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Molecular markers selection to assess the impact of biomass burning.

Abstract

Biomass burning, a common agricultural practice for sugarcane harvesting, increases atmospheric
particulate matter and its hazardous chemical compounds contents. Threats for human health derived have
motivated a great deal of work concerning source identification and emission rates evaluation. The chemical
composition of airborne particulate is complex, and only a small fraction of its mass can be measured and
described at a molecular level. In this sense molecular markers, which reflect the composition of plant species
upon burning, are useful to track emissions from various biomass sources. In this work the identification of
some low molecular mass oxygenated compunds and alkylamides with potential application as molecular
markers for sugarcane biomass burning is presented.

Keywords: levoglucosan, n-alcanes, polycyclic aromatic hydrocarbons, alkylamides, molecular tracers.

Resumen

La quema de biomasa, una préactica agricola comin para la cosecha de la cafia de azlcar, incrementa el
particulado atmosférico y su contenido de compuestos quimicos peligrosos. Los riesgos para la salud humana
han motivado una gran cantidad de trabajos dirigidos a la identificacion de las fuentes y las tasas de emision.
La composicion quimica del particulado atmosférico es compleja y s6lo una pequefia fraccion de su masa
puede ser cuantificada y descrita a nivel molecular. En este sentido los marcadores moleculares, que reflejan
la composicion de las especies de plantas en la quema, son (tiles para seguir las emisiones de diferentes
fuentes de biomasa. En este trabajo se presenta la identificacion de algunos compuestos oxigenados de baja
masa molecular y alquilamidas, con aplicacion potencial como marcadores moleculares para la quema de
biomasa cafiera.

Palabras clave: levoglucosano, n-alcanos, hidrocarburos aromaticos policiclicos, alquilamidas, trazadores
moleculares.

Introduccion estando vinculado a la combustién de combustibles
Dentro de la contaminacion atmosférica, las fosiles y de biomasa entre otras actividades
particulas suspendidas o particulado atmosférico humanas (Pinto, 1999; Lipmann, 2003; Lemieux,
reciben gran atencion por su elevada incidencia en 2004; Takeshi, 2004; Cancado, 2006).

la salud humana en afecciones agudas, cronicas y La quema agricola es una fuente significativa de
discapacidades funcionales. El origen de las emisiones gaseosas y de particulas que contaminan
particulas y de los compuestos quimicos a ellas la atmésfera. Sin embargo, no ha recibido la misma
asociados es mayoritariamente antropogénico, atencion que las procedentes de fuentes fijas y
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estacionarias clasicas (Scarborough et al., 2002),
pese a que sus tasas de emisién son mayores que las
de fuentes de combustién controladas, existiendo
una revision detallada hasta el 2004 al respecto,
(Lemieux, 2004). La emision de particulas y sus
compuestos organicos asociados, depende de
muchos factores entre los cuales cabe sefalar la
especie y estado de la planta, las caracteristicas de
la combustion y otras (Simoneit et al., 2001). Una
vez liberado a la atmésfera, el particulado de la
guema de biomasa (y en ciertos casos también del
suelo), se mezcla con el procedente de otras fuentes
antropogénicas y naturales, siendo dificil reconocer
y cuantificar las fuentes de emisién de cada
contaminante. Por este motivo se ha dedicado
mucha atencion a la identificacion y determinacion
de los factores de emisibn de trazadores
moleculares en aerosoles organicos provenientes de
la quema de biomasa de diferentes tipos de plantas
y climas.

En general cada especie de planta individual emite,
durante la combustion, una “huella dactilar
quimica” de constituyentes orgénicos naturales y
térmicamente alterados que, reteniendo algunas
caracteristicas de los precursores (marcadores
moleculares), son especificos a la fuente y Unicos
en su composicionlo que permite identificar fuentes
y tasas de emisiones (Oros et al., 2001a, 2001b,
2006; Simoneit, 2002; Simoneit et al., 2004).
Siendo los biopolimeros (lignina, celulosa), los
lipidos y terpenoides libres los principales
componentes de la biomasa, ellos y sus productos
de la alteracién térmica y la pir6lisis, son los
biomarcadores que se han utilizado con mayor
amplitud como trazadores de la presencia de humo
de la combustiéon de la biomasa en el particulado
atmosférico. En calidad de tales compuestos se han
utilizado los esteroles, el levoglucosano,
compuestos fendlicos de baja masa molecular,
hidrocarburos  biogénicos y  antropogénicos,
alquilamidas, nitrilos y otros, sefialandose que los
hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPS),
reflejan mas las condiciones de la combustion que
la fuente de emision (Simoneit et al., 1999; Elias et
al., 1999; Simoneit et al., 2003).

En especifico entre los compuestos orgéanicos
procedentes de la quema de la biomasa cafiera,
detectados en el particulado atmosférico sobre
plantaciones cafieras, se sefialan: los hidrocarburos
aromaticos policiclicos, el levoglucosano, n -
alcanos, n — alcanoles y acidos n — alcanoicos
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(Moreira et al., 2002; Almeida et al., 2002).
Previamente hemos reportado la presencia de HAPs
y n-alcanos en el particulado atmosférico durante la
guema de cafia y su relacién directa con esto
(Navarro et al., 2006). En el presente trabajo se
reporta la presencia de compuestos fendlicos de
baja masa molecular, levoglucosano y de
alquilamidas en el particulado, asi como algunas
correlaciones entre las concentracion de algunos de
los marcadores moleculares.

Material y métodos

Estudios en la zafra 2002-2003 y el plan de quema
de cafia proporcionado por el Ingenio mostré que la
guema en los alrededores de la UTIM se realiza
entre febrero y abril (Reyes et al., 2004). La toma
de muestras de particulado atmosférico se realizo,
durante las zafras 2003 — 2004 y 2004 — 2005, en
las instalaciones de la UTIM, rodeada de
plantaciones de cafia y que se ve afectada
directamente por la quema de cafia en sus
alrededores. Las muestras fueron colectadas con un
muestreador manual de alto volumen (Hi-Vol,
General Metal Works Inc.; 1.5 m®min™), utilizando
filtros de fibra de vidrio. En lo general se siguio lo
planteado en la norma mexicana NOM-035-ECOL-
1993. Los filtros fueron extraidos con
diclorometano (DCM), evaporado el solvente,
pesado el extracto, redisuelto en DCM vy analizado
por cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas (CG/EM), utilizando tanto
barrido de 35 a 500 amu., como registro selectivo
de iones. Las condiciones del andlisis
cromatografico fueron: Columna PE-1; d.i. 0.32
mm; longitud 30 m; espesor de fase 1 mm;
temperatura del inyector 305 °C; programacion de
temperatura 100 °C 4 min, a 300 °C a 4 °C min™y
suficiente tiempo a 300 °C para completar 90 min
de corrida. Las condiciones en el espectrdmetro de
masas: temperatura de la interfase 300 °C;
temperatura de la fuente 305 °C; modo de
ionizacion impacto electréonico 70 ev. La
cuantificacion se realizo por el método de estandar
externo con una mezcla que contiene a los
hidrocarburos aromaéticos policiclicos prioritarios
(ChemService BN625-1JM). Para la mejor
identificacion de algunos compuestos, se realizd la
cromatografia en columna de algunas muestras
(aldmina béasica Brockmann; hexano — eter etilico —
cloroformo — metanol como eluyentes en ese
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orden), inyectandose las fracciones
correspondientes (Navarro et al., 2005). La
identificaciéon de los distintos tipos de compuestos
se realizd en base a la comparacién de sus espectros
de masa con los de la base NIST — EPA del equipo,
utilizdndose también los indices de Kovats para la
asignacion de los picos en los distintos
cromatogramas.

Resultados y discusion

En la Fig. 1 se muestra un cromatograma tipico de
una muestra de particulado.

Particulado muestra 236

insaturacion (C18:1, C20:1 y C22:1), lo que
muestra su relacién con los lipidos presentes en la
materia vegetal (Simoneit et al., 2003). En la Fig. 2
se muestra el cromatograma de masas de los iones
59+72 para algunas muestras y los espectros de
masa de la n-hexadecanamida, la n-octadecanamida
y la 9-octadecenamida, ilustrando la forma en que
se procedid a identificar a las alquilamidas en base
a los iones caracteristicos de su espectro de masas.
Se identificaron también varios compuestos
oxigenados de baja masa molecular, entre los cuales
se encuentran aldehidos, cetonas, anhidridos vy
acidos con estructuras fendlicas y furénicas.
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Figura 1. Cromatograma de corriente idnica total y de algunos iones caracteristicos de muestras de particulado atmosférico en época de

Zafra.

También se muestran los cromatogramas de masa
de los iones tipicos de las parafinas
(43+57+71+85+99+113), de las alquilamidas
(59+72) y de los iones moleculares de los esteroles
mas comunes. Se puede observar la predominancia
de los n-alcanos con ndmero impar de carbonos,
caracteristico de las plantas superiores. Esta
distribucién de las n-parafinas (con un maximo en
C29), concidié con la de una muestra de la cera de
la cafia que se cultiva en los alrededores. Las
alquilamidas detectadas fueron de ndmero de
carbono par, entre C14 y C24, con algunas de 1
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Figura 4. Correlacién entre la concentracion total de alquilamidas y levoglucosano.
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En practicamente todas las muestras se detect6 la
presencia de levoglucosano. El perfil de las n-
parafinas obtenido en época de zafra resulta mucho
mas limpio en lo que a las parafinas de namero
impar de carbono se refiere (Fig. 3), lo que muestra
que su presencia en el particulado se relaciona
basicamente con la combustion de la biomasa,
existiendo aportes naturales mucho mas pequefios
cuando no hay zafra.

Se cuantificaron, como suma de todos los
compuestos individuales detectados, las
alquilamidas, los HAPs, los n-alcanos e
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individualmente el levoglucosano. Pese a que el
solvente de extraccién utilizado no resulta el mas
adecuado para el levoglucosan, utilizandose
conminmente la mezcla diclorometano — metanol,
las concentraciones del mismo estuvieron entre 0,0
y 4,1 ngm?, con el valor inferior en periodo de no
zafra y un coeficiente de correlacién de 0,74 con las
concentraciones de HAPs, mostrando los mayores
valores en los periodos de quema en los alrededores
de la estacion de muestreo. Las alquilamidas
mostraron un comportamiento estacional similar,
con valores entre 0,2 y 5,8 ngm™. Algunas de ellas,
con numero par de carbonos no fueron detectadas
en periodo de no =zafra. El coeficiente de
correlacion con los HAPs fue de 0,86 y con el
levoglucosano de 0,87 (Fig. 4).

Conclusiones

Se determiné que el levoglucosan y las
alquilamidas C14 — C24, junto con las n-parafinas y
los HAPs constituyen un grupo de marcadores
moleculares eficiente para evaluar las emisiones de
la quema de cafa.
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