para el muestreo continuo de aire, 
mediante un aspirador ambiental de aire utilizando una bomba de vacío. Luego, se procedió a desordenar 
los tubos adsorbentes para extraer los COVB y transferirlos a la trampa criogénica, donde se separaron 
utilizando la columna cromatográfica BP1, identificando compuestos cuyo número de átomos de  carbono 
varía entre 5 y 12. La rampa de temperaturas en el horno cromatográfico alcanza los 250 °C durante un 
periodo de 10 minutos.  

Se empleó estándares de calibración certificada por el National Physical Laboratory, la cual alberga patrones 
biogénicos como α-pineno, 3-careno, limoneno y 1,8-cineol, además de compuestos BTEX como benceno, 
tolueno, etilbenceno, m/p-xileno y o-xileno (Tabla 1). Antes de iniciar las pruebas con los tubos absorbentes, 
se acondicionaron a 300°C durante 20 minutos.  Luego, se suministró el gas que contiene los estándares 
biogénicos durante 20 minutos, manteniendo un caudal controlado de 30 mL/min, y posteriormente se 
desorbió durante 20 minutos a una temperatura de 300°C en el turbomatrix. Finalmente, se procedió analizar 
en el cromatógrafo de gases en la columna BP-1, aplicando las medidas cromatográficas de las muestras de 
aire ambiente analizadas previamente.  

Tabla. 1. Patrones biogénicos de la botella de calibración. 
Table 1. Biogenic patterns of the calibration bottle. 

SpeciesAmount Fraction 

(nmol/mol) 

(+/-)-α-pinene* 1.95±0.06 

+3-carene* 1.96±0.06 

1,8-cineol* 1.96±0.14 

Limonene* 1.98±0.06 



 

 

4. GEOLOGÍA REGIONAL 

4.1 Evolución de monoterpenos 

Durante los años 2010 a 2012, se observó que el 90% de las muestras presentaron dos señales 
cromatográficas al final del canal B, permitiendo identificar el monoterpeno 1 y 2 originados por la 
respiración de las plantas [34]. El comportamiento anual de las concentraciones de isopreno y monoterpenos 
(Figura 2), evidencian aumento en los niveles de COVB durante los meses de mayo a octubre, que 
corresponden a la época de verano. Este aumento se atribuye a la mayor actividad respiratoria de las plantas, 
que asimilan carbono en mayor proporción durante este período. 

Figura 2. Evolución espacio temporal de los compuestos biogénicos.  
Figure 2. Space-time evolution of biogenic compounds. 

 
Debido a alta reactividad los compuestos biogénicos poseen tiempos de vida reducido en la atmósfera 
facilitando ser eliminados por reacciones químicas, transformándose en ozono troposférico y partículas finas 
[2], [35], [36] indican que la concentración del monoterpeno 1 (3.26 ppbv) y monoterpeno 2 (9.47 ppbv) en 
el ambiente suelen ser reducidos, especialmente durante los días de mayor irradiación solar. Las áreas 
distantes de los centros urbanos exhiben concentraciones más altas de COVB (Figura 6). 

 
Los monoterpenos presentaron comportamientos inversamente proporcional a la temperatura e irradiación 
solar, implicando reducción en las concentraciones de los COVB a medida que aumenta el calor [7], [37], 
[41] (Figura 3). Durante la noche, las temperaturas son más bajas, permitiendo registros de concentraciones 
máximas de monoterpenos, mientras que durante el día se observan las concentraciones mínimas debido al 
aumento de las reacciones fotoquímicas [20]. 

 
La característica principal de los compuestos biogénicos emitidos en entornos rurales como parques 
naturales, es su corto tiempo de vida. En la familia de monoterpenos comunes en los ecosistemas forestales 
típicos de zonas montañosas en Europa se encuentran α-pineno, β-pineno y ∆3-careno [38], [39]. Sin 
embargo, si alteramos las condiciones normales de la planta, como exposición a la luz, desarrollo de hojas, 
variabilidad de humedad, temperatura, estrés o lesiones, las concentraciones de COVB tienden aumentar 
[21].   

 



 

Durante la noche el limoneno (monoterpeno) experimenta rápida reacción con el radical nitrato [40], [41]. 
En el Parque Natural de Valderejo, las emisiones de COVB especialmente de monoterpenos son menores 
debido a su corto tiempo de vida, lo que facilita su eliminación a través de los radicales [35]. 
 

Figura 3. Evolución diaria de los monoterpenos. 

Figure 3. Daily evolution of monoterpenes. 

 
 

4.2 Distribución cromatográfica de los monoterpenos 

El α-pineno presenta en el GD-FID dos señales cromatográficas, distribuidas según su factor de respuesta 

en un 69% para monoterpeno 1 y 31% monoterpeno 2, determinando el valor real para su cuantificación 

(Figura 4). Así mismo, el 3-careno, limoneno y 1,8-cineol presentaron comportamientos similares, pero 

distinto al α-pineno, especie que abunda según las familias de las pináceas (Pinaceae) en el Parque Natural 

de Valderejo (Figura 5) distribuyéndose completamente en el segundo pico cromatográfico denominado 

monoterpeno 2. 

 

Figura 4. Evolución cromatográfica para el α-pinene. 

Figure 4. Chromatographic evolution for α-pinene. 

 



 

 

 

 

 

Figura 5. Evolución cromatográfica de los monoterpenos (∆3-careno, limoneno y 1,8 cineol). 

Figure 5. Chromatographic evolution of monoterpenes (∆3-carene, limonene and 1,8 cineole). 

 
Los monoterpenos desempeñan un papel crucial en la dinámica atmosférica y ecológica de los ecosistemas 

forestales de Europa, siendo los principales compuestos emitidos y presentes en mayores concentraciones 

α-pineno, β-pineno y Δ3-careno. Estos compuestos son particularmente relevantes debido a su abundancia 

e influencia en procesos como la formación de aerosoles orgánicos secundarios que impactan el clima local 

y global. Además, el limoneno se encuentra en concentraciones significativas en algunas zonas ru rales, 

indicando la importancia e interacción entre vegetación y atmósfera, así como en la calidad del aire en áreas 

naturales. Por este motivo, se seleccionó la caracterización de estos compuestos en el Parque Natural de 

Valderejo, junto con 1,8-cineol (eucaliptol) y monoterpeno oxigenado de origen biogénico que resulta de la 

oxidación de los compuestos previamente mencionados. Asimismo, el patrón de relación señal/ruido en el 

canal B de los compuestos orgánicos volátiles pesados (mediante el uso de la columna BP-1) para 

monoterpenos en las muestras de aire ambiente presentan similitudes con el patrón observado en las 

calibraciones realizadas con los cuatro patrones biogénicos y analizadas en el GC-FID [40]. 

 

4.3 Identificación de monoterpenos aplicando la técnica de absorción activa   

La Figura 6 presenta señales cromatográficas que corresponden a los estándares de botella de calibración, 

especialmente los compuestos biogénicos con los tiempos de retención para α-pinene de 34.55 minutos, +3-

carene de 37.93 minutos, limoneno de 38.60 minutos y por último 1,8–cineol 36.68 minutos, indicando que 

los picos cromatógrafos observados en la técnica GC-FID se distribuyen en el monoterpeno 1 a 35.28 

minutos y monoterpeno 2 a 38.16 minutos. Es importante señalar que el proceso de toma de muestras en 

tubos adsorbentes puede presentar pérdidas debido a factores como la alta sensibilidad a la luz y la 

reactividad fotoquímica de los compuestos. Estas condiciones pueden alterar la estabilidad de las sustancias 

capturadas, afectando la precisión de los análisis posteriores. 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

Figura 6. Cromatograma de COV aplicando la técnica de absorción activa.  

Figure 6. VOC chromatogram applying the active absorption technique. 

 
los seis compuestos aromáticos presentaron recuperación promedio de 68% de las 2 ppbv certificadas. Esta 

pérdida de muestra puede atribuirse al proceso de transferencia desde la botella de calibración hasta el tubo 

adsorbente Tenax TA. Asimismo, se identificaron cuatro compuestos biogénicos presentes en el patrón 

gaseoso, junto con dos picos cromatográficos adicionales (santolina trieno y o-cimeno), que se manifestaron 

al pasar la muestra por el secador Nafion y preconcentrarse en la trampa fría (-30 ºC). Estos resultados 

sugieren que el uso de tubos adsorbentes puede provocar la degradación de los compuestos biogénicos, 

generando nuevos compuestos con la misma cantidad de átomos de carbono [10]. Con las áreas registradas 

y concentración teórica en ppbv de la botella de calibración, se calculó el factor de respuesta (F.R.) para 

cada uno de los compuestos biogénicos (α-pinene: 4292.9μV·s-1; +3-carene: 13043.9μV·s-1; limoneno: 

15245.0μV·s-1 y 1,8–cineol: 5078.8μV·s-1) el cual se aplica en las mediciones realizadas con tubos de 

acero inoxidable cargados con Tenax TA. 

 

 

6. CONCLUSIONES  

Durante los años 2010 y 2012 el 90% de las muestras analizadas presentaron dos señales cromatográficas 

al final del canal B, permitiendo identificar monoterpenos 1 y 2, asociados con la respiración de las plantas. 

El análisis anual de las concentraciones de isopreno y monoterpenos exhibieron aumento de los compuestos 

orgánicos volátiles biogénicos (COVB) entre los meses de mayo a octubre, (temporada de verano), atribuido 

a la mayor actividad respiratoria de las plantas, que asimilan carbono en mayor proporc ión durante este 

periodo. Se recomiendo para grupos sensibles, como niños, ancianos, personas con enfermedades 

respiratorias y aquellos con problemas cardíacos, el aumento de los niveles de ozono en la atmósfera 

representa un riesgo significativo especialmente en los meses de verano donde se emite altas 

concentraciones de COVB que en presencia de luz solar generan ozono por reacciones químicas.  

El compuesto biogénico más abundante de los monoterpenos es el α-pineno que se emite en dos señales 

cromatográficos separados, mientras que el ∆3-careno, limoneno y 1,8-cineol son emitidos totalmente en 

una señal cromatografica presentando niveles bajos de concentración.  

La recuperación promedio del 68% de los seis compuestos aromáticos evaluados indica ron pérdida 

significativa de muestra, probablemente atribuida al proceso de transferencia desde la botella de calibración 



 

al tubo adsorbente Tenax TA. Además, la identificación de los compuestos biogénicos en el patrón gaseoso, 

junto con la aparición de picos cromatográficos adicionales (santolina trieno y o-cimeno), sugiere que el uso 

de tubos adsorbentes puede provocar degradación de estos compuestos, generando otros con la misma 

cantidad de átomos de carbono. A partir de los datos obtenidos y cálculo de los factores de respuesta (F.R.) 

para cada compuesto biogénico permitieron mejorar la precisión y fiabilidad de los resultados en estudios 

posteriores. 
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