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1.1. CONTEXTUALIZACION Y JUSTIFICACION DEL TRABAJO

Es bien conocido que durante el cocinado de los alimentos,
especialmente al usar aceite o grasas, se forman en gran cantidad, compuestos
volatiles y particulas en suspension (humos), que por su caracter potencialmente
inflamable y téxico pueden dar lugar a problemas de todo tipo, especialmente
para las personas y el medio ambiente.

Esta problematica llevé a la empresa de electrodomésticos BSH a iniciar
un proyecto de investigacion con el Departamento de Quimica de Analitica de
la Universidad de Zaragoza, dirigido a obtener la mayor informacion posible de
los compuestos producidos durante el proceso previo al cocinado con aceite (es
decir, antes de afiadir los alimentos) y, en su caso, al desarrollo de un dispositivo
sensor que permitiera algin grado de monitorizacion de estos procesos con el fin
de avisar al usuario de la aparicion de estos problemas y asi minimizar su
impacto.

Para llevarlo a cabo, el proyecto se abordd conjuntamente por dos grupos
de investigacion del departamento, lo que permitié desarrollar dos estrategias
diferentes:

- Laboratorio de Andlisis del Aroma y Enologia (LAAE)

LAAE se centro en la caracterizacion de los volatiles mediante
Cromatografia de Gases — Espectrometria de masas (GC-MS), debido
a su gran experiencia en analisis por GC-MS, asi como en la
investigacion sobre la base quimica del aroma y sabor.

- Grupo de Biosensores Analiticos (GBA)

GBA trabaj6 en el desarrollo de herramientas para una
caracterizacion espectroscopica mas general de los volatiles
generados, que permitiera posteriormente desarrollar los sensores

Opticos para gases, y que pudieran ser implementados en algun tipo

-15-
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de electrodoméstico (ej. campanas extractoras, encimera induccion,
como accesorio de cocina...).

La presente Tesis doctoral se encuentra enmarcada dentro de este
proyecto, en particular, en el trabajo asignado al GBA. La colaboracion comenzo
a finales de 2010 y transcurrid a lo largo de 3 afios, siendo el tiempo requerido
para esta tesis un total de 6 afios aproximadamente (3 a tiempo completo, y los
3 siguientes compaginandolo con un trabajo).

1.2. HIPOTESIS DE TRABAJO
Redefinicion del Punto de Humo

Durante el cocinado, los aceites sufren una degradacion que se
materializa en lo que comdnmente se denomina aparicion del Punto de Humo
Visual (PHV), el cual se define como el momento en el cual el aceite genera una
cantidad de volatiles suficiente como para apreciarlo visualmente en forma de
unos “humos blanquecinos”.

ElI PHV es una referencia comoda para evaluar la degradacién del aceite,
pero presenta dos graves problemas operacionales:

1) Se trata de un pardmetro muy subjetivo, con una elevada variabilidad
(puede diferir en funcién del usuario, tipo de iluminacion, recipiente...).

2) En realidad, no interesa alcanzarlo porque es indicativo de que ya se
esta produciendo la degradacion del aceite en compuestos toxicos y poco
saludables.

Por esa razon, la hipdtesis de partida de esta tesis es la de disefiar un
sensor que anticipe la descomposicién del aceite a través de la definicion

operacional de dos parametros que funcionalmente sustituyan al PHV:

-16 -
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- Punto de Humo Fisico (PHF): momento en el cual el aceite se
degrada y genera una cantidad de humo suficiente como para ser
detectado a través de fendmenos fisicos.

- Punto de Humo Quimico (PHQ): momento en el cual el aceite se
degrada y comienza a generar compuestos quimicos volatiles que
pueden ser detectados mediante técnicas instrumentales dpticas. A
diferencia del PHF, el cual se basa exclusivamente en un proceso
fisico, el PHQ va ligado a procesos quimicos y, por tanto, a la

formacion de volatiles.

Estudios en fase gas y seleccion de Sensores

De cara a caracterizar los aceites y, en consecuencia, el PHV, los
antecedentes que se han encontrado en la literatura se basan en la realizacion del
andlisis en la fase liquida (el aceite en si) durante el proceso. Esta estrategia es
méas cémoda desde el punto de vista operacional, pero supone una serie de
desventajas, especialmente su aplicacion en alimentos de matriz compleja y su
implementacion real en electrodomésticos. Por estas razones, se decidi6 abordar
el problema desde otra perspectiva: trabajar con sensores de gases. Realizada la
revision bibliografica, no se encontraron estudios en profundidad en los que se
abordara la caracterizacion de la degradacion del aceite a través de sus volatiles
y/o mediante técnicas espectroscépicas, por lo que el trabajo experimental de
esta Tesis buscaba también contribuir a lograr un mayor conocimiento en este
campo.

En cuanto al dispositivo sensor, se procedié a trabajar con sensores
Opticos por ser dispositivos robustos, baratos y a través de los cuales es posible
obtener informacion quimica del analito en funcidn de su espectro caracteristico.
Tras evaluar los diversos tipos de sensores de gases Opticos, se decidio trabajar

con sensores basados en los siguientes fendbmenos:
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- Sensores de dispersion: para evaluar el PHF, a través del cual se
deberia obtener informacion fisica de los volatiles generados a través
de la dispersion de la radiacion producida por particulas.

- Sensores espectroscopicos de absorcion: para evaluar el PHQ, los
cuales se basaran en las propiedades quimica de los volatiles al
interaccionar y producirse el fendmeno de absorcion. Dentro de este
tipo, se consideraron dos técnicas diferentes:

o Ultravioleta — Visible (UV-Vis): méas sensible, pero menos
selectivo.
o Infrarrojo (IR): mé&s selectivo (por su mayor nimero de

bandas caracteristicas), pero menos sensible.

1.3. OBJETIVO GENERAL Y OBJETIVOS ESPECIFICOS

A modo de resumen, se pueden articular los anteriores puntos en el
siguiente objetivo: Desarrollo de un sensor optico de gases para monitorizar
el comportamiento del aceite, previo al cocinado, y con el cual se obtenga
una sefial (o conjunto de sefiales) que permita sustituir la deteccion del PHV
del aceite por otro parametro objetivo como el PHF o el PHQ.

Para ello, este objetivo global se articula en los siguientes objetivos
especificos:

Desarrollo de métodos para el estudio de aceites en fase gas.

- Objetivo 1: Definicion y caracterizacién del Punto de Humo Quimico
(PHQ) y del Punto de Humo Fisico (PHF) como alternativa al PHV.

- Objetivo 2: Estudio de los volatiles que se forman durante el proceso
de calentamiento del aceite, con objeto de evaluar las posibilidades que ofrece

la espectroscopia UV-vis e IR para la deteccion de los mismos.

-18 -




Cap. 1. Presentacion, justificacion del trabajo y objetivos

- Objetivo 3: Disefio y optimizacion de metodologias basadas en ellas
con objeto de conseguir la suficiente sensibilidad, selectividad vy
reproducibilidad. Este Objetivo supone, en primer lugar, el trabajo a escala de
laboratorio, y posteriormente en condiciones mas proximas a una situacion real.

- Objetivo 4: Estudio de la influencia de la naturaleza del aceite sobre las

sefiales obtenidas con el objeto de evaluar la posibilidad de diferenciarlos.

Desarrollo de sensores de gases.

- Objetivo 5: Evaluacion del uso de las metodologias puestas a punto vy,
en su caso, desarrollar sensores Opticos basados en absorcion molecular.

- Objetivo 6: Disefiar un sensor optico de gases basado en dispersion de
radiacion.

- Objetivo 7: Evaluacioén de la respuesta de los sensores en condiciones
equivalentes a las reales de cocinado para la deteccién del punto de auto-
ignicion, PHQ y/o PHF.

- Objetivo 8: Desarrollar un esquema de actuacion tecnologica basada

en el uso de los sensores desarrollados.

1.4. JUSTIFICACION DE LA ESTRUCTURA DE LA TESIS

Una vez presentada la motivacion de esta tesis y un breve resumen, a
continuacioén, se muestra la estructura que fue seleccionada. Es necesario
articular esta tesis en diversos apartados y grandes blogues:

- Introduccion

Se mostrara una pequefia introduccion con el fin de presentar los

aspectos mas relevantes relacionados con los aceites, los fendmenos

fisico/quimicos que se producen durante el cocinado, y las

problematicas asociadas a estos procesos y que se pretenden resolver.
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Bloque A: Desarrollo de métodos para el estudio de aceites en fase
gas

La mayor parte de estudios se realizaron mediante Espectroscopia de
Absorcién Molecular (EAM) UV-VIS, e IR; no obstante, se realizaron
otros estudios adicionales con el objetivo de obtener informacion
complementaria. A lo largo de estas caracterizaciones, se pueden
identificar 2 tipos de escenarios:

o Estudios realizados a escala de laboratorio, en los cuales se
obtiene informacion preliminar de los fendmenos que se
producen al degradarse el aceite, de forma rapida y sencilla.

o Estudios realizados con prototipos y/o condiciones reales, a
través de los cuales es posible validar los resultados obtenidos a

escala de laboratorio.

Bloque B: Desarrollo de sensores de gases

Una vez caracterizadas las muestras objeto de estudio, y para conocer las
bases sobre las cuales asentar el disefio del sensor, se procedid al
desarrollo de los sensores y su optimizacion. En cada capitulo se
mostrara una introduccion sobre el tipo de sensor y el principio en el cual
se basa, para seguido poder entrar a discutir las diversas optimizaciones

y resultados obtenidos.

Conclusiones finales

A pesar de que a lo largo de cada capitulo se iran discutiendo los
resultados obtenidos, y se mostraran diversas conclusiones; en la parte
final de este trabajo se recopilara lo mas relevante con el fin de dar una
vision global y comprobar si han sido abordados los objetivos planteados

al inicio de esta tesis.
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Anexos

Para lograr una exposicion mas clarificadora del trabajo realizado, se
mostrard Unicamente aquella informacién mas esencial. No obstante,
para determinados capitulos se incluird informacién adicional como

Anexos (ej. tablas resumen, optimizaciones realizadas...).
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2.1. ASPECTOS GENERALES

Freir es uno de los procedimientos de cocinado mas frecuentes en los
hogares europeos. Aunque algunos estudios recientes demuestran que la
ingesta de grasa puede ir asociada a la activacion del apetito a través del
sistema endocannabonoide [1], no se sabe con certeza por qué el ser humano
siente mas apetencia por este tipo de alimentacion. Lo que si es bien sabido, es
que durante la fritura, aparecen dos importantes problemas que afectan tanto a
las personas como al medioambiente.

El primero y més importante es la generacion de fuego por la posible
auto-ignicion del aceite (Figura 2. 1), especialmente peligroso cuando se deja
la sartén desatendida. De hecho, la formacién de fuego durante el proceso de
cocinado es la principal causa de formacion de fuegos en edificios, dafios
personales, asi como uno de las grandes causas de muertes por fuego en
EEUU.

R-COxHy
compuestos
carbonilicos

Figura 2. 1. Auto-ignicion del aceite Figura 2. 2. Formacion de compuestos
toxicos por sobrecalentamiento del aceite

El segundo problema es la aparicion de compuestos toxicos (Figura 2.
2). El calentamiento del aceite pone en marcha una serie de procesos que dan
lugar a la degradacion de sus componentes y la consiguiente liberacion de

diferentes tipos de sustancias quimicas, de las cuales algunas presentan una
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elevada toxicidad, como por ejemplo son la materia particulada (PM), los
hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHs) o compuestos carbonilicos
volatiles en general. A pesar de que la quimica del sistema se agrava cuando se
considera el alimento que se va a cocinar, este trabajo se focaliza sobre todo en
los problemas asociados al aceite.

A lo largo de este Capitulo se comentaran con mas detalle estas dos
probleméticas y las transformaciones quimicas que se producen durante la
degradacion del aceite, se profundizara en las consecuentes problemaéticas que
surgen debido a estas reacciones y, al final del Capitulo se mostraran
esquematicamente las estrategias para su analisis. Antes de ello, se recordara
muy brevemente la composicion quimica de los aceites y las reacciones

quimicas mas importantes que sufren estas sustancias.

2.2. ACEITES DE CONSUMO: COMPOSICION
2.2.1. Acidos grasos

Como es sabido, los acidos grasos se clasifican en funcién de su
grado de saturacion en:

- Acidos grasos saturados: contienen s6lo enlaces simples carbono-

carbono (Figura 2. 3). Son los acidos grasos menos reactivos quimicamente y
su punto de fusion aumenta con la longitud de la cadena.

O
HO "Lk/\".//\'\.-/“‘\f/\v‘f\‘v'/\v"h‘ CcH

1

Figura 2. 3. Ejemplo de 4cido graso saturado. Acido palmitico
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- Acidos grasos insaturados: contienen un doble enlace carbono-

carbono (Figura 2. 4). El &cido oleico (cis-9-octadecenoico) es el acido graso

que aparece con mayor frecuencia en la naturaleza.
0

|
Ho/k/ —“"v'/.\\//\\_:/:\-v/\\.-'/\//\"v/ CH"

Figura 2. 4. Ejemplo de &cido graso insaturado. Acido oleico

Debido a la presencia de dobles enlaces, los acidos grasos insaturados
son mas reactivos quimicamente que los acidos grasos saturados. Cuando los
enlaces se encuentran conjugados, hay un cierto aumento de su reactividad
frente a determinadas reacciones. Por ejemplo, las grasas son mucho mas
propensas a la oxidacién y la polimerizacion, cuando los enlaces estan en la
posicion conjugada.

- Acidos grasos poli-insaturados: si el &cido graso contiene 2 0 mas

dobles enlaces, se Ilama poli-insaturados (Figura 2. 5). Los acidos linoleico,
linolénico, araquidonico, eicosapentaenoico, docosahexaenoico son los mas
interesantes. Contienen respectivamente dos, tres, cuatro, cinco, y seis dobles
enlaces.
O
I{)_J\\,/‘\J"\.‘/”\\/’_—_\\_/:\/ ALl CH,

Figura 2. 5. Ejemplo de &cido graso poli-insaturado. Acido linoleico

Para nombrar estos compuestos, ademas de la nomenclatura de la
IUPAC, es frecuente encontrar en la literatura una "descripcion abreviada™ [9,
12]. Tal abreviatura muestra primero el nimero de atomos de carbono en la
cadena de acido; y segundo el namero, posiciones y configuraciones de los
dobles enlaces. Todos los enlaces se consideran “cis”; siempre que un enlace

“trans” no esté presente (en tal caso se muestra un "tr"); por ejemplo, para el
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acido linoleico se usa 18:2. La Figura 2. 6 muestra los nombres y las

estructuras de los &cidos grasos mas comunes encontrados en alimentos

lipidicos.
Abbreviated
designation Structure® Common name Proportion (%)"
14:0 VAVAVAVAVAVAVAEL Myristicacid 2
16:0 A A AYAVA A Palmitic acid 11
18:0 ANAANNANANANAH - siearic acid 4
18:19) NN NN N Ncoon Oleicacid 34

18200.12) VOSSN NN N000n Linoleic acid 34
18:3(9, 12, 15) N\ N\=N\="NN"NN00H  Linolenic acid 5

# Numbering of carbon atoms starts with carboxyl group-C as number 1.
P A percentage estimate based on world production of edible oils.

Figura 2. 6. Estructura y nomenclatura de los acidos grasos mas comunes [2]

2.2.2. Aceites de consumo

Teniendo en cuenta el objetivo de esta Tesis, nos centraremos
unicamente en aquellos lipidos denominados como “aceites de consumo”,
que son los utilizados para el consumo humano y proceso de cocinado. Para
una informacion mas detallada de tipos de lipidos, ver el Anexo 2.1.

Los principales componentes de estos aceites son los triglicéridos
(TGC). Los TGC estan constituidos principalmente por &cidos grasos
presentes en la forma de ésteres de glicerol. Cien gramos de grasa o aceite
contienen aproximadamente 95 gramos de acidos grasos (Figura 2. 7). Las
caracteristicas fisicas y quimicas de los aceites, vendran influenciadas en
gran medida por los tipos y proporciones de los &cidos grasos que los

forman, asi como su posicion en la molécula de glicerol.
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FRACCION MAYORITARIA
Triglicéridos
Di-glicéridos
Mono-glicéridos
Acidos grasos libres

FRACCION MINORIARIA
Pigmentos
Fenoles
Esteroles
Otras substancias
Figura 2. 7. Composicion tipica de los aceites

Los TGC provienen de la combinacion de una molécula de glicerol y
tres moléculas de &cidos grasos (Figura 2. 8); cuando los tres acidos grasos son
idénticos se llaman "TGC simple", si no "TGC mixtos”. Los TGC son
insolubles en agua pero solubles en la mayoria de los disolventes organicos.
Cuando muestran una apariencia “soélida” a temperatura ambiente, se

denominan comdnmente como "grasas"”, y cuando son liquidos se les llama

“aceites”.
1

H _ H-0—C—R, Ho
| | i

H-C-0H / H_C_O_E_R1
I i |

H-C-0H H-0—-C—R, _— H—?—o—é—nz
i

H-C—~OH o H-C-0-C-R,
| T~ ] |
H H-0—C—Ry H

glicerol fatty acids triglyceride

Figura 2. 8. llustracion esquematica de los triglicéridos

Ademas de TGC, existen muchos otros tipos de lipidos que son
adecuados para la alimentacién humana, siendo los mas importantes: mono- y
diglicéridos, acidos grasos libres, fosfatidos, cerebrésidos, esteroles, terpenos,
alcoholes grasos y vitaminas solubles en grasas.
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Como informacion complementaria, en el Anexo 2.2 se muestra un
listado de los diferentes tipos de aceites y su composicion tipica en acidos

grasos.

2.3. QUIMICA DE LA DEGRADACION DEL ACEITE
2.3.1. Tipos de reacciones quimicas

Durante el calentamiento de un aceite se producen diversos procesos
quimicos, lo que provoca una primera degradacion del mismo en compuestos
volatiles o no volatiles, como mondémeros y polimeros [3-5]. Si el aceite
continlia calentandose, estos compuestos generados pueden descomponer en
otros productos los cuales, tras alcanzar unos determinados niveles, pueden
producir sabores desagradables y, como se indicado antes, una elevada
toxicidad. Las concentraciones de estos productos de descomposicion,
dependera de muchos factores como, por ejemplo el tipo de aceite, alimentos,
condiciones de fritura y disponibilidad de oxigeno [6].

Estos procesos de descomposicién responden, quimicamente, a uno de
estos tres tipos de reacciones: hidrolisis, oxidacion, y polimerizacion, las cuales

se describen a continuacion.

2.3.2. Hidrolisis

Desde el punto de vista quimico, el agua es un nucledfilo débil, que es
capaz de atacar el enlace éster de triglicéridos y producir &cidos grasos libres,
di-mono-acilgliceroles y glicerol (Figura 2. 9). Por lo tanto, conforme se

aumenta el tiempo de calentamiento, el contenido de &cidos grasos aumenta.
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%
CH,OCR, CH,OH
o 0 o

Il I I
CHOCR, + H,0 —» CHOCR, + RCOH

(:HZDI(I:R1 C"'z°ﬁ“1
o) 0
Triglyceride + Water = Diglyceride + Fatty Acid

CH,CH l
| | -
CHOH CH,OH

- — .
CH,0CR, CHOH +  Fatty Acid

Monoglyceride
CH,OH

Figura 2. 9. Reacciones de hidroélisis durante la degradacion del aceite

El grado de hidrolisis depende de varios factores, como la temperatura
del aceite, la interfase (area) entre el aceite y las fases acuosas, la cantidad de
agua y vapor de agua [7]; no obstante es importante resefiar que el proceso de
hidrolisis siempre se producira (en mayor o menor grado), por lo que el aceite

siempre tendra una cierta cantidad de acidos grasos libres.

2.3.3. Oxidacion

El oxigeno activa una serie de reacciones que implican la formacion de
radicales libres, hidroperoxidos, y &cidos dienoicos conjugados. La oxidacién
es el segundo mecanismo méas importante de degradacion del aceite.

El proceso responde al de una auto-oxidacién de los &cidos grasos
insaturados, es decir, una reaccion radicalaria que implica la formacion de
peroxidos intermedios (productos de oxidacion primarios) que finalmente
evolucionan hacia los productos finales (productos de oxidacion secundarios).

Este proceso implica varias etapas (Figura 2. 10):
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R,-~CH=CH-CH,-R,  Fatty acid
-He
! Ry :CH, —(CH,), - STEP1
Ry—CH=CH-CH-R, "
R, :~(CH,),,—COOH Initiation
Ry ~CH-CH=CH-R, Alkyl radical
v o STEP 2
R,~CH-CH=CH-R,  Peroxy radical Reaction
0-Oe with O,
R;—~CH=CH-CH,-R,
d STEP 3
R1 —CH-CH=CH- R2 + R1 —C.H—CH =CH—R2 Propagation
(‘)-OH Hydroperoxide Alkyl radical
v . . .
R, —(‘:H—Rs +OHe This behaves as in Step 1. The reaptlon
0o Radical Hydroperoxide follows as long as there are O, available
R,—CHO  Aldehyde
R,—CO-R, Ketone
R, e Alkane radical
—— —
~ —
\ /
Radical recombination STEP 4
All O, molecules are consumed Termination

All Fatty acids molecules are consumed

Figura 2. 10. Reacciones de oxidacion durante la degradacion del aceite. Etapas de
iniciacidn, propagacion y terminacion

- Paso 1. Iniciacion: se produce un radical alquil libre a partir de un

acido graso insaturado. Para ello, se requieren dar las siguientes condiciones:
o Debe de haber un iniciador metal (trazas de hierro, niquel,

cobre) en contacto con el acido graso insaturado. Estos

metales se encuentran presentes de forma natural en el aceite.

o El calor generalmente acelera el proceso de formacion de

radicales libres y las etapas de reaccion posteriores.
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- Paso 2. Reaccidn con oxigeno: los radicales libres reaccionan con una

molécula de oxigeno, formando un radical peroxi (alcoxi). Por ello, la
presencia de oxigeno es absolutamente necesaria, de ahi que en algunas
ocasiones el aceite se almacene en vacio o saturado en atmosfera de nitroégeno.

- Paso 3. Propagacion: en este paso, los radicales peroxi reaccionan con

una molécula de acido graso insaturado, formando una molécula de
hidroperdxido, liberando otro radical alquilo que puede reaccionar con una
molécula de oxigeno para formar otro radical peroxido.

Los hidroperoxidos son muy inestables y suelen descomponer en
aldehidos, cetonas, hidrocarburos, y otros productos de reaccién conforme el
proceso de oxidacion del aceite continua.

- Paso 4. Terminacion: la reaccién termina cuando:

o Los radicales libres reaccionan entre si.
o Cuando no hay mas oxigeno presente.

o No quedan més acidos grasos insaturados.

A la vista de los indicado se desprende que el seguimiento del proceso
de oxidacion es complejo, dado que en funcién del momento de la oxidacion en
el que se esté, pueden estar presentes en mayor 0 menos proporcion los
productos de oxidacién primarios (hidroperdxidos y dienos conjugados) o los
secundarios  (aldehidos, cetonas, alcoholes, 4acidos carboxilicos o
hidrocarburos). Ademas, pueden formarse series homologas de cualquiera de
estos tipos de compuestos, pero lo habitual es que el numero de atomos de
carbono oscile entre 6-10.

En la Figura 2. 11 se muestra en forma esquematica la evolucion de
estos tipos de compuestos Yy las caracteristicas quimicas predominantes en cada
momento. Como se ve, el mecanismo de oxidacion de los aceites durante el

cocinado es similar a los procesos de auto-oxidacion a 25 ° C; no obstante, los
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productos de oxidacién primarios (hidroperéxidos) descomponen rapidamente

a 190°C en productos de oxidacion secundarios.

Peroxides

— ——

— "Eo;;;ﬁgﬂc materiah

Increasing value ——»

Timg ——

Figura 2. 11. Evolucion de diversos parametros durante el proceso
de degradacién del aceite [8]

Desde un punto de vista organoléptico, el resultado de la auto-oxidacién
de grasas y aceites produce sabores y olores caracteristicos conocidos
comunmente como "rancidez oxidativa". Esta rancidez es generada por una
mezcla compleja de VOC, principalmente aldehidos y cetonas. Algunos tipos
de aceites resisten a esta rancidez de forma muy notable, mientras que otros
son mas susceptibles a ella en funcion de:

- El grado de insaturacion: cuanto mayor es el nimero de insaturaciones
del aceite, mayor sera su susceptibilidad a la rancidez oxidativa. Por ejemplo,
el acido linoleico tiene una velocidad de reoxidacion 10 veces superior a la del
oleico, pero 2,5 veces inferior a la del linolenico [9].

- La presencia de antioxidantes, como por ejemplo tocofenoles,
hidroxianisol butilado (BHA).
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- Otros factores: por ejemplo, la presencia de luz aumenta la velocidad

de oxidacion.

2.3.4. Polimerizacion: PAH

El proceso de polimerizacion (generalmente por adicién), genera una
amplia variedad de reacciones quimicas que desembocan en la formacion de
compuestos con alto peso molecular y variada polaridad (Figura 2. 12) [10].
Los polimeros pueden formarse a partir de radicales libres, o las reacciones
Diels-Alder de los TGC.

H H
HHHHH c=
R,—C=C-C=C-R, / y
R—C /C—F!2
R,~C—C-R,
R,—C=C-R, H
H H cyclic dimer
H H
Hl“(.:"'Rz R1_T_nz
.|'. Fla—ﬁ—ﬁ‘
Ry~ ﬁ_ R, noncyclic dimer

Figura 2. 12. Reacciones de polimerizacion del aceite

En procesos de cocinado normales, los polimeros se forman en
cantidades insignificantes. Cuando se produce un sobrecalentamiento del
aceite o este es reutilizado muchas veces, la cantidad de polimeros es
apreciable y se suele detectar a través de un aumento notable de la viscosidad
del aceite 0 su oscurecimiento [11-14].

Aunque las reacciones de polimerizacibn méas numerosas son las
comentadas, hay otro tipo que, aunque minoritario, es muy importante, y es el
que conduce a la formacion de los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos

(PAHS). Los PAHSs son un grupo de compuestos que se caracterizan por estar
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formados por anillos aromaticos, por lo que pueden ser considerados como
polimeros de benceno. EI nimero de anillos suele oscilar entre 2 y 8 (0 incluso
mas), aunque los que se encuentran en mayor concentracion tienen en torno a
3-6 anillos. La mayoria de PAHSs son generados por combustiones incompletas
de cualquier tipo de materiales carbondceos a altas temperaturas. Se ha
estudiado mucho el mecanismo de formacion de estos compuestos y se han
desarrollado esquemas de sintesis para explicar su formacién a partir de
practicamente cualquier hidrocarburo. En la Figura 1.13 [15-17] se muestra

uno de los mecanismos mas generales.
. -~ Ca, ~
- (-0~
[ L“L‘

oB- -0

Figura 2. 13. Ejemplo de como se forman los PAHSs durante la combustién
Tras haber descrito las diversas reacciones que se producen, a
continuacion, en la Tabla 2.1. se muestra un resumen de los productos

generados durante la degradacion del aceite, no obstante, en el Anexo 2.3 se

puede encontrar informacién complementaria.
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Tabla 2. 1. Compuestos quimicos generados durante la degradacion del aceite [18]

No volatiles Volatiles
HIDROLISIS Mono-di-glicerol Acidos grasos libres (FFA)
Glicerol

OXIDACION

Hidroperoxidos

0s
Productos 1 Dienos conjugados de FFA

Productos 2% Aldehidos
Cetonas
Alcoholes
Acidos carboxilicos
Hidrocarburos

Polimerizacion por Dimeros, Trimeros Epoxidos
radicales Polimeros de los TGC Ester, Lactonas

POLIMERIZACION Dimeros de &cidos grasos
Compuestos aromaticos
PAH

OTROS H>
CO;

2.3.5. Efecto del alimento: Proceso de fritura

Todo lo que se ha comentado anteriormente se refiere a los procesos
que sufre el aceite durante el calentamiento, que es el objetivo de este trabajo.
En el caso de que se estén cocinando alimentos los fendmenos cambian y lo
hacen en funcion de muchas variables, siendo el tipo de fritura y el tipo de
alimento las méas importantes. Aunque no es el objetivo de este trabajo se
comentaran brevemente.

El método mas comin de fritura, tanto en la industria como a nivel
domestico, se denomina “fritura por inmersion”. Consiste en sumergir los
alimentos en el aceite en torno a 160-190°C, lo cual le confiere una serie de
propiedades sensoriales caracteristicas, como es el “sabor a frito”, el color
dorado y la textura crujiente.

Desde el punto de vista quimico, todo lo que conlleva la fritura es muy

complejo debido a que se producen diversos procesos (véase la Figura 2. 14):
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steam
volatiles
antioxidants

ABSORPTION VAPORIZATION

4 STEAM

AERATION /
NG =uf
oxygen

l HYDROLYSIS

OXIDATION SOLUBILIZATION FFA's
diglycerides
¢ monoglycerides
colored compounds
food |ipiC|S FREE
hydroperoxides » RADICALS
conjugated dienes \\‘ l
i DEHYDRATION
FISSION dimers
¢ HEATING trimers
epoxides
alcohols alcohols
aldehydes dimers hydrocarbons

/ \ cyclic compounds

acids hydrocarbons

Figura 2. 14. Proceso de fritura [8, 19]

- Se transfiere calor desde el aceite al alimento.

- Se evapora el agua del alimento, y el aceite es absorbido por la
comida.

- Los aceites (y también los alimentos) sufren un proceso de
descomposicion; por un lado, oxidativa en presencia del O de la atmésfera; y
por otro hidrolitica, debido al H.O ambiental y la propia liberada por el
alimento.

- Se forman productos volatiles y no volatiles, los cuales alteran las
cualidades del aceite, las propiedades sensoriales y sus valores nutricionales.

Ademas, en el caso de que se utilice un mismo aceite durante diversos
ciclos de fritura, estos productos generados por su descomposicion (y los restos

de alimentos) sufren las consecuentes reacciones de hidrolisis, oxidacion, y
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polimerizacion; lo cual hace que el escenario quimico sea ain mucho mas
complejo.

En cuanto al efecto del tipo de alimento, estos procesos dan lugar a la
aparicion de productos similares a los indicados anteriormente, aunque su
naturaleza y concentracion queda modulada por las caracteristicas del mismo.
Por ejemplo, si los alimentos contienen hidratos de carbono (mono o poli-
sacaridos), tienden a aumentar la concentracion de &cidos organicos y
aldehidos; en aquellos que contienen proteinas, la incorporacion de nitrégeno
da lugar a una gran variedad de compuestos nitrogenados (reacciones de
Maillard) que pueden conducir a aminas, amidas (acrilamida) o PAH-
nitrogenados. La complejidad de las situaciones que se pueden dar y la gran
variedad de posibilidades no pueden ser abordadas de forma sistematica, por lo

que gquedan fueran del alcance de este trabajo.

2.4. PROBLEMATICA I: FORMACION DE FUEGO
2.4.1. Causas de formacion de fuego en los hogares

Segun informes de la Administracion para incendios de los EEUU
(USFA), el proceso de cocinado es la principal causa de incendios en edificios,
dafios personales, y causantes de muertes [20-25].

Se estima que a lo largo de 2009-2013, se generaron un promedio anual
superior a 160000 fuegos en viviendas, en los cuales estaban involucrados
algin tipo de electrodoméstico de cocinado. Estos fuegos causaron un
promedio anual de 430 muertes, 5400 dafios personales y en torno a 1100 K$
de dafios directos.

En la Figura 2. 15 se muestra una comparativa de las principales causas

de formacién de fuego. Se puede apreciar cdmo los aparatos de cocinado son
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los primeros responsables de formacion de fuego (45%), de dafios personales
(42%), e incluso de las muertes producidas por fuego (17%).

En consonancia con esto, la zona de la vivienda donde con mas
frecuencia se originan los fuegos (Figura 2. 16), aproximadamente la mitad
(43%) es en la cocina. Es importante destacar como a su vez es uno de los
mayores escenarios donde se produjeron el mayor nimero de accidentes y
muertes.

Leading Causes of Home Structure Fires: 2009-2013

E 45%
Cook it
ooking equipment 42%
; ) = 16%
Heat it 19%
eating equipmen 12%
) 8%
rtentonol [ e 1,
7%
) — - ] 8%
Electrical distribution and lighting equipment 9% 15%
) 5%
Smoking materials L 0% 23%

4%
Clothes dryer or washer w 2%

Exposure !& 3% mFires

Civilian deaths

Candles : % m Civilian injuries
6%
Playing with heat source 2 ﬁ;{,
5%

5% 10% 15% 20% 25% 30% 35% 40% 45% 50%

0%
Figura 2. 15. Principales causas de formacion de fuego en los hogares

Leading Areas of Origin in Home Structure Fires: 2009-2013

43%
Kitchen or cooking area *m
1%
Bedroom L 20% 24%

Confined chimney of flue fire W %

Living room, family room or den = A% 24%
10%

Laundry room or area ﬁ

Unclassified outside area m?’% mFires

3% Civilian deaths
Attic or ceiling/roof assembly or concealed space %%

Exterior wall surface m%

0% 5% 10% 15% 20% 25% 30% 35% 40% 45% 50%

m Civilian injuries

Figura 2. 16. Principales areas de formacién de fuego
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Dentro de los equipos de cocinado se engloban diversos tipos de
electrodomésticos, como hornos, microondas, encimeras de gas, vitroceramicas
, 'y otros...No obstante, hay que destacar como una de las principales razones
de formacion de fuego es la desatencion de la sartén y, la posterior auto-
ignicién del aceite, un fendmeno muy comun que se origina fortuitamente por
diversas razones (ej. llamadas teléfono, despistes, personas mayores con mala
memoria...) Y, que puede desencadenar en la formacion de fuego en la cocina
(Figura 2. 17).

Figura 2. 17. Ejemplo ilustrativo de qué ocurre al desatender el proceso de
cocinado y sus posibles consecuencias

2.4.2. Auto-ignicion del aceite y medidas de control

Los fuegos generados por la inflamacion del aceite son dificiles de
extinguir debido a que al quemarse, el aceite puede alcanzar rapidamente los
400-600°C de temperatura.

Ademéas de los métodos convencionales de extincion del fuego
(descritos en el Anexo 2.4), diversos autores, empresas y organismos publicos
han desarrollado ciertas estrategias y/o dispositivos mediante los cuales
prevenir o extinguir el fuego. Por ejemplo, a través del control preciso de la
temperatura de coccion [26], la limitacion de la temperatura maxima [27],
sistemas de extincion automaticos [28], o incluso mediante un sistema de

nebulizacién [29].
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De todas ellas, destacar la ultima estrategia en la cual se nebuliza agua
para extinguir el fuego (Figura 2. 18 y Figura 2. 19). Gracias a este estudio fue
posible concluir como la exposicidn del aceite al agua producia una serie de
cambios en su composicion quimica, de tal forma que disminuia la temperatura
de auto-ignicion hasta 60°C de la temperatura inicial (lo que implica que el
aceite podia volver a arder facilmente). Por lo tanto, ademas de no resultar una
medida totalmente efectiva de extincion, inconscientemente se estaba

generando una mezcla atin mas peligrosa que la de partida.

Figura 2. 18. Fuego generado por Figura 2. 19. Extincion del fuego
sobrecalentamiento del aceite mediante nebulizacion de agua

Con el fin de esclarecer este fendmeno, los autores analizaron por
espectroscopia IR el aceite fresco, tras la degradacion, y una vez expuesto al
agua [21]. Gracias a este estudio, vieron como los productos generados por la
descomposicion del aceite eran los responsables de que se redujera la
temperatura de auto-ignicion.

En la Figura 2. 20 se muestran las diversas rutas tentativas que
propusieron para explicar este fendmeno; es importante indicar que este estudio
se realiz6 usando absorcién de IR, por lo que la asignacion a moléculas debe
entenderse mas bien a grupos funcionales. El agua hidroliza los triglicéridos

(A), a glicerol (B) y a los correspondientes acidos grasos (C). Y en el caso de
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que generen mono/di-glicéridos (D)(E), estos a su vez pueden seguir generando
mas glicerol (B) al seguir descomponiendo.

El glicerol acumulado posee un punto de ebullicion de 290°C, lo que
hace que pueda descomponer vigorosamente para generar aldehidos (F), los
cuales tiene un bajo punto de ebullicion y de auto-ignicion.

OXIDATIVE HYDROLYTIC
H tricLyceripes  (A)
+] R = BaLNITIC
_QIWW P
) o R = MYRISTIC ; | | | "
H——g*’l‘kww | | |
.-’V/\:O o OF  OF
=0 -
R'= Fans -OLEKC +H0
4] A= o -0LEIC g
u l 4: HYDROLYSIS
0, &
1: OXIDATION <:F$ § ’[ srcerol  (B)
Y f H— H
' L
A= PALGITIC o oH
H——
i ni R = MYRETIC +R, R, R* FATTY ACIDS ©)
1-,2-
P [F ¢ 1.3 DIGLYCERIDES (D)
WW 2.3

Q R =0LEC O
H

R = 0LEIC HYDROPERCOIDESD AT, 4,90 OR 11 POSMON

2
lmpmmcammm R

= o Por C-0-0-H CLEAVAGE %__
3: RANDOM PYROLYSIS 2

+ 1- or 2- or 3- MONOGLYCERIDES (E)

i 5: DEHYDRATION

1 H o

CA-C12 AND SHORTER ALDEHYDES KETOMES ALDEHYDES (F)

€7 C10 AND SHORTER
ALCOHOLS, ALKENES, ALKANES ., H

PERCIIDES, BPOMIDES

H
DIVERZCATION, CYCLIZATION

PRIMARY AUTOJGNITION POINT SECONDARY AUTOGNITION POINT

Figura 2. 20. Procesos de degradacion del aceite al nebulizar agua [21]
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2.5. PROBLEMATICA 11. FORMACION DE COMPUESTOS TOXICOS
2.5.1. Aparicion de humos de cocinado

Tras la auto-ignicion del aceite, el segundo problema es la formacion de
compuestos potencialmente toxicos. Como se ha visto en el Apartado 2.3, el
calentamiento del aceite pone en marcha una serie de procesos que dan lugar a
su degradacion y la consiguiente liberacion de diferentes tipos de sustancias
quimicas, de las cuales, algunas presentan una elevada toxicidad [22, 30, 31].

El primer aspecto a considerar es la forma fisica en la que estas
sustancias se liberan. Al principio del calentamiento aparecen compuestos
volatiles (o volatilizados aislados), pero conforme se avanza en el proceso, se
observa la aparicién de humo.

Los humos del aceite, conocidos como Humos de cocinado (CF) o
Humos de cocinado de aceite (COF), son un término ampliamente usado para
describir las emisiones de humo perceptibles durante el cocinado con aceite
(Figura 2. 21). No obstante, estas emisiones no son exclusivamente humos,
sino una mezcla compleja, ya que técnicamente los humos se definen como
particulas de tamafio <1um. Al degradarse térmicamente los aceites, se forma
una mezcla que contiene [32]:

- los compuestos de degradacion comentados en el Apartado 2.3.

- materia particulada.

- gotas de aerosoles de aceite sin descomponer.

- vapor de agua (debido principalmente a su presencia en los alimentos,

aunque el aceite contiene en torno a un 0.1% de agua) [33].
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Figura 2. 21. Formacién de Humos de cocinado

Por tanto, desde el punto de vista de la peligrosidad es importante
considerar no solo aquellos que proceden de la degradaciéon con un caracter
mas toxico; en particular los hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHS) y
los compuestos carbonilicos; sino también la Materia particulada (PM). A

continuacion se vera mas en detalle cada una de estas substancias.

2.5.2. Materia particulada

El concepto de PM hace referencia a una mezcla compleja de particulas
extremadamente pequefas, o incluso gotas de liquidos. Estad formada por un
cumulo de compuestos, incluyendo &cidos (ej. nitratos, sulfatos), compuestos
organicos, metales, sélidos y particulas de polvo (Figura 2. 22 y Figura 2. 23)
[34].

Es bien sabido como el tamafio de particula estd directamente
relacionado con su potencial toxicidad y su capacidad de causar problemas de
salud. Una vez se inhalan, estas particulas pueden causar serios problemas de
salud [34].
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Solid carbon cores
(0.01-0.08 mm),
agglomerate (0.05—
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Figura 2. 22. Esquema ilustrativo de la composicion Figura 2. 23. SEM de PM
de PM generada por combustion de carbon (fuente generada por combustion de
Sawyer & Johnson) gas natural (escala 10um) [35]

En funcion del tamafio de particula se pueden distinguir diferentes tipos
de PM:

- PM10: particulas con tamafio inferior a 10um.

- PM2.5: tamafio inferior a 2.5um.

- UFP: particulas ultra finas con tamafio inferior a 0,1pum.

A) Generacion de PM durante el cocinado

Determinadas actividades en el hogar, como cocinar, fumar, limpiar con
aspiradoras o quemar incienso, dan lugar a la aparicion de PM [22, 36]; pero de
todas ellas; cocinar es la que presenta mayor contribucién a la generacion de

PM (especialmente las cocinas de gas) (Figura 2.24).

Cooking
25%

E2%

Figura 2. 24. Diferentes contribuciones de PM2.5 (izquierda) y PM10 (derecha) [22]
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En las Figuras 2.25 y 2.26 se puede observar como la concentracién de

PM aumenta debido al proceso de cocinado, perdurando en el aire un

determinando tiempo tras haber finalizado. Los estudios realizados indican que

la mayor parte de la materia particulada emitida en cocinas esta constituida por

acidos grasos (en torno al 80%), por lo que bésicamente son gotas del propio

aceite [37].
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Figura 2. 25. Variacion de PM10 observada
en una vivienda a lo largo del dia [22]
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Figura 2. 26. Concentracion de
PM2.5 en una vivienda debido al

proceso de cocinado [36]

Segun diversos estudios, el calentamiento de aceite produce del orden

de 12-27ug m* PM mediante cocinas eléctricas, y 60-120ug m= para las

cocinas de gas (el combustible tiene una elevada contribucion) [38]. Dichos

valores superan el limite promedio maximo aceptado por la UE, de 25ug m

[39].

B) Efectos adversos para la salud

Numerosos estudios cientificos han relacionado la exposicion a

contaminacion por PM con una gran variedad de problemas y enfermedades:

problemas de corazon, enfermedades pulmonares, agravamiento de asma, o

disminucion de la capacidad pulmonar.
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En funcion del tamafio de particula, es posible que la PM se acabe
depositando en las distintas estructuras celulares del ser humano. En el Anexo
2.5y 2.6 se muestra un resumen de como en funcion del tamafio de particula,
hay determinadas zonas con una mayor sensibilidad. Existen diversos estudios
que muestran como existe una relacion entre la exposicion acumulativa
(frecuencia, asi como su duracion) a la fritura a altas temperaturas, y el
incremento del riesgo de sufrir cancer de pulmén [22].

También es sabido que de forma adicional a los efectos nocivos sobre el
sistema respiratorio, la PM puede acabar en el torrente sanguineo, lo cual

supone que puedan incluso causar enfermedades cardiacas o cerebrales.

2.5.3. Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos

A) Generacion de PAH durante el cocinado

Como se ha comentado, el proceso de cocinado contribuye en gran
medida en la generacion de PAHs. De todos ellos, cabe destacar como los
PAHs de alto peso molecular (los menos volatiles, pero mas toxicos) han sido
encontrados adheridos en pequefas particulas, como por ejemplo en UFP [40].

Existen diversos estudios en los cuales se han analizado los humos de
cocinado de diferentes restaurantes, y tipos de aceites; identificado un gran
nimero de PAH y N-PAHs (sus derivados nitrogenados) (Tabla 2. 2).
corroborando su potencial efecto cancerigeno [22, 40-43].
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Tabla 2. 2. Concentracién de PAH y N-PAH ( pgm=) de humos de
varios aceites calentados hasta 250+10°C durante 30min. [22]

Carcinogens Type of cooking oil

Lard Sova bean Peanut
FPAHs
Benzo|a|pyrene ND 211408 196205
Benz|a|anthracene 23402 21405 1.5+02
Dibenz|a h]lanthracene 2.0x0.3 24404 1.910.1
Nitro-PAHs
I-Nitropyrene 1.1+0.1 29403 1.540.1
1,3-Dinitropyrene 0.9+0.1 34102 0.4+0.1

From Wu er al. (1998)
MND, not detected

B) Efectos adversos para la salud

Es bien conocido desde hace décadas el caracter toxico de los PAHs. A
raiz de diversos estudios llevados a cabo por el Scientific Commitee on Food
(SCF), la Union Europea introdujo en 2005 una nueva legislacion en cuanto a
los PAH, en la cual:

- Se identificaban los 15PAHs mas criticos, por sus potenciales
propiedades genotdxicas y cancerigenas.

- Se reguld la concentracion maxima de PAHs en funcién de su uso
especifico. A modo de ejemplo, se incluye en el Anexo 2.7 informacidn sobre
la maxima concentracion permitida de PAH por tipo de alimento y diferentes
paises.

En la Tabla 2.3. se muestran varios ejemplos de las diferentes

clasificaciones en cuanto a la toxicidad de los PAHSs.
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Tabla 2. 3. Datos relativos a efectos toxicos de PAHs

PAHs Carcinoganicidad Genotaxicidad Mutagenicidad

Fenantreno L +
Antraceno

Fireno

= =
w4

Benzofluarenos
Benzalalantracenc
Benza [elpirenc
Benzalalpireno
Dibenzlalantracena
Benzolghilpenlzno

+ 4+ + o+ o+ o+

Dibenzopirenos

2-Mitronaftaleno

— 2 W — N — N — FF —
W = = WA i

1-Mitropirena

(5= sulicienta; I= insulicianie; M= no carcinoganico; L= limitados.)
Mutagenicidad (Tesl de Ames): + (positival; - (negalivel; 7 linconclusa).

Carcinogénico: propiedad de producir un cancer. Genotéxico: capacidad de generar dafio en el material genético.
Mutagénico: Agente que aumenta el nivel de mutaciones por encima del normal. Teratogénico: agente que produce
mutaciones durante la gestacion del feto). Citotoxico: capacidad de generar dafio a células

2.5.4. Compuestos carbonilicos

A) Generacién de compuestos carbonilicos durante el
cocinado

Muchos estudios realizados sobre los compuestos organicos
procedentes de la degradacion del aceite, establecen la formacion de grandes
cantidades de aldehidos, cetonas y compuestos carbonilicos en general. La
formacion de estos compuestos se produce a través de la rotura de los
triglicéridos (A) y la posterior deshidratacion del glicerol (B) a partir de 300°C
(ver Figura 2. 27). Por otro lado, también es posible que se generen mediante
degradacion oxidativa de los lipidos, no obstante se trata de una ruta

minoritaria [44].
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Figura 2. 27. Rutas hipotéticas de degradacién del aceite y formacién de

compuestos carbonilicos [45]

Sin embargo, una revisién bibliogréfica de los valores experimentales
presentados por diferentes autores, demuestran que las rutas de descomposicion

no son exactamente las esperables [32, 37, 46-48]. Estas conclusiones podrian

resumirse brevemente de la siguiente manera:

1.- El resultado global depende del tipo de alimento que se esté

cocinando y de la forma de cocinarlo. En carnes se obtienen cantidades de

hasta unas 10 veces superiores a cuando se cocinan vegetales.

2.- De los compuestos carbonilicos, los mayoritarios son aldehidos, que
se producen en cantidades unas 5 veces superiores a las cetonas y los acidos

organicos. Por ejemplo, segln resultados obtenidos por Schaurer [46, 48] por
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cada Kg de vegetales cocinados se obtienen en torno a 120 mg de aldehidos,
25 mg de &cidos organicos y 15 mg de cetonas.

3.- Que dentro de los aldehidos se producen sobre todo saturados de
cadena corta siendo el mayoritario el acetaldehido, del que se detectan
concentraciones en torno a dos veces superiores a las de formaldehido, de
propanal y de butanal (cuyas concentraciones son similares). Ademas, se
producen cantidades apreciables de otros aldehidos de cadena mas larga,
destacando el nonenal con cantidades equivalentes a las de formaldehido.
También es destacable la generacién de concentraciones apreciables de
aldehidos monoinsaturados, pero no de acroleina, (que apenas es detectada)
sino de otros de cadena mas larga (C12 hasta Cis).

4.- En cuanto a los cidos organicos y las cetonas, predominan los de
cadena larga, en particular los de 9 atomos de carbono (nonanoico y 2-

nonanona).

Como muestra la Figura 2. 27, junto con la ruta convencional de
descomposicion de los aceites, cuando el alimento contiene cantidades altas de
sacaridos y compuestos nitrogenados, también es posible la formacion de
acrilamida (C) debido a la combinacion del glicerol con azucares (D) y
aminoacidos (E) provenientes de los alimentos (por reaccion Maillard). La
acrilamida también resulta de interés, debido a su potencial efecto toxico para
la salud humana [5, 49]. Algunos autores han confirmado esta ruta y han
determinado como durante el proceso de cocinado se forman concentraciones
substanciales de acrilamida (5-250mg/kg aceite) a partir de 180°C, las cuales se
acaban liberando al medio ambiente. En concreto, se ha estimado como la
emision total de acrilamida en Hong Kong puede ascender hasta 7.7
toneladas/afio, lo cual excede en gran medida las emisiones anuales permitidas

para los vehiculos en la ciudad (1.8toneladas/afio) [50].
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B) Efectos adversos para la salud

La IARC (Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer,
agencia intergubernamental que forma parte de la OMS de las Naciones
Unidas) publica periédicamente informes sobre la potencialidad carcindgena de
diversos tipos de compuestos, clasificandolos en 4 grupos: 1 (cancerigeno), 2A
(probablemente cancerigeno), 2B (posiblemente cancerigeno), 3 (no
clasificable) y 4 (probablemente no cancerigeno). La propia IARC ha
publicado extensos informes sobre compuestos carbonilicos de cadena corta, en
particular de formaldehido, acetaldehido y acroleina, y también de acrilamida,

clasificandolos en los grupos 1, 2B, 3 y 2A, respectivamente.

Existen diferentes estudios que demuestran la forma de actuacion de
estos compuestos. Por ejemplo, la acroleina es un compuesto electrofilo, lo
cual hace gue pueda reaccionar con otros compuestos, como por ejemplo con
glutation (que es un péptido antioxidante de las células, y otros compuestos
celulares). En cuanto a su posible efecto mutagénico, se ha demostrado su
efecto a escala in vitro, pero no ha sido posible demostrarlo en humanos
(mediante su exposicion oral). A pesar de ello, se ha visto cémo la inhalacion
de humo de aceites reutilizados de forma continuada, puede llegar a producir la
muerte por edemas pulmonares; lo cual fue atribuido a la inhalacion de
acroleina [50]. Por todo ello, la World Health Organization (WHO) ha
establecido una ingesta tolerable de acroleina de 7,5mg/kg de peso y dia [51].
En el caso de la acrilamida, el Scientific Commitee on Toxicity, Ecotoxicity
and the Environment (CSTEE) de la Union Europea, ha demostrado como la
exposicion de esta a humanos debe reducirse al maximo posible debido a sus

propiedades neurotodxicas y potencialmente carcindgenas [49, 52].
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Se han realizado estudios de toxicidad para otros compuestos
carbonilicos, menos exhaustivos, pero que han permitido establecer también su
peligrosidad. Uno de los méas toxicos es el trans,trans-2,4-decadienal, del que
se ha demostrado que inhibe el crecimiento celular, reduce los niveles de
glutation y esta inmerso en el mecanismo de fragmentacion del ADN . Otros
aldehidos con carécter toxico son (en orden descendiente de peligrosidad) el

trans,trans-2,4-nonadienal, trans-2-decenal y trans-2-undecenal [53, 54].

2.6. METODOS GENERALES DE CARACTERIZACION DE ACEITES
2.6.1. Punto de humo, inflamacion y auto-ignicion.

Como se ha dicho, al calentar el aceite se alcanza una determinada
temperatura a la cual se aprecian los volatiles en forma de humos. Si se
continlia calentando, es posible que estos compuestos sufran un proceso de
combustion en presencia de una llama externa. En el caso de que se siga
calentando el aceite, los volatiles pueden comenzar a arder por si mismos de
forma espontanea. Es por eso que se pueden identificar tres puntos
caracteristicos de los aceites, que definen estas situaciones:

- Punto de humo (Smoke Point): es la temperatura a la cual, bajo unas

determinadas condiciones, surgen volatiles del aceite que pueden ser
apreciados como humos blanquecinos (el cual se puede determinar por el
AOCS Method Cc 9a-48). En este momento, aungue no hay todavia riesgo de
combustion, ya se han generado volatiles, por lo que ya existe un cierto riesgo
por su toxicidad.

- Punto de inflamacion (Flash Point): es la temperatura a la que los

productos volatiles generados son capaces de producir inflamacion en
presencia de una fuente de llama (para determinarlo, existe el método AOCS

Cc 9b-55, o dispositivos automaticos basados en el método Pensky-Martens).
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Cabe destacar como este punto es especialmente importante para las cocinas de
gas.

- Punto de auto-ignicién (Fire point or auto-ignition point): temperatura

a la cual los VOCs del aceite sufren inflamacion de forma espontanea y, sin ser
necesaria la presencia de una llama (se determina por el método ASTM E659).

En la Figura 2.28 se puede observar como el Punto de Humo depende
principalmente del contenido de &cidos grasos libres del aceite, ya que son

compuestos mas volatiles que los correspondientes triglicéridos.

% Free
fatty
acid

90
Smoke

point

70

50

90 200 315
Temperature, (°C)

, Refined cottonseed oil; , peanut oil.

Figura 2. 28. Relacion entre el contenido de &cidos grasos libres, y los
puntos de humo, inflamacién y auto-ignicion [55]

A su vez, es posible disminuir el punto de humo de los aceites al
degradarse los triglicéridos por reacciones de hidrolisis, generandose acidos
grasos libres, glicerol y otros tipos de impurezas. Cuanto mas se calienta un
aceite, la cantidad de los acidos grasos libres es mayor y por tanto menor su
punto de humo. Esta es una de las razones por la que un aceite no debe
utilizarse para freir mas de una o dos veces. Otra razén es que un calentamiento
prolongado del aceite hace que los acidos grasos libres se degraden en

aldehidos y otros compuestos de elevada toxicidad.
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En el Anexo 2.8 se incluye informacion adicional sobre el punto de

humo segun el tipo de aceite.

2.6.2. Métodos de andlisis de aceites y volatiles

En la Figura 2. 11 se mostré como evolucionaban los diferentes tipos de
compuestos durante el proceso de fritura, los cuales han sido citados a lo largo
de esta seccion; como por ejemplo el contenido de acidos grasos libres,
compuestos polares, o la formacion de compuestos volatiles.

A partir de estos parametros, es posible desarrollar diferentes estrategias
y métodos de analisis para evaluar el nivel de degradacion del aceite, los cuales

se encuentran esquematizados en la Figura 2. 29 y la Tabla 2.4.

Qil Sample
Volatile Compounds Nonvolatile Compounds
Cagillary Column
GC-MS Chromatography
petroleum ether: chleroform:
ethyl ether methanol
7:13 1:1
Nonpolar Polar
Compounds Compounds
triacylglycerols Hi
) gh-
fatty acids Performance
Size Exclusion
hydrocarbons Chromatography
ketones
lactones
:Iggﬂgges triacylglycerol dimers
tria_\cylggice;rol IJolyrners
oxidized triacylglycerols
diacylglycerols
monoacylglycerols
fatty acids

Figura 2. 29. Estrategias para analisis de aceites
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Tabla 2. 4. Métodos para evaluar los productos de descomposicion del aceite

Nonvolatile compounds and related processes Method ref.
Iodine value AOCS Cd 1-25/93 ; AOAC 28.023
Fatty acid composition AOCS Ce 1-6293

Total polar compounds AOQCS Cd 20-91
High-performance size exclusion chromatography

Free fatty acids AOCS Ca 5a-40/93

Dielectric constant
Non-urea-adduct-forming esters

Color AOCS Td 3a-64/93
Viscosity
Smoke point AQCS Cc 9a-48/93

Foam height

Volatile compounds and related processes

Peroxide value AOCS Cd 8-53
Conjugated dienes AOCS Ti la-64
Volatile compounds AOCS Cg 4-94

Sensory analysis of odor and flavor

En cuanto al estudio de los volatiles formados durante la degradacion,
se suelen realizar dos tipos de estudios. Uno tiene como finalidad la
caracterizacion total de los humos procedentes del cocina [10, 48, 56]; el otro
es evaluar el potencial riesgo de los volatiles generados (generalmente una
familia en concreto), bien para quienes manipulan directamente el proceso
(generalmente cocineros de restaurantes) o bien para las personas del entorno
en general (humos del restaurante o de la calle) [37, 48, 54, 56]. En ambos
casos, el paso final de la metodologia es el analisis por CG-MS de una alicuota
obtenida en el paso final del tratamiento de muestra. Las diferencias mas
importantes entre ambas situaciones radican en los procedimientos de toma de

muestra.

Para evaluar el riesgo potencial, se suelen utilizar muestreadores
portatiles que son transportados por las personas cuya exposicion se quiere
controlar. Estos dispositivos contienen una pequefia bomba para la circulacion
del aire ambiental y un adsorbente adecuado. El adsorbente (por ejemplo,

XAD-2®) se trata posteriormente con un eluyente, como diclorometano o
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mezclas diclorometano/metanol, antes de la inyeccion cromatogréafica; también
es frecuente utilizar adsorbentes adecuados para aplicar desorcion térmica

directa en el cromatografo (Tenax®).

Por el contrario, en los estudios de caracterizacion de humos es
necesario hacer una segregacion previa de la materia particulada de los
volatiles entre los distintos tipos de fracciones: PM10, PM2,5 y UFP. Para ello
se utilizan muestreadores cicldnicos, preparados para el tipo de particula a
analizar; el gas residual se trata posteriormente de forma similar al caso

anterior.

Ademas de estos métodos, es posible utilizar diversas estrategias
basadas en técnicas espectroscépicas. De hecho, hoy en dia existen muchos
estudios (de los cuales se hablard méas adelante) en los cuales la calidad de los
aceites se evalla mediante espectroscopia UV-Vis y por IR.

Estos métodos de analisis permiten obtener resultados cuantitativos y
fiables, por lo que se pueden considerar como estrategias alternativas a los
métodos oficiales de analisis; permitiendo no sélo obtener una gran cantidad de
informacidn de una manera rapida y facil, sino que ademas abre la posibilidad
de desarrollar sensores para monitorizar diversos pardmetros.

No obstante, estos métodos de andlisis son llevados a cabo
generalmente mediante el analisis de la fase liquida, lo cual hace que la
complejidad del disefio sensor aumente notablemente; por esa razén en esta
Tesis nos centraremos en el anélisis de los aceites a través de los volatiles

generados durante su degradacion.
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3.1. INTRODUCCION

Previamente a realizar la caracterizacion espectroscopica de los VOCs!
generados durante la degradacion del aceite, es importante caracterizar la
muestra de aceite a usar desde el punto de vista del objetivo de la Tesis, es
decir, el Punto de Humo Visual, el Punto de Humo Quimico (cuando empieza a
degradarse la muestra) y la composicion de los productos de degradacién. Los
métodos o técnicas que fueron utilizados con las muestras objeto de estudio, y
que se mostraran a lo largo de este capitulo son:

- Caracterizacién del Punto de Humo Visual (PHV). Este estudio

permitira ademas seleccionar la muestra de aceite con la que realizar los
posteriores estudios.

- Caracterizacion por Termogravimetria (TG). Esta técnica, informa

sobre la pérdida de peso del aceite durante el calentamiento y, por tanto, del
inicio de su descomposicion. Sera un indicativo de lo que se ha denominado
Punto de Humo Quimico (PHQ) del aceite.

- Caracterizacién mediante un nuevo sistema de analisis térmico

mediante un Cromatdgrafo de Gases — FID (GC-FID) modificado para adquirir

la sefial total. Este procedimiento, desarrollado y puesto a punto en esta Tesis,
se propone como alternativa para obtener el PHQ del aceite.

- Caracterizacién mediante GC-MS. Permite conocer la naturaleza de

los volatiles que se forman y, por tanto, evaluar en parte la toxicidad de los

productos de la degradacion del aceite.

1 La denominacién VOCs se aplica para designar a los compuestos organicos volatiles que existen en
el aire en condiciones ambientales. Por comodidad, en esta Tesis se utilizara esta nomenclatura para
designar los compuestos volatiles generados durante la degradacion del aceite.
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3.2. EXPERIMENTAL
A continuacion se muestran los materiales e instrumentacion utilizados.
En cuanto al resto de dispositivos, se irdn describiendo para una mayor claridad

expositiva a lo largo de cada capitulo.

3.2.1. Reactivos y disoluciones

A) Muestras

A la hora de seleccionar las muestras objeto de estudio, se optd por
diversos tipos de aceites que fueran lo suficientemente representativos del tipo
de cocinado en Espafia (0 resto de Europa); y a su vez que poseyeran una
composicion suficientemente diferente entre si como para poder estudiar las
posibles variaciones en la generacion de VOCs.

Teniendo en cuenta estos criterios, se seleccionaron diversas muestras y
marcas comerciales. La Tabla 3.1 muestra los aceites inicialmente

seleccionados, asi como su composicion tipica en &cidos grasos.

Tabla 3.1 Muestras de aceite seleccionadas y composicion tipica (%) en acidos grasos

Girasol Girasol Olva Oliva
refinado ) extra virgen Mantequilla
i refinado
alto oleico frefinado extra
Miristico 11
Palmitico 4 7 13 13 27
Samrados —
Estearico 5 5 3 1 12
Otros 1 1 1 13
Oleico 79 19 71 75 29
s 5
Insaturados ]_.-1110161?0 11 6% 10 9 2
Linolenico 1 1 1 1
Otros 1 5
Marca comercial . i - )
] Titan SuperBasic |SuperBasic|Sierra Segura| Asturiana
seleccionada
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B) Gases

Aire ALPHAGAZ 1 AIR. Air liquide (O2 20+1%, resto Ny).
Nitrogeno ALPHAGAZ 1 N». Air liquide.

3.2.2. Instrumentacion

Equipo de termogravimetria TA instruments SDT 2960.
Cromatografo de Gases Perkin EImer 3920B modificado.
Balanza analitica de precision A&D-GR-202.
Microjeringa SGE 100pL.

3.3. CARACTERIZACION VISUAL DEL PUNTO DE HUMO

El primer estudio que se realizo fue la determinacion experimental del

PHV, que tal y como se ha descrito anteriormente, es el momento en el que se

aprecia los primeros humos al calentar el aceite. En la Figura 3.1 se muestra el

montaje que se utilizd para caracterizar el punto de humo visual. Dicho

montaje consta de una placa calefactora y un termopar para registrar la

temperatura del aceite.

placa calefactora

Figura 3.1 Montaje para la determinacion del punto de
humo visual. 200g de muestra de aceite
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Con el fin de obtener unos resultados representativos de lo que ocurre
en una situacion real, se contd con la colaboracion de 6 panelistas diferentes
para determinar el PHV de cada muestra de aceite por duplicado.

A continuacion en la Tabla 3.2. se muestran las diferentes muestras

analizadas, asi como el PHV promedio de los anélisis que se realizaron.

Tabla 3. 2. Punto de humo visual de las muestras analizadas

Muestra PHV promedio (°C)

Aceite de girasol refinado alto oleico 220
Aceite de girasol refinado alto oleico, degradacion media 190
(tras 2 horas de degradacion)

Aceite de girasol refinado alto oleico, degradacion elevada 170
(tras 4 horas de degradacion)

Aceite de girasol refinado 220
Aceite de oliva extra/refinado 190
Aceite de oliva virgen extra 190
Mantequilla 110

Ademaés de los aceites seleccionados, se degradd una muestra de aceite
de forma intencionada, ya que como se ha comentado anteriormente, al
descomponer los triglicéridos (y aumentar la proporcion de &cidos grasos
libres) disminuye el PHV.

Para ello, se tomd la muestra de aceite de girasol alto oleico con PHV
220°C y se calent6 a 260°C durante 2 y 4 horas, lo que produjo la disminucién
de su PHV hasta 190 y 170°C respectivamente.

Una vez se determind el PHV de las muestras, se continué con su
caracterizacion mediante otras técnicas. Como se verd posteriormente, el
trabajo que se realizd es lo suficientemente complejo para no poder ser llevado
en paralelo con todas las muestras de aceite ensayadas. De las muestras
caracterizadas se seleccion0, por su alta temperatura de PHV, y por ser el mas
utilizado en los procesos de fritura, el aceite de girasol refinado alto oleico.
Este aceite sera el que se utilice para el resto de los apartados.
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3.4. CARACTERIZACION POR TERMOGRAVIMETRIA: MEDIDA
DEL PHQ

La TG es una de las mas técnicas mas ampliamente aceptadas para el
analisis de aceites. Varios autores han estudiado las propiedades fisicas y
quimicas de los aceites relacionados con sus procesos de oxidacion a través de
esta técnica [1-6].

La TG es una de las mejores opciones para el control de calidad en el
sector industrial agroalimentario, ya que permite determinar la estabilidad
oxidativa de aceites y grasas [6]. Este parametro es de gran importancia ya que
la oxidacion de los lipidos instaurados es uno de los mayores responsables en
la generacion de malos olores, la reduccion del valor nutritivo, la presencia de
toxicos potenciales y pérdida de calidad de estos productos [7].

Por todo ello, se seleccioné la técnica de TG por ser una buena
referencia de cara a evaluar la degradacion oxidativa de los aceites, estimar el

PHQ y de esta forma poder lograr una mejor interpretacion de los resultados.

Se analiz6 por TG la muestra de aceite en dos atmdsferas diferentes,
aire 0 nitrogeno, con el fin de estudiar los distintos fendmenos que se
producen. Dichos andlisis se realizaron con un equipo de termogravimetria TA
Instruments SDT 2960, mediante las condiciones optimizadas para este tipo de
muestras.

En la Figura 3.2 se muestran los termogramas obtenidos para una
muestra de aceite de girasol alto oleico para los dos tipos de atmdsferas. Si se
observan las sefiales obtenidas, se pueden apreciar las diferentes etapas que se

describen en la literatura [1-6, 8, 9]:
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110 . . . .
100+
90-
80-
70-
60-
50-
40
30-
204 —— Aire

10{ —— Nitrogeno L
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura °C

% peso

Figura 3.2 TG para 5mg de aceite girasol alto oleico. Rampa
8°C'min, gas portador 150cm®>min. A) aire, B) nitrégeno

- Atmoésfera de nitrégeno

Se observa cdmo no hay una pérdida de masa hasta 300°C momento en
el cual se produce un proceso simple (un Unico salto de elevada variacion de
masa). Este tipo de curva pone de manifiesto que, mas que una degradacion, se
esta observando la ebullicién de la muestra, ya que se produce la pérdida de
masa en su totalidad y en una Unica etapa [8]. Ademas, el termograma parece
ser consistente con la temperatura de ebullicion del acido oleico (mayoritario

de este aceite) que es de 360°C.

- Atmoésfera de aire

En atmdsfera de aire se aprecia como hasta 165°C no hay una pérdida
de masa. A partir de ésta, se produce el decaimiento de la masa en multietapas
debido a la descomposicion de los TGC, la volatilizacion de los productos
generados (resumidos en la Tabla 2.1) conjuntamente con la volatilizacion del

lipido mayoritario, e incluso los posibles residuos carbonaceos que pudieran
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permanecer a elevadas temperaturas [1-5]. El descenso de masa se produce a
menor “velocidad” para temperaturas por debajo de unos 300-320°C.

A partir de 320°C, el descenso es méas pronunciado, y diferente de lo
observado en el caso de usar atmdsfera de N.. Esto indica que no se esta
produciendo solo la ebullicion (si es que se produce), sino otras reacciones de
descomposicion del triglicérido (o compuestos similares debido a su
descomposicion previa) debido a la presencia de O.. Por lo tanto, la
temperatura de 165° se puede considerar como el PHQ de la muestra, por ser el
momento en el cual la muestra comienza a degradarse.

Por lo tanto, si se comparan los dos registros se aprecia como en
presencia de nitrégeno se previene la degradacion de la muestra de aceite tal

como se ha descrito anteriormente en la Figura 2.11.

3.5. METODO ALTERNATIVO PARA EL PHQ: UTILIZACION DE
GC-FID MODIFICADO
3.5.1. Descripcion del sistema
Tomando como referencia la técnica de TG, la cual permite estudiar la
degradacion de muestras a través de su pérdida de masa, se pensd en
desarrollar un método que diera la misma informacion que el TG pero que
permitiera estudiarlo a través de los volatiles generados [10]. Para ello se
planteo la posibilidad de hacerlo usando el horno de un CG como sistema de
calentamiento vy, el detector FID, ya que permite obtener una sefial total de los
volatiles generados; y de esta forma en teoria se podria lograr detectar el PHQ.
Tras pensar diferentes disefios de posibles prototipos, se realizd un

montaje formado por los siguientes componentes (Figura 3.3 y Figura 3.4).
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Chromatographicoven Interphase GC

Teflon tube
Stainless steel 1/16in. (40 cm) — Stainless steel 1/16in. (40<mjto the FID)

Cartridge with
Lichrolut EN Stainless steel

1/16in.

Reducing union
1/8in. to 1/16in.

Stainless steel
1/8in.

FID

8.7cm

Manometer
Copper tube 1/8in.

Air or N,

Pr——
2.6cm

Fig. 1. Schematic representation of chromatograph oven with FID or trapping by SPE.

Figura 3.3 Disefio esquematico del prototipo GC-FID

Figura 3.4 Vista exterior del prototipo GC-FID

Como punto de partida, se utilizé un Cromatografo de Gases Perkin
Elmer 3920B (al cual se le retir6 la columna) para utilizar el horno, ya que
permite calentar una muestra de una forma réapida, con buena precision y
reproducibilidad. En concreto, este equipo permite calentar desde 25 a 390°C
con rampas de 4, 8 y 16°C'min™.

Como celda de muestra, inicialmente se utilizé una sartén (Figura 3.5)
con el fin de trabajar con unas condiciones préximas a un proceso de cocinado;
no obstante, se decidid substituirla debido a que tras realizar varios ensayos, se

observo una acumulacion de sefial sobre el sistema muy elevada.
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Figura 3.5 Vista interior del prototipo GC-FID con una
sartén modificada. A) Sartén con tapa ceramica, B) entrada
y C) salida de 1/8” del gas portador

Tras valorar todas las posibles opciones, se decidié substituirla por una
celda de vidrio hecha a medida (Figura 3.6) por las siguientes ventajas:

- Permite trabajar con menor cantidad de muestra y por tanto reducir la
sefial de fondo producida por la suciedad acumulada.

- Es posible limpiarla facilmente mediante pirolisis a 600°C en una

mufla (Figura 3.7).

Figura 3.7. Ejemplo de celda de vidrio.
A) tras finalizar el ensayo con aceite; B)
después de pirolizar; C) una vez
eliminados los residuos carbonéceos

Figur 3.6. Vista interior del prototipo
GC-FID con una celda de vidrio
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Para arrastrar los VOCs generados hasta el FID, se incorporaron unas
conducciones de gases de acero inoxidable tal como se describe en la Figura
3.3. Como se ve, al llegar a la bifurcacion, es posible dividir el flujo en dos;
uno para analizarlo mediante un detector FID, y el otro para simultdneamente
acoplar un cartucho con una resina especifica, y asi realizar una toma de
muestra para posteriormente analizarla por GC-MS.

Con el fin de trabajar con el sistema totalmente cerrado se incluyeron
unas gomas de silicona con resistencia a alta temperatura (hasta 316°C [11]),
logrando un buen ajuste entre la celda y las conducciones de gases.

En el Anexo 3.1. se incluyen los distintos ensayos que se realizaron
hasta conseguir la optimizacion del sistema.

Tras disefiar el prototipo GC-FID, se procedid a estudiar en detalle el
nuevo sistema, a caracterizar su funcionamiento y a compararlo con la técnica
de TG.

3.5.2. Blanco

En la Figura 3. 6 se muestran las sefiales del blanco para tres réplicas.
Se puede apreciar cdmo surge una pequefia sefial de fondo, la cual puede ser
atribuida a los posibles restos de suciedad que queden por las conducciones, 0
incluso a una posible degradacion de las gomas de silicona utilizadas para
sellar el sistema (a pesar de ser especificas para altas temperaturas).

El valor medio de area de los tres resultados obtenidos es de 2,16*10° y
la s=9,25*10°.
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1,0x10" 1= : : : : : .
—— Blanco 1
—— Blanco 2
8 OX1 06 a —— Blanco 3]
’ 8x10"
7x10°H @
6.0x10°] o0 | 1
> ’ 5x10"]
<] 4x10*4
o 4
€ 4,0x10°7 0] 1
2x10*4
1x10*4
2,0x10°1 o 1
-1x10* =

5 100 150 200 250 300 350 400

0,0

50 100 150 200 250 300 350 400

Temperatura de aceite (°C)

Figura 3. 6 Sefial FID de blanco del sistema. Rampa 16C C'min™,
Gas portador Aire 150cm®*min, Rango 100, Atenuacién x8

3.5.3. Muestra de Aceite: Reproducibilidad

Con el fin de evaluar si la sefial de fondo era significativa, se decidid
analizar una muestra de aceite. A su vez, se realizaron tres réplicas para evaluar
la reproducibilidad del método. En la Figura 3. 7 se muestran los registros FID

que se obtuvieron.

7x10" = : : : : : :
— Replica 1
6x10" ~— Replica 2
, — Replica 3 |/|]
5x10"4 =1 ;
, 4x10° /® |
> 4x10° 1 ser]
e 7 2x10°4 1
E 3x10" 1 4
1x10°
2x10" o ‘
50 100 150 200 250 300 350 400 |
1x107 1
0 T

50 100 150 200 250 300 350 400

Temperatura de aceite (°C)

Figura 3. 7 Sefial FID de 50ul aceite girasol alto oleico. Rampa 16C'min?,
Gas portador Aire 150cm*min’t, FID, Rango 100, Atenuacion x8
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Se puede observar como se obtienen unos perfiles de desprendimiento
de VOCs caracteristicos. Si se analizan estas sefiales en detalle y se toma como
referencia los anteriores estudios realizados por TG (Figura 3.2), se pueden
identificar varias etapas:

12 etapa. <165°C

Al igual que sucedia antes, hasta aproximadamente 165°C no se aprecia
ningun aumento de la sefial. Es posible que se formen algunos productos de
oxidacion primarios (hidroperdxidos), pero probablemente estos no puedan ser
detectados debidos a su elevada reactividad y corto tiempo de vida, o

degradacion por temperatura.

22 etapa. 165-340°C

Es esta etapa se aprecia un aumento de la sefial FID debido a la

degradacion de la muestra tal como sucedia en TG. En concreto, se cree que
estas sefiales corresponderian con los compuestos volatiles descritos en la
Tabla 2.1. A grandes rasgos, asumiendo que el momento en el que empieza a
observarse un aumento de sefial corresponde con el inicio de la
descomposicion, se desprende que el PHQ del aceite seglin esta técnica se

podria situar en torno a una temperatura similar a la observada para la TG.

3% etapa. >340°C

Finalmente se observa una ultima etapa con un aumento muy
pronunciado de la sefial FID, la cual se puede atribuir al proceso de ebullicion
del aceite, junto con la aparicion de nuevos productos de descomposicion, al
igual que ocurriaen TG.

La respuesta que se obtiene con el FID no es exactamente proporcional
a la masa de compuesto que esta siendo detectado y, por tanto, a la pérdida de

masa que se ha producido en el aceite (sefial del TG). Sin embargo, dado que
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en este caso los compuestos son de naturaleza organica, si que hay una cierta
vinculacion y, por tanto, las sefiales del FID y del TG son comparables. Se ve,
ademaés que globalmente, ambos sistemas responden de forma parecida ya que
las “velocidades” de pérdida de masa en los dos tramos consideradoS son

comparables en ambos.

Redefinicién del Punto de Humo Quimico (PHQ)

Con el fin de calcular el PHQ de una forma no subjetiva (hasta el
momento se calculaba manualmente), y dotarle de un determinado caracter
analitico que permita un mejor disefio de los sensores de gases (a través de un
determinado criterio, o sefial umbral); se opt6 por definirlo como el momento
en el cual los volatiles generados por la degradacion del aceite muestren una
sefial igual a 10 veces la desviacion estandar (s) respecto la sefial del blanco.

En el caso de que no fuera posible determinado (por ejemplo, debido a
sefiales andémalas o registros con elevado ruido), se obtendra el PHQ de forma

manual con el objetivo de reducir contribuciones inadecuadas.

En cuanto a la reproducibilidad de este método, se obtuvo una
Desviacion Estandar Relativa (DER) ~ 2% a partir de las areas de los registros
obtenidos, lo cual fue bastante aceptable. Por otro lado, la deteccion del PHQ

fue también muy reproducible.

Tabla 3.3 Evaluacion de la reproducibilidad para varias réplicas

Muestra Area PHQ (°C)
Réplica 1 3,14E+09 200
Réplica 2 3,20E+09 210
Reéplica 3 3,27E+09 213
DER 2,1% 4,8%
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3.5.4. Cantidad de muestra

Una vez evaluada la reproducibilidad del método e interpretados los
perfiles de las sefiales FID, se decidio estudiar el efecto de la cantidad de
muestra tanto en el perfil de la sefial como en el PHQ.

En la Figura 3.8 se muestran los resultados obtenidos para diferentes

cantidades de muestra.

7x10" 1 . . . . .
6x10 1

5X1 07 T 4x10° ,®

4x10"

microV

3x10"

‘
7 50 100 150 200 250 300 350 400
2x10" A

1x10" -

0

50 100 150 200 250 300 350 400

Temperatura de aceite (°C)

Figura 3.8 Sefial FID de aceite girasol alto oleico. Rampa 16 C'min, Gas portador
Aire 150cm*mint, Rango 100, Atenuacién x8. A)10 ul, B)25 ul, C)50ul

Al observar los registros obtenidos, se pueden obtener varias
conclusiones:

- En la 22 etapa (160-340°C), se observa una menor sefial para 10ul,
mientras que para el caso de 25 y 50ul no existen apenas diferencias.

- En la 3% etapa (>340°C) existen claras diferencias de sefial. Para 10 y
25ul de muestra apenas se observa sefial. Esto puede ser debido a que tras la
descomposicion de los triglicéridos en etapas previas, no quede muestra para
que se produzca su ebullicion.

De hecho, un comportamiento similar fue observado por TG. Al

comparar los registros obtenidos >300°C para aire y nitrogeno, se aprecia cémo
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en presencia de aire apenas queda triglicérido de partida para que se produzca
su posterior ebullicion.

Si se representa el area de las sefiales frente a la cantidad de muestra
(Figura 3. 9), se observa como para bajos volimenes existe una relacion lineal
entre el area y la cantidad de muestra; sin embargo, a partir de 50ul la etapa de
degradacion se mantiene constante y aumenta la “ebullicién”, cosa que no
sucedia para masas menores de 50ul porque se consumia la muestra. Por lo
tanto, como se quiso estudiar todas las etapas, a partir de este punto se decidid

trabajar con 50l de muestra.

Tabla 3.4 Area en funcion de la cantidad de muestra

Muestra Area
Opl muestra 2,19E+06
10pl muestra 1,34E+09
25ul muestra 2,56E+09
50ul muestra 3,14E+09
* valores con la correspondiente DER del método
4,0E+09
3,0E+09 *
.
]
@ 2,0E+09
\< ‘
1,0E+09
0,0E+00 T T T T ]
0 10 20 30 40 50
Cantidad de muestra ()

Figura 3. 9 Comparativa de areas FID en funcion de cantidad de muestra

Un aspecto fundamental de estos resultados, es observar como la
temperatura a la cual empieza a descomponer el aceite (PHQ) es practicamente
la misma, lo que indicaria que la cinética de oxidacion es de orden cero en las

condiciones de trabajo.
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Teniendo en cuenta la relacion entre la sefial y la cantidad de muestra,
asi como el estudio de blancos llevado a cabo anteriormente, es posible obtener
el limite de deteccién y de cuantificacion; este ultimo seria la cantidad mas
pequefia que se puede medir para obtener informacién cuantitativa fiable. El
valor obtenido seria:

Limite de deteccion = 0,20 uL = 0,18 mg

Limite de cuantificacion = 0,69 uL = 0,63 mg

Los limites en masa se han obtenido considerando la densidad del aceite
(0,910 gmL™Y). Estos valores son del mismo orden que en TG, que estan en el
entorno de 0,1 mg.

3.5.5. Distintas rampas de calentamiento

Otro pardmetro que se estudio fue el efecto de la rampa de
calentamiento sobre la sefial. Estudios en la literatura realizados por diversos
autores muestran como existen diferencias en funcion de la rampa de
calentamiento [1, 4, 8], lo cual hizo pensar que seria posible apreciar un
proceso similar mediante el dispositivo GC-FID modificado.

En la Figura 3. 10A se muestran las sefiales obtenidas para tres tipos de
rampas de calentamiento. Se puede observar codmo conforme la rampa de
calentamiento es menor, la tercera etapa (>340°C) disminuye o incluso llega a

desaparecer.
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Figura 3. 10 Sefial FID de 50ul aceite girasol alto oleico. Gas
portador Aire 150cm®*mint, Rango 100, Atenuacién x8.
A) Registro vs. Temperatura aceite, B) Registro vs. Tiempo ensayo

Este efecto podria ser debido a que al trabajar con menores rampas de

calentamiento (Figura 3. 10B) se requiere un mayor tiempo de ensayo hasta

alcanzar la temperatura final. Esto supone que la muestra haya sido degradada
en mayor medida, y por tanto no quede cantidad suficiente de triglicérido como

para que se pueda observar su ebullicidn a partir de los 340°C (3%tapa).

-85 -




Cap.3. Caracterizacion de las muestras objeto de estudio

Sin embargo, el efecto que tiene sobre el PHQ también parece minimo,

lo que apoya también la idea de cinética de orden cero.

Por lo tanto, tras haber analizado el efecto de la rampa de calentamiento
sobre la sefial FID, se decidi6 seleccionar 16°C'min™* como éptima, con el fin
de obtener sefiales lo mas representativas posibles de una situacién real, y

reducir el tiempo entre ensayos.

3.5.6. Validacién con TG

De forma similar a como habia hecho en TG, se compararon los
resultados con los dos tipos de atmosferas con el fin de evaluar como afectaba
sobre los fendmenos de degradacion y generacion de volatiles. En la Figura 3.

11 se muestran las sefiales obtenidas en diferentes tipos de atmdsferas.

8x10’ . . .
7x10" -

aire
nitrogeno

7 | sxt0
6X107 4x10° /®
5x10°"

4x10" A 210°

microV

3x10’ - | 1

2x10" { e

1x107 A
0

50 100 150 200 250 300 350

50 100 150 200 250 300 350

Temperatura de aceite (°C)

Figura 3. 11 Sefial FID de 50l aceite girasol alto oleico. Rampas 16° C'min™,
Gas portador 150cm*min, Rango 100, Atenuacion x8. A) Aire, B) Nitrégeno

Tabla 3.5 Comparativa de PHQ para distintos tipos de atmdsferas

Muestra PHQ (°C)
Muestra en atm. de aire 216
Muestra en atm. de nitrégeno 298

* valores con la correspondiente DER del método
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Si se observa en detalle las sefiales, se pueden obtener las siguientes
conclusiones:

- Atmoésfera de nitrégeno

Se observa cémo no aparece sefial hasta aproximadamente 300°C,
momento en el cual se produce un aumento exponencial de la sefial. Por lo
tanto, de forma similar a lo observado mediante los andlisis por TG, la
atmoésfera de nitrogeno previene la degradacion del aceite debido a los
fendmenos de degradacion oxidativos descritos en el Capitulo 2.

A partir de 300°C, se produce un aumento de la sefial muy acusado, el
cual puede atribuirse a la ebullicion del triglicérido. Como se ve, el resultado es
muy parecido al que se ha observado en TG.

- Atmoésfera de aire

Tal como se ha comentado anteriormente, la sefial FID consta de 3
etapas diferentes mediante las cuales se puede identificar la descomposicion
del aceite, o su ebullicion.

Las curvas obtenidas con el sistema GC/FID son ademas muy parecidas

a las obtenidas con TG, lo que permite validar la técnica.

3.5.7. Comparacion del PHQ y PHV

En la literatura existen diversos trabajos que correlacionan el PHV con
diversos parametros del aceite (ej. compuestos polares totales, &cidos grasos
libres, viscosidad...); no obstante, hasta el momento no existe ningiin método
no subjetivo que permita su caracterizacion.

Por ello, se decidi6 utilizar el prototipo GC-FID para analizar el PHV a
través de los volatiles generados y correlacionarlo con algin conjunto de

sefales, o pardmetro no subjetivo, como es el PHQ.
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Para identificar el PHV mediante GC-FID modificado, se realizd un
ensayo con el FID apagado con el fin de observar los volatiles generados a
través del orificio de salida del FID (Figura 3. 12). De esta forma se pretendia
correlacionar el PHV, con las sefiales FID que se obtuvieron anteriormente
(Figura 3. 11).

p-humo visual

Figura 3. 12. Dibujo explicativo de los detectores FID
sin la carcasa protectora para la deteccion del PHV

Debido a la imposibilidad de realizar este ensayo simultdneamente
(adquirir la sefial FID y detectar el PHV), se realiz6 en discontinuo. No
obstante, es posible comparar ambos resultados gracias a la buena
reproducibilidad del método.

Tras realizar cada ensayo por triplicado, se obtuvieron los siguientes
resultados:

- PHV en atmosfera de aire: 325°C

- PHV en atmosfera de nitrdgeno: 360°C

En la Figura 3. 13, se ha insertado la temperatura a la cual se detecto el

PHYV sobre los registros FID obtenidos anteriormente.
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Figura 3. 13 Asignacion del punto de humo visual sobre los registros FID

A la vista de los resultados que se obtuvieron se puede concluir lo
siguiente:

- ElI PHV depende de las condiciones experimentales, ya que el valor
determinado anteriormente para este tipo de muestra era 220°C (Tabla 3.2).
Este hecho justifica la necesidad de poder disponer de un Punto de Humo
menos subjetivo.

- ElI PHV surge al trabajar con ambos tipos de atmdsferas, aire o
nitrégeno. Por lo tanto, se puede descartar que sea debido exclusivamente a los
procesos de degradacion del aceite.

- ElI PHV es posterior al PHQ, por lo que la degradacion del aceite se
empieza a producir antes de que éste pueda ser detectado visualmente. Esta
apreciacion valida y refuerza la idea ya planteada al inicio de esta Tesis de
utilizar el PHQ como alternativa al PHV.
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3.6. CARACTERIZACION POR GC-MS

Para completar la caracterizacion de las muestras se realiz6 un estudio
mediante GC-MS. Para ello se utiliz6 el prototipo GC-FID mostrado en el
anterior apartado (Figura 3.3) recogiendo los volatiles a la salida del
cromatografo en una resina, y posteriormente analizados por Extraccién en
Fase Solida (SPE) y GC-MS.

A traveés de este estudio se pretendia identificar qué compuestos se
estaban generando y de esta forma correlacionarlos con la sefial total del FID.
Tal como se ha explicado en la presentacion, estos estudios fueron llevados a
cabo de forma paralela por el grupo LAAE en el marco de una Tesis doctoral
[10, 12].

Basandose en las etapas que fueron observadas anteriormente en los
perfiles de sefial FID (Figura 3. 7), se definieron 3 rangos de temperatura en los
cuales realizar el muestreo mediante SPE:

- Rango 1. Desde 25 a 165°C

- Rango 2. Desde 165 a 340°C

- Rango 3. Desde 340 a 390°C

A continuacién en las Tabla 3. 6 y Tabla 3. 7 se muestran el listado de

compuestos que fueron determinados mediante GC-MS.
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Tabla 3. 6 Concentracion de VOCs (ng ‘L) en humos de aceite de girasol alto oleico
en atmosfera de aire

mjz Air
25-165+C 165-340-C 340-390+-C

Acids 121 (67 F 21,839 (4876)F 33 881(3173F
Acetic acid TIC <0.050° 16,097 (4876)° 26,798(3145)¢
Butiric acid 60.0 0.59(0.12)F 770(26)° 1599(359)
Pentanoic acid 60.0 <0.0016° 848(41P 12471571
Hexanoic acid 60.0 <0.0013° 811(51F g77(54)
Heptanoic arid 60.0 <0.0026° T46(1.4)F 1284(22)F
Octanoic acid 60.0 <0.52¢ 997 (18)F 1327(117F
Monanoic acid 60.0 5.6 (44)F 1292 (28 506(52)F
Decanoic acid 60.0 5.9(51)F 79121 142(85)F
Alcohols <LOD" 443 (74F 159(34)°
2-Heptanol 45.0 <0.00257 65(15) 8.9 (48
2-Octanal 450 <0.00255 59(19) 152 (4.2)
1-Octen-3-ol 57.0 <0.0052¢ 320071 134(33)0
Alkanes 7.00(077)k 49.4 (63 39.1(7.2F
Decane TIC 0.193 (0.058)° 8.6(34)7 2.48(0.65)°
Undecane 430 0.096 (0.014)° 9.0(3.28 1.688 (0.084)"
Dodecane 57.0 0.0269 (0.0081)% 6.9(3.38 1.53(0.38)F
Tridecane 71.0 0.275(0.099)° 490187 350145
Tetradecane 85.0 0.69 (0.20)b 5.32(058) 40(1.9¢
Pentadecane 57.0 <0.00026° 95(1.28 465 (0.24)F
Hexadecane 71.0 0.49(0.227 237 (0897 26(1.0F
Heptadecane 71.0 0.133 (0.020)° 1.62(0.95) 172(0.32F
Octadecans 71.0 5.11 (0700 1.14(042)" 169 (67 F
Alkanals 433(83F 19994 (23147 6662 (426)F
Pentanal 440 <0.053% 2033 (4240 1878(3771
Hexanal 56.0 26(1.8F 3975(1128) 1656(186)°
Heptanal 70.0 <0.0077° 4216(1044) 1430 (407
Octanal 840 25.4(76F 4192(714) 860(38)°
Monanal 57.0 15.3 (2.8 5579(1517) 829(42)F
Alkenals 5.87(0.52)F 8299(700) 1499(102)°
E-2-Hexenal 98.0 <0.00778 144(65) 137(9.9p¢
E-2-Heptenal TIC 0.50 (D.16)¢ 1091 (198 166(53)°
E-2-Octenal 83.0 <0.0076° 1435 (448)° 286(47)F
E-2-Nonenal 83.0 <0.014b 4243 (787 357(52)°
E-2-Decenal 98.0 4.97 (0.50)¢ 1886 (189) 316(40)°
E-2-Undecenal 69.0 =0.011% 2691 (440 203(30)F
EE-2,4-Decadienal 81.0 <0.00200 627 (128) 33016}k
Ketones 0.519 (0.052)F 3650(537)2 2899(264)"
2-Pentanone 86.0 <D.69° 570(2300 689(205)°
2-Hexanaone 100.0 <0.0098" 424(92) 448 (87
2-Heptanone 114.0 <0.0097" 919(422) 617 (110)
2-Octanone 58.0 <0.0032° 622(170) 27 (4P
2-Nonanone 58.0 =0,0016° 373960 3000150
2-Decanone 58.0 <0.0016° 359(86)° 210(76)F
2-Undecanone 170.0 <0.0085" 174(43F 129(19)
2-Dodecanone 58.0 <0005 343(7.8F 17.0(27)F
2-Tridecanone 58.0 <0.0085° 27.0(6.2)" 58.2 (5.5
2-Tetradecanone 58.0 <0.0085" 22.6(5.0F 5.0(1.4)P
2-Pentadecanone 43.0 0519 (0.052} 126(39)8 <0.0036P
Furans <LODE 309 (46) 204(33F
2-Pentylfuran 138.0 <0.0015% 186(43)5 7811k
2-Octylfuran 180.0 <0,00047% 1230167 12.5(3.1¢
Total 69(11F 54,584(5469 7 45,159(3214)b

Standard deviation is given in parentheses (n = 3); m/z: m/z of the ion used for quantification; TIC: total ion current;

<LOD: lower than limit of detection. a, b, c: different superscripts indicate significant differences (95%)
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Tabla 3. 7 Concentracion de VOCs (ng-L™) en humos de aceite de girasol alto oleico
en atmosfera de nitrégeno

mjz Nitrogen

25-165+=C 165-340+=C 340-3580-C
Acids 16.6 (BB )" 181 (74" 516(202F
Acetic acid TIC 13.8(87F 6.8 (3.8)° BO(417
Butiric acid 60.0 <0.0012% 0371 (0.083)° 1.45 (D847
Pentanoic acid 60.0 <0.0016" 0.0762 (0.0073)F 2.45(0.28F
Hexanoic acid 60.0 <0.0013° 213 (D15)F 52000347
Heptanoic acid 60.0 <(L0026° 23.92 (055)F 48 (20F
Octaneic acid 60.0 <0.0026" 0.190 (0.010)° 1.33(0.074F
Nonanoic acid 60.0 <0.0078" <0,00570 3.27 (0.29)F
Decanoic acid 60.0 27 (1.5F 148 (74" 376197 F
Alcohols 1.94 (0300 1.26(022)7 7.3 (637
2-Heptanol 45.0 1.94(030) 1.26 (0.22) 7.3(63)F
2-Octanol 45.0 <0.0025 <0.0018 <0.0050
1-Octen-3-ol 57.0 <0.0052 <0.0038 <0010
Alkanes 45(1.8F B1(1.8p 2.53 (D590
Decane TIC <0.018 <0.013 <0.035
Undecane 43.0 <0.0011 <0.00080 =0.0022
Dodecane 57.0 <0.00029 <0.00021 <0.00057
Tridecane 71.0 0.28 (0.10)° 0.040 (0.015)° 0.256 (0.082
Tetradecane 85.0 <0.00019 <0.00013 =0.00037
Pentadecane 57.0 <0.00026 <0.00019 <0.00053
Hexadecane 71.0 3.8(1.8P 26(1.180 063 (0.38)
Heptadecane 71.0 <0.00020 <0.00015 <0.00041
Octadecane 71.0 0.322(0.092)° 55(1.5P 1.64(0.44)
Alkanals 173(61F 1.20(D.95)" 23.0(350°
Pentanal 440 <0.053 <0.039 <0.11
Hexanal 56.0 23(1.8P 1.20(0.95)° <0.074%
Heptanal 70.0 <0.0077 <0.0056 <0015
Octanal 840 15.0(58)" <0.031° 22.9(35p
Nonanal 57.0 <0.025 <0.018 <0.050
Alkenals 1.446 (0.036)* 97 (31P GO(15F
E-2-Hexenal 98.0 <0.0077 <0.0056 <0.015
E-2-Heptenal TIC 1.446 (0.036)° BG6 (32 409(0.26)"
E-2-Octenal 83.0 <0.007E <(.0056 <0.015
E-2-Nonenal 830 <0.014 <0.010 <0.028
E-2-Decenal 98.0 <0.018° 7.6(1.0)" 26.3 (40P
E-2-Undecenal 69.0 <0.011 <0.0076 <0.021
E,E-2,4-Decadienal 81.0 <0.00208 33017k 30(15)
Ketones <LOD <LOD <LOD
2-Pentanone BG.0 <069 <0.50 =14
2-Hexanone 100.0 <0.0098 <0.0071 <0.019
2-Heptanone 114.0 =0.0097 =0,0071 =0.019
2-Octanone 58.0 <0.0032 <0.0023 <0.0064
2-Nonanone 58.0 <0.0016 <0.0012 <0.0032
2-Decanone 58.0 <0.0016 <0.0012 <0.0032
2-Undecanone 170.0 <0.0085 <0.0062 <0.017
2-Dodecanone 58.0 <0.0085 <0.0062 <0.017
2-Tridecanone 58.0 <0.0085 <0.0062 <0.017
2-Tetradecanone 58.0 <D.0085 <0.0062 <0.017
2-Pentadecanone 430 <0.0018 <0.0013 <0.0036
Furans <LOD <LOD <L0D
2-Pentylfuran 138.0 <0.0015 <0.0011 <0.0030
2-Octylfuran 180.0 «0,00047 «(.00034 «(,00093
Total 42 (1) 289 (81 609 (202)°

Standard deviation is given in parentheses (n = 3); m/z: m/z of the ion used for quantification; TIC: total ion current;

<LOD: lower than limit of detection. a, b, c: different superscripts indicate significant differences (95%)
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Si se representa la informacion de las tablas, de tal forma que se
agrupen por familias quimicas, se pueden obtener unas graficas de evolucion
de volatiles segun el rango de temperatura (Figura 3. 14 y Figura 3. 15); a

partir de las cuales se pueden apreciar las siguientes conclusiones:

Nitrégeno
35000 600 @ —
- | mAdi

E 30000 500 / cidos
£ 25000 A0 | Alcoholes
5 20000 0 | m Alcanos
‘S 200
£ 15000 | m Aldehido
€ 100
1} P
2 10000 0 | m Aldehido insat.
S 5000 25-1359C 165-3402C 340-3902C = Cetonas

0 — Furanos

25-1352C 165-3402C 340-390¢C
Temperatura aceite (2C)

Figura 3. 14 Evolucion de familias quimicas durante la degradacion del aceite de
girasol alto oleico, en atmésfera de nitrégeno

Aire
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Figura 3. 15 Evolucion de familias quimicas durante la degradacion del aceite de
girasol alto oleico, en atmdsfera de aire
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- Atmoésfera de nitrégeno

Se observa cdémo surgen diversos volatiles para cada rango de
temperatura, aumentando en general su concentracion con la temperatura.

De todas las familias de compuestos, destacar como los &cidos
carboxilicos son mayoritarios, seguido de los aldehidos.

Si se compara con la atmosfera de aire, se observa cdmo se obtienen
concentraciones muy inferiores (unas 50 veces menores), lo cual es un
indicativo de que el N2 previene la degradacion del aceite, confirmando los

anteriores estudios realizados por TG y el GC-FID modificado.

- Atmoésfera de aire

En presencia de aire se produce la degradacion del aceite, liberandose
elevadas concentraciones de volatiles. De todos ellos, destacar como los acidos
carboxilicos, aldehidos y cetonas, son los que aparecen en mayor
concentracion, lo cual concuerda con lo indicado anteriormente en el Capitulo
2.

Al comparar los rangos de temperatura, se aprecia como entre 165-
340°C hay una elevada contribucion de aldehidos y cetonas, la cual se reduce a
>340°C. Por el contrario, la concentracion de &cidos carboxilicos aumenta
notablemente con la temperatura.

De los compuestos identificados, destacar como la concentracién de
heptanal, octanal, E-2-decenal y (E)-2-undencenal es méas elevada que el resto.
Esto es debido a que estos compuestos surgen como subproductos de
degradacion de acido oleico [13], uno de los &cidos grasos mayoritarios para

este tipo de muestras de aceite (Tabla 3.1).

Al comparar los resultados obtenidos mediante GC-MS y el GC-FID

modificado, en general concuerdan bastante bien, excepto la 32tapa (>340°C)
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en la cual la concentracion de volatiles es menor de la esperada segun la sefial
del FID. Esto podria ser explicado por la volatilizacion de los acidos grasos de
elevado peso molecular (ej. &cido oleico y linoleico), los cuales no pueden ser
analizados por SPE-GC-MS [1, 2, 8].

Teniendo en cuenta que el PHV ha sido determinado a 325°C y 360°C
para atmosfera de aire y nitrdgeno respectivamente (Figura 3. 13), se puede
afirmar lo siguiente:

- En atmasfera de aire el PHV coincide con la aparicidbn mayoritaria de
los compuestos generados por la degradacion de los aceites, entre los cuales
predominan los &cidos carboxilicos, aldehidos y cetonas.

- En atmdsfera de nitrégeno no es posible identificar a una familia de
compuestos especifica, ya que como se ha comentado anteriormente, no es
posible analizar por SPE-GC-MS los &cidos grasos de elevado peso molecular
(ej. oleico y linoleico). No obstante, a partir de la informacién obtenida por TG

y GC-FID, se podria pensar que es debido a la ebullicidn del triglicérido.
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3.7. CONCLUSIONES

A lo largo de este capitulo se ha seleccionado una muestra de aceite
representativa del estudio a realizar, y se ha analizado a través de diversos
métodos con el fin de determinar el PHV y correlacionarlo con algun tipo de
parametro no subjetivo.

Tras haber realizado las optimizaciones oportunas y diversos estudios, a
continuacion se muestra las conclusiones mas relevantes de este capitulo:

- Con el fin de calcular el PHQ de una forma no subjetiva, y dotar de un
determinado criterio (o sefial umbral) a los sensores de gases, se definio el
PHQ como el momento en el cual los volatiles generados por la degradacion
del aceite, muestran una sefial, igual que 10 veces la desviacion estandar (s)

respecto la sefial del blanco.

- Se ha comprobado cémo es posible detectar el PHQ a temperaturas
inferiores del PHV, lo cual permitira utilizarlo como una alternativa a éste, tal

como se ide6 al inicio de la Tesis.

- Se ha disefiado y puesto a punto un método nuevo de analisis térmico
basado en un GC-FID modificado, para obtener una informacién similar a la
obtenida por TG a través de los volatiles generados, y por tanto detectar el
PHQ.

- A través del GC-FID se han observado perfiles muy similares a los
termogramas, y un PHQ a la misma temperatura. A su vez, se realizd la

determinacion de los volatiles por GC-MS durante la degradacion del aceite.

- Al estudiar los volatiles generados para dos tipos de atmosferas

diferentes, se ha observado cémo:
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o En atmosfera de nitrégeno se previene la degradacion del
aceite. No se aprecia una variacion de sefial hasta 300°C,
momento en el cual se produce un aumento de sefial acusado
debido a la ebullicion del TGC.

o En atmosfera de aire, en torno a 165°C se produce la
degradacion del aceite y formacion de compuestos volatiles
(siendo los é&cidos carboxilicos, aldehidos y cetonas los
mayoritarios). A partir de 300°C, se produce también la

ebullicién del TGC, obteniéndose una mezcla de volatiles.

- Al trabajar en diferentes tipos de atmosferas, se ha visto como en
atmosfera de aire el PHV coincide con la aparicion mayoritaria de los
compuestos de degradacion del aceite; mientras que en atmaosfera de nitrogeno,

podria ser debido a su ebullicién.

- Para cantidades de muestra pequefias, asi como para rampas de
calentamiento muy prologadas; se ha observado como apenas queda muestra
para producirse su ebullicion. A su vez, se ha comprobado como el PHQ
parece independiente de ambos parametros, haciéndolo mas robusto que el
PHV.
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4.1. INTRODUCCION

Una vez estudiado el proceso de degradacion que sufre el aceite de
consumo durante el cocinado, y con el objetivo del desarrollo del sensor, se
planteo realizar un estudio de los volatiles generados. Una forma de hacerlo es,
como se ha visto antes, recoger los compuestos en un adsorbente, eluirlos con
un disolvente adecuado y obtener sus espectros de absorcion. Sin embargo, si la
informacion se puede obtener instantaneamente y en la propia fase gas, resultara
mucho mas eficaz, no solo por la rapidez, si no también porque se puede estudiar
cémo la temperatura va modificando las especies que se forman, lo que permite
un mejor disefio del sensor.

En la actualidad hay muy pocos dispositivos instrumentales que puedan
obtener este tipo de informacion. Es posible encontrar en el comercio
termobalanzas unidas a equipos de IR, pero tienen un elevado coste y ademas
requieren de una linea de transferencia. Por ello, en esta parte de la Tesis se va a
desarrollar un dispositivo mas sencillo y versatil que permita hacer este tipo de
medidas de una forma mas rapida. A partir de él se obtendra informacion muy
valiosa para el desarrollo del sensor Optico. Para evaluar el dispositivo se
utilizard, no solo el aceite de referencia del capitulo anterior, si no una pequefia
coleccién de aceites, tanto limpios como tratados, que permita mostrar las
capacidades del sistema.

Para ello, al inicio de este capitulo se mostrara una breve introduccién
sobre los andlisis de aceites por técnicas espectroscopicas para asi aportar unas
nociones basicas. Seguido, se realizara una caracterizacién de las muestras
objeto de estudio en fase liquida, para de esta forma lograr una mejor
interpretacion de los estudios realizados posteriormente en fase gas.

Finalmente, se presentara la caracterizacion de los VOCs generados
durante la degradacion del aceite. A lo largo de estos estudios, se mostrara la

puesta a punto del dispositivo de analisis de gases por EAM UV-Vis al que se
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ha aludido. Una vez optimizado, se mostraran los diversos estudios que fueron
realizados con el fin obtener los perfiles VOCs caracteristicos durante la
degradacion de las muestras de aceite.

Gracias a estos estudios, se dispondra de la informacion base para el
posterior desarrollo de sensores, que puedan prevenir la auto-ignicion del aceite,

y mejoren la salubridad durante el proceso de cocinado.

4.1.1. Analisis de aceites por UV-Vis

Tal como se ha comentado en el Capitulo 2, existen un gran nimero de
trabajos en los que se estudian los aceites por espectroscopia UV-Vis en fase
liquida [1-12]. Estos analisis son de gran importancia, como por ejemplo para
el control de calidad, evitar posibles adulteraciones, asi como para asegurar unas
determinadas propiedades y su consumo 6ptimo.

La técnica también es interesante en la Quimica Analitica de los aceites.
Como se ha visto antes, para el analisis de los aceites, convencionalmente se
suelen utilizar métodos estandar (mostrados en la Tabla 2.4); no obstante, cada
vez méas frecuentemente se estan substituyendo por otros métodos de anélisis,
siendo la espectroscopia UV-Vis una de las méas usadas. Esta técnica, aunque no
ofrece una informacion analitica tan completa como la cromatografia, tiene
también una serie de ventajas, ya que es sencilla, rapida, no destructiva y puede
aportar gran cantidad de informacion mediante la puesta a punto de diversos
métodos de analisis.

En general, el espectro de absorcion molecular de un aceite de consumo
muestra 3 bandas diferenciadas en la zona UV [1-13]: 1) una banda muy intensa
en sobre 205-210 nm, que no se asigna especificamente a ningun tipo de
compuesto; 2) otra, menos intensa, en torno a 232 que se relaciona con

hidroperdxidos y dienos; y 3) una tercera en la zona de 270 nm, que se atribuye

-104 -




Cap.4. Desarrollo de una metodologia para el estudio de aceites en fase gas por EAM UV-Vis

especialmente a aldehidos insaturados. Ademas, en la zona visible [13] aparecen
bandas, de menor absorbancia, que se asignan a las diferentes sustancias que dan
color al aceite: carotenoides (410-490 nm), flavonoides (530-570 nm) y
clorofilas (610-670 nm).

Por otro lado, durante la degradacion del aceite se producen cambios en
las bandas UV. En concreto, los pardmetros que normalmente se suelen analizar
por UV-Vis para determinar el nivel de degradacion del aceite, son los
Coeficientes de Extincidn (K») a determinadas longitudes de onda (A). Estos
valores se calculan como:

Ex: Abs medida a la longitud A

c : es la concentracion de la disolucién en g/100ml (4.1)
cs S : paso 6ptico en cm

E
KA:—A

Hay numerosos estudios [1-4, 7, 11] en los cuales se ha propuesto
correlacionar diversas A con los productos de degradacion del aceite (Tabla 4.1).
Por ejemplo, el K232 se suele asignar a los compuestos de oxidacion primarios,

mientras que el K270, 280 Se asocia con los secundarios.

Tabla 4. 1. Correlacién de K\ con productos de descomposicién del aceite
Coeficientes de
extincion (Ky)

Productos de descomposicion

K peréxidos, hidroperoxidos (compuestos de oxidacién 1%),
232 . .
dienos conjutados

aldehidos, cetonas, acidos... (compuestos de oxidacion 2%),
K270, Kago

trienos conjutados

A continuacion se muestran los espectros UV-Vis de varios tipos de
aceites, asi como las distintas variaciones espectrales que sufren al degradarse.
Los espectros con circulo relleno corresponden al aceite original, y los otros al

obtenido al calentar el aceite con placa (cuadrado) o micro-ondas (triangulo).
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Figura 4. 1. Ejemplo de espectros UV en fase liquida de los aceites comerciales y
tras su degradacion. Aceite de A) mostaza, B) colza, C) oliva, D) maiz [13]

Ademéas del nivel de degradacion del aceite, también es posible
determinar el tipo de aceite (autentificacion) a partir del valor de un parametro
denominado Extincion Especifica (AK), ya que se ha demostrado que existen
unos determinados rangos caracteristicos de AK para cada familia de aceites [3,

14]. La Figura 4.2 y Tabla 4.2 muestran varios ejemplos de rangos calculados a
partir de la expresion (4.2.).

AK = K, — -2 5mes (4 2)

donde m es la longitud de onda, en torno a 270 nm, a la que se observa el maximo
de absorbancia. Por ejemplo, si m=268nm, entonces
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Kz641+ K272

AK = K268 - 2

Tabla 4. 2.Clasificacion de aceites
segun AK. Extracto de EC2568/91
Categoria AK

Aceite de oliva virgen extra | 0.010

Aceite de oliva virgen 0.010
Aceite de oliva refinado 0.160
Aceite de oliva 0.130
- Aceite de orujo de oliva 0.200

Figura 4. 2. Ejemplo de espectros de
aceite de oliva diluidos en iso-octano [3]

Finalmente, cabe también destacar cémo existe otro parametro
espectroscopico que se suele utilizar para evaluar el nivel de degradacion del
aceite; es el indice Fotométrico del color del aceite o Photometric color index,

el cual viene dado por la siguiente ecuacion segun el método AOCS Cc 13c¢-50:
Photometric color index = 1.29AbSs60 + 69.7 Absss0+41.2 AbSe20-56.4AbSs70 (43)
Gracias a este parametro, se ha visto en la bibliografia como es posible

correlacionar el oscurecimiento del aceite, con una mayor formacion de

productos de degradacion [6].
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4.2. EXPERIMENTAL
A continuacion se muestran los materiales e instrumentacion utilizados.
Debido a que algunos elementos fueron ya descritos anteriormente en el Capitulo

3, se listaran unicamente aquellos nuevos.

4.2.1. Reactivos y disoluciones

A) Patrones

- Trioleato de glicerilo (o Trioleina) (n® CAS 122-32-7, SIGMA
T7140).

- Trimiristato de glicerilo (o Trimiristina) (n°® CAS 555-45-3, SIGMA
T5141).

- Disolucién compuesta por una mezcla de aldehidos insaturados
10mgl?t (Z-2-hexenal, Z-2-heptenal, Z-2-octanal, Z-2-nonanal, (Z)-2-
decenal, (Z)-2- undecenal) en hexano.

- Disolucion de acido hexanoico 1000 mg1™* en MeOH.

4.2.2. Instrumentacion

- Espectrofotometro de fototodiodos UV-Vis Agilent 8453A.

- Celda para andlisis de gases a temperatura controlada.

- Ventanas opticas de SiO2 cuarzo, de EdmundOptics.

En cuanto al resto de dispositivos que se utilizaron, durante los siguientes
puntos se describirdn los instrumentos que se vayan usando para una mayor

claridad expositiva.

4.3. CARACTERIZACION POR EAM UV-VIS EN FASE LIQUIDA
A pesar de que la caracterizacion en fase liquida esta bien definida, tal

como se ha descrito en el apartado anterior; se decidio realizar un estudio de las
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muestras de aceite con las que se estaba trabajando. Este estudio servird como
método de validacion del procedimiento de analisis de gases que se plantea,
evaluar la descomposicion de la muestra de aceite, asi como la aparicion de
nuevas especies. En el caso de que las diferencias espectrales que se obtuvieran
fueran muy acusadas, estos estudios permitirian diferenciar a través de los
espectros obtenidos en fase gas, entre el proceso de degradacion de la muestra,

o el de su ebullicion.

Para realizar el andlisis en fase liquida, fue necesario optimizar ciertos
parametros y poner a punto el método de analisis. Esto fue debido a que no era
posible analizar las muestras de aceite directamente por su elevada absorbancia.
Para evitar la saturacion de la sefial del espectrofotdmetro, tal como sucede en
algunos trabajos citados en la bibliografia [1, 3, 5, 10], existe la posibilidad de
diluir las muestras con algin tipo de disolvente (por ejemplo metanol,
ciclohexano, acetonitrilo...), no obstante esto presenta una serie de desventajas:

- Requiere un trabajo experimental adicional, aunque minimo. Es mejor
realizar analisis directos de cara a simplificar procesos.

- Los disolventes podrian tener alguna contribucion sobre los espectros y
modificar las sefiales respecto a la muestra original (a pesar de que para algunos
disolventes, la A de corte -el Cut Off- es muy reducido. En el Anexo 4.1. se
muestran algunos ejemplos.

- Se podrian producir reacciones anémalas (en fase liquida) entre el
disolvente y la muestra de aceite (esterificaciones, hidrélisis, procesos redox...),

lo que podria falsear las conclusiones.

Por todo ello se descartd la opcion de utilizar disolventes. En su lugar se
decidié analizar por UV-Vis una misma muestra de aceite, mediante tres

configuraciones diferentes (Figura 4. 3 a Figura 4. 5).
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- 3ml de muestra en una cubeta convencional de cuarzo.
- 1ml de muestra en una cubeta de cuarzo de volumen reducido.

- 2uL de muestra depositada entre dos ventanas Opticas de cuarzo.

? i
W '
.
Figura 4. 3. Cubeta de Figura 4. 4. Cubeta de Figura 4. 5. Ventanas
cuarzo cuarzo de volumen reducido Opticas de cuarzo

Al obtener los espectros UV-Vis (Figura 4. 6), se aprecia como
trabajando con la cubeta convencional se alcanza claramente la saturacion del
espectrofotometro, mientras que con la cubeta de volumen reducido se consigue
reducir el efecto en gran medida. No obstante, sigue siendo insuficiente para

poder trabajar en unas condiciones adecuadas.

4,0 . :
35 — cubeta

] cubeta volumen red
3,0 ventanas opticas

Abs

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
long.onda (nm)

Figura 4. 6. Espectro en fase liquida de aceite de girasol alto oleico,
con distintas configuraciones. A) 3ml en cubeta convencional B) 1ml
en cubeta de volumen reducido, C) 2ul en ventanas Opticas
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Al depositar una pequefia cantidad de muestra entre dos ventanas opticas
se consiguid obtener un espectro aceptable, con buena absorbancia, pero sin que
llegara a producirse la saturacion de la sefial (hay que tener en cuenta que el
limite de absorbancia por luz paréasita del instrumento es de aproximadamente
3).

Por lo tanto, gracias a la fina capa de muestra que se depositd sobre las
ventanas (aproximadamente un paso oOptico de pum), fue posible realizar el
analisis directo de muestras de aceite, mostrandose como un método sencillo y
rapido, como alternativa a las estrategias utilizadas comlUnmente en la
bibliografia.

A su vez, se comprobo cdmo tras realizar sucesivos ensayos y limpiar las
ventanas épticas, no existia una acumulacion de sefial de fondo significativa
(Figura 4. 7).

4,0 T T T T

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

0,051 1
3,51 @ ——blancol — blanco4 | !
004{ 4 ——blanco2 —— blanco5 | :
—blanco3 — blanco6 3-

3,0~
2,51
2,0~
1,51
1,04
0,5
0,0

Abs

L e e ]
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
long.onda (nm)

Figura 4. 7. Blancos de las ventanas Opticas tras realizar sucesivos ensayos

Una vez puesto a punto el método de andlisis directo de las muestras en

fase liquida, se analizaron diversas muestras de aceites para obtener sus
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correspondientes espectros UV-Vis. En las Figura 4. 8 a Figura 4. 11 se muestran

los resultados que fueron obtenidos.

T T
girasol alto oleico
girasol refinado

Abs

"7 7200 220 240 260 260 300 320 340 360 380 400

N
N

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
long.onda (nm)

Figura 4. 8. Espectro en fase liquida de
aceite girasol alto oleico y girasol refinado

3,0 T
020 mantequilla |
2,5
0,15 /® ]
2,0 |

Abs

0,05 ]
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
long.onda (nm)

Figura 4. 10. Espectro en fase liquida de
mantequilla

T T
oliva virgen extra
— oliva refinado/extra

Abs

0,0
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
long.onda (nm)
Figura 4. 9. Espectro en fase liquida de

aceite oliva virgen extra, y oliva
refinado/extra

4,0 : : r :
3 “‘ —— p.humo 220C

5 — p.humo 190C
304 Y os- - - | ————p.humo 170C
2,5

2,04

Abs

1,54
1,0

0,54
0,04

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
long.onda (nm)

Figura 4. 11. Espectro en fase liquida de
aceite de girasol alto oleico, degradado
con distintos PHV

En funcidn del tipo de muestra se observan distintas bandas espectrales,

lo cual puede ser atribuido a su diferente composicion de triglicéridos, asi como

a los compuestos minoritarios (ej. pigmentos, antioxidantes...); siendo capaces

distinguir las siguientes categorias:

- aceite de oliva virgen extra, oliva refinado/extra.

- aceite de girasol alto oleico y girasol refinado.
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- mantequilla.

- aceite de girasol alto oleico con varios niveles de degradacion.

Se observa como cada familia de aceite muestra un espectro
caracteristico, y por lo tanto seria posible clasificarlos a partir de sus coeficientes
AK tal como se ha comentado anteriormente (Figura 4.2). Sin embargo, dado
que el objetivo de esta Tesis doctoral es la caracterizacion de los compuestos
volatiles, no se realizaron estudios adicionales. Esta informacion se utiliz6 como
se verad posteriormente, para ver si era posible relacionarla con los voléatiles
generados.

En cuanto a las muestras de aceite con diferentes niveles de degradacion,
se observa como se produce un aumento de las bandas espectrales a 200, 230 y
270nm, lo cual concuerda con la literatura [1-4, 7, 11], pudiéndose atribuir a los
productos de descomposicion del aceite.

4.4. DESARROLLO DEL DISPOSITIVO INSTRUMENTAL PARA
ANALISIS EN FASE GAS

El dispositivo instrumental que se va a utilizar para poder detectar los
volatiles que se producen durante la degradacion, y por tanto determinar el PHQ
y/o PHF, es una celda dptica en la que de forma simultdnea se produce el
calentamiento del aceite y se realiza la medida. Esta celda se coloca en el
compartimento de muestras del espectrofotometro, remplazando a la celda
convencional. Para disefarla se utilizé como punto de partida una celda de gases
que fue disefiada, en el grupo de investigacion, para otros estudios anteriores [15,
16]. No obstante, debido a que las condiciones de trabajo con aceites diferian del
uso inicial de la celda, fue necesario realizar un gran nimero de modificaciones

y optimizaciones, lo que dio lugar a un dispositivo practicamente nuevo.
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A lo largo del capitulo se mostraran estas modificaciones hasta llegar
finalmente a la puesta a punto del método, y poder obtener sefiales

representativas, reproducibles y con la suficiente sensibilidad.

4.4.1. Dispositivo inicial

El dispositivo consta de dos elementos, una camara de medida donde se
introduce la muestra a analizar, y un controlador mediante el cual es posible
regular la temperatura de la resistencia mediante un termopar. Dicha camara a

su vez se compone de otras dos:

)« TIT—

Figura 4. 12. Cdmara de muestra Figura 4. 13. Cadmara de volatiles

Figura 4. 14. Dispositivo para Figura 4. 15. Dispositivo para analisis de
analisis de gases. Controlador y gases. Camara cerrada, y en el
camara abierta compartimento de muestra del
espectrofotometro
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(A) Camara de muestra (Figura 4. 12): se trata de un bloque de acero

mecanizado en la que se incorporan unas conducciones mediante las cuales es
posible trabajar con un flujo continuo. Ademas, posee un pequefio
compartimento de muestra en el caso de que se deseara trabajar en discontinuo.
Esta cidmara puede ser calentada a través de la resistencia eléctrica,
anteriormente indicada, que va colocada en el orificio disefiado para tal efecto.

(B) Camara de volatiles (Figura 4. 13): es un bloque de acero similar a la

camara de muestra, de 15ml de volumen y un paso 6ptico de 5cm, en el cual hay
una obertura donde se retienen los volatiles generados para su analisis por
técnicas espectroscopicas. Esta camara posee dos orificios que alojan las
ventanas opticas, sellando la cavidad mediante el uso de unas juntas toricas y asi
evitar la fuga de los volatiles.

Ambas cdmaras, la de muestra y la de volatiles, van unidas y cerradas a
través de unos tornillos, y una junta térica, mediante los cuales se asegura una

cierta estanqueidad (Figura 4. 14 y Figura 4. 15).

4.4.2. Diferencias frente al dispositivo inicial

Como se ha comentado, para fabricar el dispositivo de analisis de aceites
se partié de uno, que fue disefiado inicialmente para otro uso diferente al que se
le queria dar, asi como para unas sustancias de diferente naturaleza a los aceites
de consumo [15]. Por esta razén, el dispositivo presentaba una serie de
caracteristicas que no eran adecuadas a la aplicacion que se le queria dar en este
trabajo:

- Habia sido disefiado para volatilizar analitos a bajas temperatura
(<150°C), inferior a la temperatura que se desea alcanzar con las muestras de

aceites.
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- Las muestras objeto de estudio eran disoluciones quimicas acuosas, de
facil limpieza. Algo totalmente distinto a los aceites, y especialmente dificil tras
someterlos a su degradacion.

- EI método de trabajo era en continuo (pasando un flujo de muestra). En

nuestro caso, las medidas se quieren realizar en un sistema totalmente cerrado.

Todo esto obligo a tener que redisefiar el dispositivo inicial. En el Anexo
4.2 y 4.3 se describen las diversas modificaciones y mejoras que fueron
realizadas para poder adecuarlo a la metodologia que se queria aplicar en este
trabajo. Cabe destacar entre estos estudios, el estudio de blancos, asi como el
efecto sobre la sefial segun la cantidad de muestra; a través de los cuales es

posible obtener el limite de deteccion y de cuantificacion:

Tabla 4. 3. Valores calculados de LD y LC

195nm 250nm
Limite de deteccion 0,024uL =0,022mg | 0,11uL =0,10mg
Limite de cuantificacion | 0,081uL =0,073mg | 0,37uL =0,33mg
* valores con la correspondiente DER del método

4.4.3. Procedimiento de analisis de gases

El procedimiento para analizar los gases generados es muy sencillo e
intuitivo (Figura 4. 16):

- se deposita la muestra objeto de andlisis en la camara de muestra;

- se coloca la camara de volatiles, cerrando el dispositivo de gases;

- se sitGa el dispositivo en el compartimento de muestra de un
espectrofotometro mediante un soporte hecho a medida (disefiado a tal efecto
para soportar elevadas temperaturas);

- se comienza a calentar con la resistencia eléctrica (A);
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- conforme se produce el calentamiento de la celda, se generan los VOCs
llegando hasta la camara de volatiles (B) donde son simultaneamente analizados
por espectroscopia UV-Vis (C);

- en todos los casos los ensayos se hicieron sin purgar con N2 previamente
la cdmara, por lo que las condiciones de volatilizacion se corresponden con una
atmosfera de aire convencional. Esto implica que de forma simultanea a la
ebullicién, se producira también la degradacion del compuesto.

A través del uso de este dispositivo se quiso simular el proceso de
degradacion que sufren los aceites durante el cocinado y analizar los volatiles
generados mediante UV-Vis. Esto fue posible gracias a la doble utilidad de la
camara de medida: por un lado permite generar los volatiles mediante
calentamiento de la muestra, y a su vez, permite analizarlos in-situ por técnicas

espectroscopicas.

A)

Figura 4. 16. Esquema ilustrativo de la camara de medida. A) Calentamiento de
muestra; B) generacién de VOC; C) andlisis de los VOC por EAM UV-Vis
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4.4.4. Seiales analiticas obtenidas

El espectrofotdmetro que se utiliza tiene un detector de fotodiodos, lo
que permite obtener espectros casi instantaneos (cada 0,1 s), en funcion del
tiempo, por lo que se puede seguir con facilidad el proceso que ocurre dentro de
la cdmara; la Unica limitacién es el nimero de datos que el equipo puede
registrar. De forma simultanea se va midiendo con el termopar la temperatura en
el interior de la celda, lo que permite relacionar los espectros con la temperatura.

Una vez obtenidos los espectros, es posible también representar cémo
varia la absorbancia a cualquier A en funcion del tiempo que, usando el mismo
procedimiento descrito anteriormente, son féacilmente transformables en
temperaturas. En todos los casos, se mostraran los resultados obtenidos
solamente a dos longitudes de onda (195 nm y 250 nm) que, como luego se

explicard, se consideran representativas del proceso de degradacion del aceite.

4.5. CARACTERIZACION DE ACEITES POR EAM UV-VIS EN FASE
GAS

En primer lugar, para la mejor interpretacion de los resultados, se
analizaron diversas disoluciones de composicién conocida y patrones de
triglicéridos, para poder contrastar los espectros obtenidos con los de las

muestras objeto de estudio.

4.5.1. Patrones en fase gas

A partir de la informacién que se obtuvo de la literatura (Capitulo 2) y el
trabajo experimental por GC-MS (Capitulo 3), se ha visto que los VOCs
mayoritarios que se generan durante la degradacion del aceite son: aldehidos,

cetonas y acidos carboxilicos.
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Por lo tanto, teniendo en cuenta los compuestos mayoritarios que se
esperaban obtener, asi como la informacion que permite obtener la técnica de
Espectroscopia UV-Vis, se analizo el espectro en fase gas de dos disoluciones
de composicion conocida: aldehidos insaturados y é&cidos carboxilicos (se
decidié no incluir cetonas ya que los espectros UV-Vis de estas sustancias son
muy similares a los aldehidos).

Las disoluciones analizadas fueron:

- La disolucién compuesta por una mezcla de aldehidos, detallada en el
Apartado 4.2.1 (Z-2-hexenal, .... Z-2-undecenal) en una concentracién final en
fase gas! de 1 mgI™2.

- Una disolucion de acido hexanoico en fase gas* de 100 mg-l™.

A continuacion se muestran los espectros obtenidos (Figura 4. 17 y
Figura 4. 18). Conforme se aumenta la temperatura para volatilizar la muestra 'y
obtener su espectro en fase gas, se observa como:

* Los aldehidos presentan dos maximos de absorcion a 210 y 250 nm;
este Ultimo maximo aparece desplazado respecto de lo que se observa en los
espectros en fase liquida para estos compuestos (270 nm).

* El acido carboxilico muestra un maximo en torno a 195nm, que es

consistente con lo indicado anteriormente.

1 pPartiendo del stock de 10 mg.I"%, se deposité 1,5ml en la celda de muestra y se dejé que
se evaporara el hexano (para reducir interferencias espectrales). De esta forma, al calentar y
volatilizarse los 0,015mg de muestra en 15ml de volumen, se obtuvo una concentracion final en
fase gas de 1mg . De forma similar para la disolucién de ac. carboxilico, se obtuvo 100mg.I* en
fase gas.
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Figura 4. 17. Espectros en fase gas de Figura 4. 18. Espectros en fase gas de
5uL de la mezcla de aldehidos 1mg I 5uL de acido hexanoico 100 mgl*

Como se puede ver en estos estudios, la longitud de onda de 195 nm
permite realizar el seguimiento de los acidos carboxilicos, mientras que la de
250 nm monitoriza la de los aldehidos (se decidio seleccionar 250nm porque era
mas especifica que 210 nm), razones por las cuales fueron las longitudes de onda
elegidas.

Ademas de la disolucion de aldehidos y del &c. carboxilico, se analizaron
dos patrones de TGC con el fin de obtener los espectros de VOCs de una muestra
lo més similar posible al aceite de consumo utilizado, pero de composicion
totalmente conocida. Estos patrones fueron seleccionados teniendo en cuenta los
TGC mayoritarios de las muestras seleccionadas (Tabla 3.1), asi como la
facilidad de su adquisicion a través de los proveedores de reactivos quimicos:

- Trioleato de glicerilo (o Trioleina), se trata de un TGC simple formado
por tres moléculas de acido oleico.

- Trimiristato de glicerilo (o Trimiristina), es un TGC simple formado

por tres moléculas de acido Miristico.

-120 -




Cap.4. Desarrollo de una metodologia para el estudio de aceites en fase gas por EAM UV-Vis

(0] ]
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CH,—0—C—(CH,);—CH=CH—(CH,);—CHj
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\
CH—O0—C—(CH,);7—CH=CH—(CH,);—CHj, )
‘ 0 HC—0 (CHz)1g—CH3
I
CH,—0—C—(CH,);—CH=CH—(CH,);—CHj H,C—O (CHa)1e—CHs
Figura 4. 19. Trioleato de glicerilo Figura 4. 20. Trimiristato de
(o Trioleina) glicerilo (o Trimiristina)

Al observar los espectros UV-Vis y los registros a las dos longitudes de
onda de referencia (Figura 4. 21 y Figura 4. 22), se pueden obtener las siguientes

conclusiones:

. 24T
——100C 29[~ 195nm
——150C 201 [=——2500m
——200C| | 18]
——250C 161
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Abs

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
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Figura 4. 21. Espectro UV-Vis en fase gas de 5uL Trioleina
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Figura 4. 22. Espectro UV-Vis en fase gas de 5mg Trimiristina

- Se aprecia como en torno a 150-160°C comienzan a generarse los VOCs

y aparecen los primeros espectros UV-Vis.
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- Dichos VOCs muestran bandas de absorcion en torno a 195, 210 y
250nm, mostrando un perfil caracteristico en funcion de la temperatura y el tipo
de TGC.

- A su vez, en funcién del tipo TGC se puede observar una determinada
cinética. Para la Trioleina se aprecia como alcanza un maximo y posteriormente
decae, y lo que es mas significativo, se modifica a su vez la forma espectral. En
cambio, para la Trimiristina se produce un aumento progresivo sin apenas
modificacion de los espectros.

Estos resultados se tomaron como base para la comparacion con las

muestras de aceite estudiadas.

4.5.2. Analisis de las muestras objeto de estudio

Tras analizar los patrones, se obtuvieron los perfiles espectrales en fase
gas de los diferentes tipos de muestras de aceite seleccionadas.

En las Figura 4. 23 a Figura 4. 28 se muestran los espectros y registros

cinéticos gque se obtuvieron.
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Figura 4. 23. Espectros UV-Vis en fase
gas de 5uL girasol alto oleico
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Figura 4. 24. Espectros UV-Vis en fase
gas de 5uL girasol refinado
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Figura 4. 25. Espectros UV-Vis en fase
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Figura 4. 26. Espectros UV-Vis en fase
gas de 5pL oliva virgen extra
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Figura 4. 27. Espectros UV-Vis en fase

gas de 5mg mantequilla
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Figura 4. 28. Comparativa de registros cinéticos para diferentes tipos de muestras.
A) 195nm, B) 250nm
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Tabla 4. 4. Comparativa de resultados (PHQ, area) para diferentes tipos de
aceites, y longitudes de onda

195nm 250nm

PHV p A
Muestra Q) PHQ (°C) | Area PHQ (°C) Area
Girasol alto oleico | 220 160 94,319 156 39,231
Girasol refinado 220 152 96,097 155 69,556
Oliva extra/refinado | 190 162 100,2 148 33,54
Oliva virgen extra 190 165 96,477 165 24,413
Mantequilla 110 122 88,772 130 19,299

* valores con la correspondiente DER del método

Estos resultados se han estudiado sobre la base de diferentes criterios:

A) Comparacion con espectros en fase liquida

Uno de los estudios que se realizaron fue el de contrastar de nuevo los
espectros en fase gas con los obtenidos anteriormente en fase liquida (Figuras
4.8 a 4.11); esto permite corroborar con este dispositivo que no se estd
observando la ebullicion de la muestra, si no su descomposicion.

Al comparar los espectros en ambas condiciones (Figura 4.29), a pesar
de que sean espectros muy similares (hay que tener en cuenta que son zonas
espectrales poco especificas), se puede apreciar como los espectros en fase gas
no corresponden con los obtenidos en fase liquida ya que las proporciones
espectrales son diferentes.

Ademas, tal como se vio anteriormente en el Capitulo 3 tras haber
realizado diversos estudios por TG y GC-FID, al trabajar en atmésfera de aire,
la sefial es debida principalmente a los productos de descomposicion del aceite.

Por lo tanto, a la vista de estos resultados, se puede concluir que es
posible detectar la degradacion del aceite a travées de los volatiles generados y
logrando de esta forma detectar el PHQ a través de EAM UV-Vis.
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Figura 4. 29. Diferencias espectrales entre fase gas y fase liquida para dos tipos de
aceites. A) Girasol alto oleico, B) oliva virgen extra

B) Comparacidn entre tipos de muestras en fase gas

Al comparar los espectros y registros obtenidos en fase gas para distintos
tipos de muestras, se pueden obtener las siguientes conclusiones:

- Se aprecia cémo en torno a 120-160°C (en funcion del tipo de aceite),
comienzan a surgir los espectros de VOCs generados.

- En general, se observan cémo los espectros obtenidos son similares
entre si, mostrando maximos de absorcién a 195, 210 y 250nm. En funcion del
tipo de muestra se aprecian algunas discrepancias, por ejemplo la mayor

contribucion a 250nm de los aceites de girasol.
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- A elevadas temperaturas (250°C) los espectros obtenidos son muy
similares entre si, homogenizandose las posibles diferencias espectrales que se
habian observado a menores temperaturas.

- Al observar como evolucionan los espectros mediante los registros
cinéticos (Figura 4. 28), asi como sus areas calculadas (Tabla 4. 4), se aprecia
como:

o La temperatura de inicio a la cual se liberan VOCs (PHQ a
250nm), presentan el siguiente orden: mantequilla > oliva
extra/refinado > girasol refinado> girasol refinado alto oleico
> oliva virgen extra.

o El aceite girasol refinado, es el aceite que libera mayor
cantidad de VOC, seguido del girasol alto oleico y el de oliva

extra/refinado.

C) Evaluacion de K.y AK en fase gas

Anteriormente en la literatura, se vio como algunos autores analizaban
los aceites en fase liquida por UV-Vis y determinaban ciertos pardmetros, como
el nivel de degradacion a partir del Ka (4.1), o el tipo de aceite mediante el AK
(4.2). De forma similar, se quiso calcular estos parametros a partir de los
espectros UV-Vis en fase gas, para comprobar si era posible realizarlo y ver si
existian algunas similitudes con los obtenidos en fase liquida.

A continuacion se muestra los valores obtenidos a partir de los espectros
UV-Vis en fase gas:

Coeficiente de extincion (K»)

Par el calculo de Ku segun (4.1), se seleccionaron las Abs a 250nm para

diferentes temperaturas, con el fin de evaluar como evolucionaba. En cuanto a
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la concentracion (c), se calculd la concentracion de aceite en fase gas (g/100ml)
para dar un valor acorde al ya definido para los estudios en fase liquida.
En la Figura 4.30 se muestran los resultados que se obtuvieron. A partir

de estos, se pueden concluir que:

7,0000
6,0000

5,0000

M Girasol alto oleico

4,0000

B Girasol refinado
3,0000 Oliva extra/refinado
2,0000 M Oliva virgen extra
1,0000 II II B Mantequilla
0,0000 —M- M II

150C 175C 200C 225C 250C

Temperatura de aceite

KA

Figura 4. 30. Evolucion del coeficiente Kaso con la temperatura a partir de los
espectros UV-Vis en fase gas de diferentes tipos de aceites

- Es posible discernir el nivel de degradacién de los aceites a partir de Ka
obtenido en fase gas; observandose claras diferencias en funcion del tipo de
aceite.

- A partir de Ky, es posible obtener conclusiones similares a las vistas
anteriormente:

o EIl aceite de girasol y la mantequilla son los aceites que
comienzan a degradar antes, mostrando mayor Ky a 150°C.
o Los aceites de oliva, liberan menor cantidad de volatiles que

los aceites de girasol (muestran menor K).
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- Se observa un mayor nivel de degradacion (mayor K,) conforme el %
en acido oleico es menor. No para la mantequilla, ya que es una excepcion al
tratarse de una matriz completamente diferente a los aceites de girasol, o de
oliva.

- Desde el punto de vista del desarrollo del sensor, y con vistas a su
implementacion, se podria definir un determinado nivel de K, o valor limite, en
el cual la degradacion el aceite fuera muy elevado y se recomendara su

reemplazo.

Coeficiente de extincidon especifica (AK)

Par el calculo de AK segun (4.2), se seleccionaron Unicamente las Abs a
200°C, debido a que es la temperatura en el cual se pudieron apreciar las mayores
diferencias espectrales segun el tipo de aceite analizado.

En la Tabla 4.5 se observa como se pueden obtener diferentes tipos de
AK en funcién del tipo de aceite, concretamente:

- Se aprecian mayores valores para los aceites de girasol, que para los de
oliva. A su vez, se aprecia un aumento de AK conforme mayor es el % en acido
oleico (como por ejemplo al pasar de oliva virgen extra a extra/refinado)

- Los valores AK obtenidos en fase gas, concuerdan de forma cualitativa

con los obtenidos en fase liquida (Tabla 4.2).

Tabla 4. 5. Comparativa de AK para distintos tipos de aceites

Muestra KA a250nm | KA a246nm | KA a 254nm AK
Girasol alto oleico 3,831 3,765 3,653 0,122
Girasol refinado 6,099 5,895 5,829 0,237
Oliva extra/refinado 3,007 2,987 2,862 0,082
Oliva virgen extra 1,991 2,031 1,919 0,016
Mantequilla 1,523 1,543 1,477 0,013
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D) Comparacion con los patrones

Si se tiene en cuenta los TGC patron que fueron analizados, tanto su
composicién en acidos grasos, como los espectros UV-Vis de los VOCs
generados al degradarse, se plantea la hipdtesis de que los espectros VOCs de
las muestras de aceite con elevada proporcion de acido oleico, tendrdn un
comportamiento muy similar a la del patron puro de Trioleina. En cuanto a las
posibles diferencias que se pudieran observar, podran ser atribuidas a la restante
composicion en acidos grasos (sin tener en cuenta los compuestos minoritarios).

Teniendo en cuenta la anterior premisa, se procede a interpretar los
espectros VOCs obtenidos:

- Aceites con elevado % en acido oleico

Se observa como el girasol alto oleico, oliva extra/refinado y oliva virgen
extra, muestran unos espectros VOCs muy similares.

Se aprecia una mayor proporcion a 250nm para el caso del girasol alto
oleico y el de oliva extra/refinado, lo cual podria ser indicativo de una mayor
liberacion de aldehidos causada por su diferente composicion en acidos grasos.

- Aceites con reducido % en 4cido oleico

Se puede observar como para el caso de la mantequilla y el girasol
refinado se obtienen espectros VOCs significativamente diferentes.

Como se ha comentado previamente, esto es debido a su diferente
composicion en 4&cidos grasos y por ello, las diversas reacciones de
descomposicion.En concreto, para el caso del girasol refinado, se aprecia un
aumento notable a 250nm, lo cual puede ser atribuido a una mayor liberacion de
aldehidos.

- Evaluacion de los reqistros cinéticos

En cuanto a los registros cineticos, se observa como comienzan antes a
liberarse VOCs por aquellas muestras con menor proporcion en acido oleico

(mantequilla y girasol refinado).
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A elevadas temperaturas (250°C), se aprecian similares espectros para
todos los tipos de muestras, lo cual podria ser debido a que:

- Se ha producido el consumo del resto de especies diferenciadoras,
quedando Unicamente aquellas comunes para todos los tipos de triglicéridos.

- Se ha producido el consumo total de la muestra, de forma que estamos

viendo otros tipos de reacciones (ej. combustion de residuos carbonaceos).

E) Punto de Humo Quimico

Los resultados experimentales obtenidos indican que mediante medidas
de absorcion molecular, tanto espectros como medidas a longitudes de onda
concretas, es posible observar la descomposicion quimica del aceite (PHQ) a
temperaturas inferiores a las que se observa el PHV, de igual forma que pudo
verse anteriormente mediante TG y el prototipo GC-FID, obteniéndose unos
valores de PHQ muy similares. Estos valores se indican en la Tabla 4.4. Esto
valida el uso de medidas de absorcion UV-Vis, a las longitudes de onda
indicadas, como base de un sensor de PHQ.

Como ya ha sido comentado, la definicidn que se daria para el PHQ, seria
el momento en el cual se aprecia la degradacion del aceite a través de la
formacion de compuestos volatiles; es decir, al observar los primeros espectros
UV-Vis que fueran detectados con una sefial 10s superior a la desviacion del
blanco.

De las longitudes de onda estudiadas, la de 250 nm es la méas adecuada
por ser especifica a los aldehidos (con menores interferencias espectrales), por
lo que seria la A a la cual se disefiaria el sensor.

Por otro lado, cabe destacar como no hay correlacion exacta entre el PHV
y el PHQ (ver Tabla 4.4).
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4.5.3. Efecto de la degradacion del aceite en las sefiales

En el Capitulo 2 se ha visto como un menor punto de humo visual esta

correlacionado principalmente con un mayor contenido en acidos grasos libres.

De igual forma que se analizé en fase liquida, una misma muestra de aceite con

diferentes PHV (la cual habia sido previamente degradada), se analizé también

en fase gas.

A) Comparacion con espectros en fase liquida

En las Figura 4. 31 a Figura 4. 34 se muestran los espectros y registros

obtenidos para las muestras de aceite con diferente nivel de degradacion.

——100C
——150C
——200C||
——250C

Abs

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
long.onda (nm)

Figura 4. 31. Espectros UV-Vis en fase gas
de 5L de aceite de girasol alto oleico, con
PHV 220°C
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Figura 4. 33. Espectros UV-Vis en fase gas
de 5uL de aceite de girasol alto oleico
degradado, con PHV 170°C
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Figura 4. 32. Espectros UV-Vis en fase gas
de 5uL de aceite de girasol alto oleico
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Figura 4. 34. Comparativa de registros cinéticos para muestras con diferentes PHV.
A) 195nm, B) 250nm
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Tabla 4. 6. Comparativa de resultados (PHQ, area) para aceites con
diferente nivel de degradacion

195nm 250nm

Muestra PHQ (°C) [ Area PHQ (°C) Area
girasol algo oleico,

con PHV 220C 160 105,75 130 38,751
girasol algo oleico,

con PHV 190C 159 99,033 125 29,088
girasol algo oleico,

con PHV 170C 159 97,435 120 28,599

* valores con la correspondiente DER del método

A partir de los espectros en disolucion (Figura 4. 11), se observo cédmo
al aumentar el grado de degradacion del aceite (y por tanto reducir su PHV), los
espectros UV-Vis aumentaban debido a la descomposicion de los triglicéridos
(segun la literatura, debido a los hidroperoxidos y/o dienos conjugados).

Si comparamos los espectros en fase liquida con los obtenidos en fase
gas, se aprecia como los espectros UV-Vis difieren. Lo cual confirma que en
fase gas se estan obteniendo los espectros UV-Vis de los compuestos volatiles

que se forman durante la degradacion del aceite.

B) Comparacion entre tipos de muestras en fase gas

Al comparar los espectros obtenidos para diferentes niveles de
degradacion:

- El punto de inicio al cual se generan los VOC (PHQ) cambia para
250nm en funcién de la degradacion del aceite, tendiendo a disminuir con la
degradacion (desde 130 hasta 120°C).

- Los espectros obtenidos son muy similares entre si, mostrando maximos
de absorbancia a 195, 215 y 250nm. La diferencia entre muestras radica en una
pequefia disminucion de la banda de 250nm conforme mayor es la degradacion
del aceite.
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- A 250nm, se aprecia como la cantidad y la velocidad con la que se

liberan gases es menor.

C) Evaluacion de K.y AK en fase gas
De igual forma que se hizo para los distintos tipos de aceites, se calculd los
coeficientes Ki y AK para los distintos aceites degradados.

Coeficiente de extincidn (K»)

A partir de la Figura 4.20, se puede concluir como:

4,0
3,5
3,0

25 M girasol algo oleico,
con PHV 220C

2,0

M girasol algo oleico,
1,5 con PHV 190C
1,0 girasol algo oleico,
0,5 con PHV 170C
0,0 [ |

150C 175C 200C 225C 250C

Temperatura de aceite (C)

KA

Figura 4. 35. Evolucion del coeficiente Kaso con la temperatura a partir de los
espectros UV-Vis en fase gas de diferentes tipos de aceites

- Ki disminuye conforme aumenta el estado de degradacion del aceite, lo
cual puede ser indicativo de un agotamiento de las especies volatiles.

- No obstante, para elevadas temperaturas (225 y 250°C), se aprecia como
se produce un cambio de tendencia para el aceite mas degradado (con
PHV170C); el cual posee un Ky superior, 0 muy proximo, a los aceites menos
degradados. Esto podria ser debido a que se estén liberando otros tipos de
volatiles diferentes a los convencionales (probablemente compuestos

acumulados tras los sucesivos ciclos de degradacion del aceite).
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Coeficiente de extincidn especifica (AK)

Tras haber calculado el AK (Tabla 4.7), se observa como al aumentar el
estado de degradacion del aceite, se produce un ligero aumento de AK;
obteniéndose curiosamente el mismo valor para los dos aceites con mayor nivel
de degradacion.

Para poder averiguar si estas variaciones son significativas, habria que
realizar sucesivas réplicas de cada tipo de aceite y comprobar si estas AK son

realmente caracteristicas de estos aceites.

Tabla 4. 7. Comparativa de AK para aceites con diferente nivel de degradacion

Muestra KA a 250nm | KA a 246nm | KA a 254nm AK
girasol algo oleico,
con PHV 220C 3,468 3,475 3,303 0,079
girasol algo oleico,
con PHV 190C 2,697 2,644 2,585 0,082
girasol algo oleico,
con PHV 170C 2,327 2,334 2,156 0,082

D) Interpretacion de los resultados
Al comparar los espectros obtenidos con la mayor degradacién de los
aceites, se puede concluir lo siguiente:

- El PHQ cambia para los tres tipos de aceites. Al aumentar el grado de
degradacion del aceite, disminuye el PHV y también el PHQ, aungue no hay una
relacion directa entre ambos, si que la hay cualitativa, tal como se podrian
esperar en funcion de lo descrito en la literatura [17-19].

- Mediante la banda de 250nm se ha visto cémo se produce un decaimiento
conforme la degradacion del aceite es mayor. Se podria pensar que esto es un
indicativo de que las especies responsables de formacion de aldehidos durante
la descomposicion se han reducido (por ejemplo acido oleico). No obstante, esta

hipotesis se debera confirmar con estudios adicionales.
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4.6. CONCLUSIONES

Aunque a lo largo del capitulo se han comentado y discutido los
resultados, puede resultar mas claro hacer un resumen y presentarlas de forma
conjunta.

- En primer lugar, destacar como se logro poner a punto un dispositivo y
un método para el analisis por UV-Vis de los VOCs generados durante la
degradacion de los aceites. El dispositivo permite realizar de forma sencilla este

tipo de estudios y puede ser una alternativa a otros dispositivos mas complejos.

- A partir de los espectros obtenidos en fase liquida, no se observan

grandes diferencias entre las diferentes muestras y los patrones usados.

- Los estudios en fase gas han permitido obtener conclusiones
interesantes. A partir de 120°-160C los triglicéridos comienzan a degradarse y
generar productos de descomposicion (principalmente aldehidos, cetonas y
acidos carboxilicos) que son detectados mediante UV-Vis. Ademas, en funcion
de la composicion en TGCs, se obtienen unos espectros y cinéticas

caracteristicos.

- En general para todas muestras de aceite se observan espectros UV-vis
de los volatiles con méximos a 195, 210 y 250nm. La medida a 195 permite el
seguimiento de la degradacién de los TGC a través de los &c. carboxilicos,
mientras que la banda a 250 nm permite la deteccion de los aldehidos, siendo
esta una de las bandas mas importantes.

- A temperaturas muy elevadas se aprecia un cierto agotamiento de la
muestra y una posible degradacion de los residuos carbonaceos, lo cual hace que
se obtengan espectros UV-Vis similares para todas muestras de aceite. La banda

del &cido empieza a decrecer mientras que la de los aldehidos se mantiene.
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- A partir de la caracterizacion UV-Vis de los volatiles del aceite, se ha
definido el parametro de “Punto de Humo Quimico (PHQ)” como el momento
en el cual se detectan las primeras sefiales (espectros) UV-Vis debidas a la
degradacion del aceite. Mediante la deteccion del PHQ se ha dado solucion a
uno de los problemas que pretendia abordar esta Tesis doctoral, que era la de
caracterizar la descomposicion del aceite a través de un parametro no subjetivo,
en concreto a través de EAM UV-Vis. Ademas, de las siguientes ventajas: A) es
capaz de anticiparse al PHV; B) permite obtener informacion quimica en funcién
del espectro UV-Vis caracteristico.

- La absorbancia a 250 nm (aldehidos) puede ser una buena sefial
analitica para establecer la degradacion del aceite y por tanto el PHQ, por lo que

podria ser de interés construir un sensor optico basado en ella.

- A raiz de los resultados obtenidos con distintas muestras de aceite, no
se ha visto una correlacion exacta entre el PHV y el PHQ, aunque si hay, en
algunos casos, una cierta relacion cualitativa. De hecho, para algunos aceites se

observan valores inversos, conforme mayor su PHV, el PHQ es menor.

- A través de diversos parametros, como el PHQ, K, y la cantidad de
volatiles generados; se ha visto un mayor nivel de degradacion conforme el %

en acido oleico es menor.

- Gracias a la puesta a punto de esta metodologia para el andlisis
espectroscopico de gases por EAM UV-Vis, se han sentado las bases para
realizar futuros estudios y caracterizaciones de muestras para evaluar los VOCs
generados durante su degradacion y evaluar los diversos fendmenos que puedan

sufrir.
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5.1. INTRODUCCION

En el anterior capitulo se ha llevado a cabo el seguimiento de los
volatiles generados durante el calentamiento del aceite a escala de laboratorio,
pero teniendo en cuenta el objetivo final de la Tesis, el siguiente paso es la
comprobacion de los resultados obtenidos en situaciones reales de cocinado.

Debido a que los procesos de degradacion del aceite dependen de
diversos parametros (descritos en Capitulo 2); en este capitulo se va a mostrar
un nuevo sistema para trabajar en unas condiciones mas proximas a la realidad
y asi evaluar las capacidades de un sensor UV-Vis para detectar el PHQ u
obtener informacion sobre la degradacion del aceite. La diferencia fundamental
entre el dispositivo que se usara aqui y el mostrado en el Capitulo 4 es que
ahora se trabajard con cantidades de muestra mas elevadas, el dispositivo es
abierto (dando una cierta opcion a que se produzca la pérdida de compuestos
formados) y habrd una presencia de aire mas influyente y notoria que la
observada anteriormente.

Antes de comenzar los estudios, fue necesario disefiar y poner a punto
un sistema que permitiera detectar los VOCs generados mediante
espectroscopia UV-Vis en unas condiciones similares al proceso de cocinado.

A lo largo de este capitulo se mostrara el disefio del dispositivo, asi
como las sucesivas modificaciones y mejoras que se realizaron con el fin de
optimizar el método, poder obtener sefiales representativas, asi como
reproducibles.

Para finalizar, se compararan los resultados obtenidos con los estudios
previos realizados a escala de laboratorio, con el fin de valorar las posibles
similitudes o diferencias que pudieran existir, asi como dar una interpretacion a

las sefales.
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5.2. EXPERIMENTAL

Los materiales que fueron utilizados son los ya descritos en anteriores
capitulos (muestras de aceites, reactivos e instrumentacion). En cuanto al resto
de dispositivos, a lo largo del capitulo se iran describiendo para una mayor

claridad expositiva.

5.2.1. Seleccion y caracterizacion de la sartén

Con el objetivo de trabajar en unas condiciones similares a un proceso
de cocinado, lo primero que se hizo fue seleccionar unos Utiles representativos
de una cocina real: una placa calefactora, y sartenes de diferentes materiales y
marcas locales:

- _Material de la sartén: primero de todo, se calentd una muestra de

aceite girasol alto oleico, a méxima potencia de calentamiento, con diferentes
tipos de sartenes (Figura 5. 1). A la vista de los resultados, se decidié
seleccionar una sartén de acero ya que permitia alcanzar mayores temperaturas
y por tanto sobrepasar el PHV de aceite (las sartenes de aluminio dispersan el
calor rpidamente).

- Velocidad de calentamiento: se comprobd como afectaba la velocidad

de calentamiento ya que la placa calefactora permitia elegir determinados
valores discretos que iban desde “nl1” hasta “n3”, de menor a mayor potencia
de calentamiento respectivamente. Tras realizar 3 réplicas para cada rampa y
registrar la temperatura del aceite (Figura 5. 2), se decidi6 seleccionar “n2.5”
como Optima ya era posible alcanzar temperaturas elevadas en el menor tiempo
posible, y sin resultar ser peligroso (“n3” fue descartado para evitar

aproximarse al punto de auto-ignicion del aceite).
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Figura 5. 1. Temperatura del aceite con Figura 5. 2. Temperatura del aceite para
distintos tipos de sartenes. 30ml aceite distintas potencias de la placa. 30ml de
girasol alto oleico. Calentamiento “n3” aceite alto oleico. Sartén de acero 1

5.3. CARACTERIZACION DEL DISPOSITIVO INSTRUMENTAL
5.3.1. Descripcidon del prototipo de partida

Tal como se ha comentado, se requiere el disefio de un dispositivo
apropiado que simule el funcionamiento de una cocina convencional, y un
dispositivo que simule el comportamiento de un sensor basado en medidas de
EAM UV-Vis de una manera representativa.

Por todo ello, se plante6 el disefio de un dispositivo que cumpliera con
los siguientes requerimientos:

- Debia permitir calentar aceite de la forma més fielmente posible a
COMO ocurre en una cocina convencional.

- A su vez, tenia que servir para captar los VOCs generados, de tal
forma que fuera posible su analisis directo mediante espectroscopia UV-Vis.

- En el caso de que el analisis directo no fuera posible, este prototipo
deberia permitir realizar una toma de muestra para posteriormente analizarla

mediante diversas técnicas.
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- Debia ser un dispositivo de tamafio reducido, que permitiera el trabajo
a escala de laboratorio, o su traslado a otras ubicaciones.

Teniendo en cuenta estos requerimientos, se realizaron diversos bocetos
y disefios. La idea fundamental del dispositivo era que las lecturas se realizaran
directamente en el compartimento de muestras de un espectrofotémetro usando
una cubeta de flujo convencional, o el dispositivo de gases mostrado en el
Capitulo 4. Para evitar condensaciones, la mayoria de los humos generados
durante el proceso (que se producen en gran cantidad, sobre todo al final)
serian expulsados al exterior, y solo una pequefia fraccion de los mismos
alcanzaria el espectrofotometro. Todo ello llevo a construir el dispositivo
mostrado en las Figura 5. 3 y Figura 5. 4, el cual consta de los siguientes

componentes:

Figura 5. 3. Disefio esquematico del prototipo de Figura 5. 4. Prototipo de
cocina. A) Placa calefactora; B) sartén; C) estructura cocina
central; D) chimenea; E) ventilador; F) baipas
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- Una placa calefactora (A) dimensionada al de un fuego de cocina
convencional y al de una sartén estandar (B). En esta parte se calientan las
muestras y se generan los VOCs durante la degradacion del aceite.

- Un cuerpo central en forma de ortoedro (C), construido a base de
metacrilato y perfiles de aluminio, disefiado de tal forma que permita dirigir
todos los VOCs que se producen durante el calentamiento del aceite a un punto
deseado siguiendo un principio similar al de una chimenea. Como se ve en la
figura, este cuerpo central no llega hasta el suelo, sino que hay una pequefia
separacion para permitir la circulacion de los VOCs hacia la parte superior.

- Un dispositivo de captacién de los VOCs generados para su expulsion
por la parte superior (D). Dispone de un ventilador axial de 12cm de diametro
(E) para favorecer su focalizacion sobre el conducto de salida. Estos
ventiladores fueron seleccionados acorde a los utilizados en campanas
extractoras comerciales (posee un caudal maximo de 160m*h, siendo posible
su regulacién de forma manual).

- Un baipés (F) para poder realizar la toma de muestra de los gases. Esta
salida se puede acoplar a diversas celdas y accesorios de Espectroscopia UV-
Vis (Figura 5. 5), o incluso ofrece la opcion de realizar una toma de muestra
mediante extraccién en fase sélida (SPE) para posteriormente analizar los
volatiles por GC-MS.

Figura 5. 5. Ejemplo celdas y Utiles para la toma de muestra de VOCs
A) Celda de flujo convencional; B) dispositivo de analisis de gases; C) cartucho y
bomba para toma de muestra mediante extraccion en fase solida (SPE)
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Como se aprecia en la Figura 5.6, el dispositivo se acoplé al
espectrofotometro UV-Vis a través de una pequefia tuberia de silicona, que
actuaba como bifurcacion. Como util para realizar la toma de muestra, se
selecciond el dispositivo de analisis puesto ya a punto en el Capitulo 4 (Figura
5. 5B); al cual se le habia incorporado unas conexiones de gases 1/8” en la
parte superior de la celda de volétiles (Figura 5.7) para poder conectarlo a la
tuberia de silicona. De forma adicional, se us6 una pequefia bomba para gases
(conectada a la segunda conexion 1/8”) con el fin de favorecer la toma de
muestra, aumentar la concentracion de VOCs y asi conseguir una mayor

sensibilidad.

conexiones para gases 1/8

apon conexion

Figura 5. 6. Montaje prototipo acoplado al Figura 5. 7. Camara de volatiles
espectrofotometro UV-Vis. A) Prototipo de con dos conexiones de gases 1/8”
cocina; B) baipés; C) tuberia de silicona; D)
espectrofotometro con dispositivo de anélisis
de gases

En la Figura 5. 8 se observan los espectros UV-Vis que se obtuvieron

durante el calentamiento del aceite. Se puede apreciar como las sefiales

-148 -




Cap.5. Desarrollo de una metodologia para el estudio de aceites en fase gas por EAM UV-Vis
en condiciones reales de cocinado

espectrales fueron relativamente pequefias (en torno a 0,05Abs). Ademas, se
puede distinguir cbmo aparecen unos picos espectrales con méximos a 200nm
y 250nm, presentando una cierta similitud con los espectros UV-Vis ya vistos

anteriormente en el Capitulo 4.

0,06 . : ; .
——100C
—150C
\\ ———200C|T
0044 | ~250C
B ——300C||
[2}
o \_ .
< — ~——_
0,021
0,001

200 250 300 350 400 450 500 550 600
long.onda(nm)

Figura 5. 8. Espectros UV-Vis al calentar 100ml de aceite de
girasol alto oleico

Ademas de los picos de Abs UV-Vis, se aprecia un incremento
relativamente grande de la linea base con una contribucion cercana al 50%
sobre la sefial total. Este efecto es debido, al menos en parte, al fenébmeno de
dispersion de luz producido por la formacién de particulas de elevado tamafio,
durante el calentamiento del aceite. Esta sefial que, de alguna manera era
esperable, es muy interesante para los objetivos de la Tesis; y sobre ella se

discutira en detalle méas adelante.

Tras evaluar el tipo de sefiales que permite obtener el dispositivo, se

llegd a la conclusion de que el sistema debia mejorarse debido a que:
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1) Se obtenian sefiales muy bajas. Esto se atribuyd a que se estaba
desfavoreciendo el llenado de la celda de gases, donde posteriormente se
realizaba el analisis por UV-Vis; no solamente porque se recoge una pequefia
fraccion de la mezcla de volatiles, sino también porque esa fraccion, que de
acuerdo con la seccidn relativa del tubo deberia ser de 15%, no parece ser (a la
vista del comportamiento hidrodindmico observado visualmente) enteramente
captada hacia la celda de medida, por lo que la proporcién de gas muestreado
es menor (y probablemente muy irreproducible). Por lo tanto, a pesar de haber
colocado una bomba para favorecer la toma de muestra, se considerd necesario
realizar algun tipo de mejora o modificacion del prototipo con el objetivo de
favorecer este flujo de gases hasta la celda, y de esta forma aumentar la
sensibilidad del método.

2) Se obtenian sefiales de fondo muy altas. El desplazamiento de la
linea base observado podria ser debido al arrastre de una gran cantidad de
particulas, o a fendmenos de condensacion de los volatiles. No obstante, no se
tenia claro si era debido a un defecto de disefio.

3) Aunque no se muestra en la figura, las sefiales fueron poco

reproducibles.

5.3.2. Estudios de optimizacidn del sistema instrumental

Partiendo del dispositivo anterior, se realizaron una serie de mejoras
tendentes a corregir los problemas de sensibilidad y reproducibilidad
anteriormente comentados. Los ensayos, que se describen de forma
pormenorizada en el Anexo 5.1, dieron lugar a un dispositivo mejorado que se

muestra en la Figura 5. 9. Las modificaciones se resumen a continuacion:
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Figura 5. 9. Nuevo prototipo de cocina. A) Prototipo de cocing;
B) boca de salida; C) celda de cuarzo; D) espectrofotémetro

1.- Eliminacion del muestreo. Se eliminé el tubo muestreador (Figura
5.6C), y en su lugar se decidid enfocar la boca de la salida hacia el
espectrofotometro (Figura 5.9B) mediante un tubo de cuarzo. El paso 6ptico
que proporciond este tubo de cuarzo fue el maximo disponible en el
compartimento de muestras y muy homogéneo en toda su extension. Permitio

mejorar la sensibilidad unas tres veces.
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Un aspecto que resulto esencial fue la longitud del tubo que unia el
prototipo de cocina con el tubo de cuarzo (B en la figura 5.9).

2.- Uso de campana extractora. Los anteriores ensayos se realizaron
trabajando al aire libre, lo cual suponia que podria existir una cierta
irreproducibilidad en funcién de las condiciones climatoldgicas, que se podrian
transmitir a las sefiales. Con el uso de la campana se consiguio trabajar en un
ambiente mas controlado, evitando posibles variaciones debidas a corrientes de
aire, 0 bajas temperaturas que hicieran condensar los VOCs (en los sistemas de
trabajo reales, como en las cocinas, se consiguen situaciones equivalentes a
esta). Esto contribuyé notablemente a mejorar la reproducibilidad de las
medidas.

3.- Redisefio del prototipo. Se incluyeron dos nuevas modificaciones
en el disefio. Por un lado se estudié la distancia Optima entre la sartén y el
espectrofotometro, tanto desde el punto de vista de sensibilidad como de
reproducibilidad. Se ensayaron diferentes distancias y como consecuencia del
estudio se elimino la parte inferior ortoédrica del prototipo (parte C en la figura
5.4), por no ser ya necesaria al estar trabajando con la distancia dptima entre la
sartén-espectrofotometro (la posicion n°1 segun la Figura A5.11).

Tras realizar las modificaciones, se comprobd la reproducibilidad del
dispositivo. A continuacion, se muestran los espectros UV-Vis obtenidos para
diversas réplicas (Figura 5. 10 a Figura 5. 12), el registro de la temperatura
(Figura 5. 13) y la comparativa de los registros cinéticos para las longitudes de

onda representativas de 195 y 250nm (Figura 5. 14).
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Abs

Figura 5. 10. Espectros UV-Vis de 50ml de
aceite de girasol alto oleico. Réplica n°1

Abs

Figura 5. 12. Espectros UV-Vis de 50ml de
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Figura 5. 11. Espectros UV-Vis de 50ml de
aceite de girasol alto oleico. Réplica n°2
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Figura 5. 13. Temperaturas de gases
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Figura 5. 14. Comparativa registros cinéticos para varias réplicas
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A partir de los resultados obtenidos, se observa como la
reproducibilidad ha mejorado notablemente en comparacion con los anteriores
resultados. De hecho, se aprecia como es mucho mas reproducible con la
ultima version del dispositivo, logrando reducir la DER del 30% (Tabla A5.1)
hasta valores del 6% (Tabla 5.1).

Al calcular el PHQ, que tal como es explicd anteriormente corresponde
con los primeros volatiles generados por la degradacion del aceite; se observa

cdémo también se obtiene una buena reproducibilidad entre distintas réplicas.

Tabla 5. 1. Comparativa de resultados (PQH, area) para
distintas réplicas de un tipo de aceite, a dos longitudes de onda

195nm 250nm
Muestra | PHQ (°C) | Area PHQ (°C) | Area
Réplica 1 186 5,789 180 4,792
Réplica 2 203 5,284 200 4,443
Réplica 3 208 5,951 200 4,903
DER 5,79% 6,13% 5,97% 5,09%

Se consider6 que, en estas condiciones, el dispositivo de cocina estaba

optimizado desde un punto de vista de reproducibilidad de las medidas.

Para comprobar si las anteriores modificaciones afectaban a la sefial de
fondo del sistema, se realiz6 un estudio de blancos.

Al observar la sefial (Figura 5. 15), se aprecia como los espectros UV-
Vis del blanco poseen Abs superiores a los obtenidos con anteriores versiones
del dispositivo (Figura A5.18). En cuanto a la forma de los espectros
obtenidos, se aprecia una sefial bastante caracteristica. La sefial se compone de
principalmente de una sefial de dispersion que produce el desplazamiento de la

linea base.
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Con el fin de evaluar las sefiales obtenidas al trabajar sin aceite, en la
Figura 5. 16 se muestra una comparativa de los espectros obtenidos. Se aprecia
cémo la sefial de fondo es bastante significativa, ya que se encuentra en torno a

1/3 de la sefial producida por el aceite.
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Figura 5. 15. Espectros UV-Vis del blanco Figura 5. 16. Comparativa entre el

blanco, y un aceite de girasol alto oleico

Se realizaron diversos protocolos para intentar conseguir eliminar esta
sefial de blanco (limpieza de la sartén, componentes del prototipo de cocina...);
no obstante, no se logr6 mejorar. Aunque no se pudo elucidar con total
seguridad, se piensa que era producida por la sefial acumulada en algun
elemento del dispositivo.

A pesar de ser unas sefiales de fondo elevadas, se decidi6 continuar ya
que probablemente en una situacién real de cocinado se obtengan sefiales de
fondo inferiores, debido a que al no existir el prototipo de cocina, la

condensacion sea menor y se evite su acumulacion en el dispositivo.

5.3.3. Estudios de los espectros
A) Descripcidn de los espectros
Al analizar en detalle los espectros UV-Vis de los VOCs obtenidos al

calentar aceite (mostrados anteriormente), se observa la gran diferencia que
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hay entre estos y los que se obtuvieron empleando el dispositivo de laboratorio
del Capitulo 4. Llama la atencion especialmente, la aparicion de absorcion en
la zona visible del espectro, ya que puede ser muy importante para el posterior

disefio de un sensor optico.

A) Espectros obtenidos con el prototipo de cocina
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Figura 5. 17. Diferencias espectrales entre el prototipo de cocina, y el dispositivo de
laboratorio, para girasol alto oleico
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Con el fin de intentar esclarecer a qué eran debidas estas sefiales
caracteristicas, se realizé un estudio mas detallado. Si analizamos la evolucion
de los espectros a distintas temperaturas, se pueden identificar diferentes etapas
y contribuciones sobre la sefal:

12 etapa entre 150-250°C

Surgen los primeros espectros con unos maximos en torno a 195 v,

especialmente, a 250nm (se han resaltado los maximos de Abs para una mejor
explicacion). Ya se habia apreciado en los espectros obtenidos con el
dispositivo sin optimizar (ver Figuras 5.8 y A5.3), y en los estudios mostrados
en el Capitulo 4 (asocidndose 250nm con los aldehidos), lo que reafirma su uso
como sefial de descomposicion del aceite. A su vez, surge una minima sefial de
dispersion que se superpone sobre las sefiales de absorcion UV-Vis (Figura 5.
18 y Figura 5. 19).

0,02 T T T T 0,20 T T T T
200°C —9250°C
| 0,154 1
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Figura 5. 18. Espectros UV-Vis de 50ml de  Figura 5. 19. Espectros UV-Vis de 50ml
aceite girasol alto oleico. Réplica 1 de aceite girasol alto oleico. Réplica 1

22 etapa entre 250 vy 300°C

Se observa un fuerte incremento de la linea base en torno a la zona

visible, con una contribucién cerca del 75% sobre la sefial total (Figura 5. 20),
lo cual podria ser debido a la dispersion de radiacion producida por las
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particulas de elevado tamafio (pudiéndose tratar de gotas del propio aceite, tal
como se comento en el Capitulo 2).

También se puede apreciar como se produce un cambio espectral al
aumentar la relacion de sefial (Absigsnm/Abszsonm). Esta mayor contribucion
espectral a 195nm, podria deberse a una mayor liberacion de &acidos
carboxilicos durante la degradacion del aceite, tal como se vio en el Capitulo 4.

Al mismo tiempo, surgen nuevos compuestos que absorben en torno a
400nm, produciéndose un pequefio desplazamiento en el espectro. Sobre el

origen de estas sefiales, se hablara en detalle en el siguiente apartado.
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Figura 5. 20. Espectros UV-Vis de 50ml  Figura 5. 21. Espectros UV-Vis de 50ml
de aceite girasol alto oleico. Réplica 1 de aceite girasol alto oleico. Réplica 1

32 etapa en torno a 320°C

Se produce un pronunciado aumento de la Abs a 195nm.
Simultdneamente, sigue produciéndose el desplazamiento espectral de la sefial

de 400nm, hasta aproximadamente los 550nm (Figura 5.21).

B) Origen de los espectros
Inicialmente, los espectros a 400 y 500 nm se contemplaron como unas

sefiales andmalas; no obstante, al realizar varias réplicas se observo cémo eran
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reproducibles. Por ello, se barajaron las siguientes hipo6tesis como las méas
probables:

* Dispersién de la luz: de acuerdo con la Teoria de Mie, los fendmenos

de dispersion pueden dar lugar a falsos maximos. Mas adelante en el Capitulo
8, se comentara en detalle estos fendmenos de dispersion Mie.
* Especies moleculares del aceite. Ya se comento en el Capitulo 2 que

el aceite contiene una cierta concentracion de moléculas organicas
responsables del color [1]. Los carotenoides (B-carotenos, en particular) son los
responsables de los tonos amarillos y las clorofilas de los tonos verdes. Los
primeros presentan absorcion (a temperatura ambiente) en el intervalo de 400-
500 nm; los segundos, en la zona de 300-400 nm. Estos compuestos son
moléculas organicas que a temperaturas elevadas descomponen, sin embargo la
degradacion depende mucho de la temperatura y del entorno en el que se
encuentran [2]. Asi, por ejemplo, se han realizado estudios de degradacion de
carotenoides a 230°C, en aceites, y se ha visto que es necesario un tiempo de
unos 15-20 minutos para la degradacién total.

Ademas de estos dos tipos de compuestos, la degradacion del aceite
conduce (mediante procesos de Maillard [3] entre azucares y aminoéacidos) a la
formacion de Melanoidinas que son los responsables del oscurecimiento del
aceite al cocinarlo. Estos compuestos presentan absorcion en una zona amplia,
dependiendo del compuesto formado, pero abarca desde los 350 hasta por
encima de 500 nm [4].

Teniendo en cuenta que estas bandas no se observaron durante los
estudios del Capitulo 4, es razonable pensar que van asociadas a la presencia
del O2 y por lo tanto cobra mas fuerza la hipotesis de que sean Melanoidinas.

Todos estos compuestos no son muy volatiles, pero si pueden volatilizar

y aparecer arrastrados por las gotas que se forman durante el cocinado, por lo
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que podrian ser responsables, junto con la dispersion de la luz, del espectro de
absorcion y de su modificacion con el tiempo.

* Acumulacioén de suciedad. Es posible que las sefiales fueran debidas

a la acumulacion de suciedad en distintos componentes, por ejemplo la sartén o
la celda de cuarzo.

Se realizaron varias extracciones mediante CH>Cl> con el fin de
comprobar si quedaba algun tipo de suciedad tras llevar a cabo los protocolos
de limpieza. Tras realizar el espectro UV-Vis de los extractos obtenidos, no se
observé ninguna banda espectral en la zona de 400-550nm, por lo que se
descarto esta hipotesis.

* Restos de jabon o humedad: a pesar de que la sartén se limpio y se

seco, es posible que quedaran algunos restos adsorbidos, posiblemente debidos
a los compuestos anteriormente citados.

Tras realizar diversas comprobaciones, se observd como los
desplazamientos espectrales andémalos surgian de forma periddica.
Curiosamente, no se observaban en los primeros ensayos de cada dia, lo cual
dio a pensar la hipdtesis de que podrian ser debidos, en parte, a los restos de
jabdén o humedad (ya que al inicio del dia la sartén se encuentra limpia del dia
anterior y lista para hacer el ensayo). Para comprobar esta hipotesis, se realizé
previamente una purga, calentando la sartén unos minutos, para eliminar todos
posibles restos que pudiera contener. Se observd que al purgar el efecto del
desplazamiento espectral disminuia (Figura 5.22 y Figura 5.23), pero no
cambiaba esencialmente.

Este fendmeno puede ser explicado si se tienen en cuenta las posibles
reacciones de degradacion oxidativa que sufre el aceite durante su
calentamiento, especialmente para este caso, la hidrolisis del aceite. La

presencia de humedad puede desencadenar que se generen distintos VOCs y de
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ahi que se obtengan diferentes espectros UV-Vis. No obstante, la forma del
espectro sugiere también que restos de jabon puedan quedar adsorbidos sobre
la superficie de la sartén cuando esta no es purgada.

Estas variaciones espectrales son interesantes porque podrian ser
utilizadas en un futuro para la deteccion de una mayor degradacion del aceite, 0
incluso para comprobar la presencia de estos restos durante el proceso de

cocinado.
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Figura 5. 22. Espectros UV-Vis de 50ml de aceite girasol alto oleico,
sin purga (con posibles restos de jabdn o humedad)
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Figura 5. 23. Espectros UV-Vis de 50ml de aceite girasol alto oleico,
con purga (sin restos)

Desde el punto de vista del disefio del sensor, estos resultados son muy

importantes ya que pueden usarse como base, tanto las sefiales debidas a
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dispersion como las debidas a absorcién. Incluso se podria estimar la presencia
de uno o ambos fendmenos, seleccionando dos A y calculando la sefial relativa
(por ejemplo, 300 y 500nm). Cuando se produzcan fendmenos de dispersion
anomalos, el cociente de ambas Abs tendera a desviarse de 1 (o del valor limite
que se definiera).

No obstante, habra que comprobar si se obtienen estas sefiales en una

situacion real.

5.3.4. Deteccion del PHQ y PHF

A) Interpretacion de los resultados

Una vez clarificada la razén por la cual surgian los desplazamientos
espectrales anémalos, se pueden estudiar los espectros UV-Vis obtenidos
considerando el objetivo de detectar el PHQ. A partir de las siguientes figuras

se pueden obtener las siguientes conclusiones:
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Figura 5. 24. Espectros UV-Vis y registros de 50ml de aceite girasol alto oleico.
A) Espectros UV-Vis; B) Espectros ampliados; C) Registros cinéticos

Tabla 5. 2. Comparativa de PHQ a diferentes A para una muestra de aceite

195nm | 250nm | 500nm
PHQ (°C) 186 180 192

* valores con la correspondiente DER del método

* Se observa como surgen los primeros espectros UV-Vis en torno a
180-190°C, lo que permite calcular el PHQ (Tabla 5.2), y por tanto se lograria
anticiparse a la deteccién PHV (220°C).

En cuanto a la forma de los espectros, tal como se ha comentado
anteriormente, se observan dos tipos de contribuciones:

* Bandas espectrales con maximos a 195 y 250nm, que son asociadas a
la generacion de compuestos volatiles por la degradacion del aceite
(mayoritariamente acidos carboxilicos y aldehidos).

* Un desplazamiento de la linea base producida, en principio, tanto por
la dispersion debida a las particulas del humo, probablemente aquellas con
mayor tamafio de particula y que produzcan dispersion de la radiacion (por
ejemplo PM); como por la presencia de melanoidinas, extremo este sin

confirmar.
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* Tras superar el PHV y aproximadamente a partir de 250°C, se observa
como se produce una mayor degradacion del aceite, a traveés de aumento
notable en la contribucion espectral a 195nm.

* Es posible obtener el PHQ a 500nm, a una temperatura ligeramente
superior a las de 195 y 250nm. A pesar de que 500nm no corresponda con los
productos de descomposicién mayoritarios del aceite, el poder hacerlo a 500nm
resultara ser de gran interés con vistas a su implementacion, tal como se vera
mas adelante durante el desarrollo del sensor.

*Ademas de poder detectar el PHQ, es posible obtener el PHF a partir
de los espectros UV-Vis. Debido a que el espectrofotdmetro detecta la
dispersion de la radiacion, como si fuera una falsa absorbancia, se detecta en
forma de un desplazamiento de la linea base. Por lo tanto, para calcular el PHF
basta con seleccionar una longitud de onda en la cual no se produzca ninguna

absorcion por parte de los volatiles, como por ejemplo a 940 nm:

Tabla 5. 3. PHF calculado a partir de los espectros AM UV-Vis
940nm
PHF(°C) 260

* valores con la correspondiente DER del método

B) Espectros en distintas atmdsferas

Se han identificado diversos factores que afectan a la descomposicién
del aceite, como por ejemplo el tipo de aceite, temperatura, la concentracion de
oxigeno...Haciendo referencia a este ultimo parametro, se plante6 la
posibilidad de trabajar en atmdsfera de nitrégeno para evitar (o reducir) la
descomposicion del aceite, y de esta forma obtener las sefiales UV-Vis debidas

exclusivamente a la ebulllicién del aceite.
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Para comprobarlo se disefid el siguiente experimento. Se utilizo el
prototipo de cocina ya optimizado, con las siguientes modificaciones (Figura 5.
25):

- Se incorporé una conduccion de teflon (A), con la cual poder
borbotear el gas en la sartén y asi generar el tipo de atmosfera deseada.

- Se incluyd una tapa de vidrio cerdmico con un pequefio orificio en el
centro (B) con el fin de favorecer la formacion de la atmosfera deseada.

- A su vez, se retiraron las patas del prototipo, para lograr un mayor
cerramiento y asi favorecer la generacion de la atmosfera.

- Se trabajo sin el flujo de aire del ventilador. En realidad, el propio gas
que se introdujo en el sistema actuaba de portador. De esta forma se pensaba

evitar diluir los gases y asi poder obtener mayores sefiales UV-Vis.

Figura 5. 25. Descripcion del montaje de la sartén para crear la atmosfera
deseada. A) Conduccion de teflon; B) Tapa con orificio en el centro

Al comparar los espectros obtenidos en atmdsfera de aire (Figura 5. 26)
y de nitrégeno (Figura 5. 27), se observa como en presencia de nitrégeno no
aparecen los espectros de absorcion en la zona UV que hasta el momento se
habian estado observando, y los cuales se habian asignado a los productos de
descomposicion del aceite. Lo cual confirma las anteriores asignaciones y

conclusiones.
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Figura 5. 26. Espectros UV-Vis de 10ml de  Figura 5. 27. Espectros UV-Vis de 10ml de
aceite girasol alto oleico, en atmosfera de aceite girasol alto oleico, en atmoésfera de
aire nitrégeno

También se observa el pequefio incremento de la linea base, el cual
podria ser atribuido a los fendbmenos de dispersion producidos por la ebullicién
del aceite.

Por lo tanto, a la vista de los resultados se puede afirmar que al calentar
el aceite en presencia de aire se estan observando ambos fendmenos, la

descomposicion del aceite, asi como su ebullicién.

5.4. CONCLUSIONES
A lo largo del capitulo se ha descrito el desarrollo y puesta a punto de
un dispositivo que permite el andlisis de los volatiles generados durante la
degradacion del aceite, mediante el analisis directo por espectroscopia UV-Vis
y bajo unas condiciones representativas de un proceso de cocinado real.
Durante la optimizacion del dispositivo hubo que realizar diversas
mejoras para conseguir una sefial representativa, reproducible y con suficiente

sensibilidad.
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De los estudios UV-Vis realizados, estas son las conclusiones méas
relevantes:

- A partir de 180-190°C fueron detectados los primeros espectros UV-
Vis de los volatiles generados por la degradacion del aceite. Se confirma asi el

uso de la UV-Vis para detectar el PHQ.

- Los espectros obtenidos mostraban varias contribuciones espectrales:

o Bandas UV-Vis a 195 y 250nm asociadas a los productos de
descomposicion del aceite.

o Un desplazamiento de la linea base producida por la
dispersion producida por las particulas de elevado tamario.

o Aparicion de una cierta absorcion en la zona visible del
espectro, que podria ser debida a la presencia de productos
coloreados (melanoidinas) formados durante la oxidacion
temperaturas mas altas, y/o fendmenos de dispersion tipo

Mie.

- Tras superar el PHV se observé cémo se producia un aumento notable
en la degradacion del aceite debido a un aumento de la contribucion espectral a

195nm.

- Ha sido posible detectar el PHQ en el rango del visible (a 500nm), lo
cual facilitara en gran medida el posterior desarrollo de un sensor que permita

su deteccion y monitorizacion.
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- Ademés del PHQ, ha sido posible detectar el PHF a través de los
espectros UV-Vis, ya que la sefial de dispersion es detectada por el

espectrofotometro en forma de una falsa absorbancia.
- Al estudiar los VOCs generados en distintas atmosferas, se ha

concluido cdmo durante el calentamiento del aceite, se esta detectando por UV-

Vis la descomposicion y ebullicion del aceite.
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6.1. INTRODUCCION

Una vez que se han evaluado las posibilidades de la espectroscopia
EAM UV-Vis, se continuara con el estudio por IR ya que se tratan de técnicas
que se complementan entre si.

A pesar de su menor sensibilidad, los espectros IR presentan un mayor
numero de bandas que el UV-Vis, lo cual puede facilitar la caracterizacion de
los VOCs e incluso puede discernir entre diferentes familias de compuestos
quimicos (lo cual se ha visto que no es posible mediante UV-Vis).

A su vez, estos estudios abriran un gran abanico de posibilidades ya que
permitira la utilizacién de sensores comerciales de IR, que se encuentran muy
extendidos, y son faciles de adquirir a un precio muy competitivo; esto
facilitara su posible implementacion en electrodomésticos.

Al inicio de este capitulo se mostrard una breve introduccion sobre los
andlisis de aceites por IR, para aportar unas nociones basicas y lograr una

mayor compresion de los resultados.

De forma similar a los anteriores estudios, fue necesario disefiar y poner
a punto un sistema que permitiera analizar los VOCs por espectrometria IR.
Para ello, se partié del dispositivo de analisis de gases utilizado para UV-Vis, y
sobre el cual se realizaron unas modificaciones menores con el fin de adaptarlo
para trabajar en el IR. Tras realizar las optimizaciones oportunas, se mostraran

los estudios que fueron realizados y se comentaran los resultados obtenidos.

6.1.1 Analisis de aceites por IR

Al igual que con los estudios de aceites mediante UV-Vis, en la
literatura existe un gran numero de trabajos en los que se utiliza la técnica de
espectrometria IR en fase liquida [1-16], no s6lo para su caracterizacion, sino

también para estudiar su degradacién ya que ésta provoca interesantes cambios
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espectrales. Dichos cambios afectan a toda la zona del IR, aunque los mas
significativos (sobre todo para extraer criterios sencillos) son los que surgen en
la zona de las frecuencias de grupo (por encima de 1600 cm™), que seran las

que se usaran en este trabajo.

Tal como se ha comentado anteriormente, los métodos de anélisis
tradicionales para evaluar la degradacion de los aceites estan basados en
métodos fisicos/quimicos, y la determinacion de parametros como Compuestos
Polares Totales (TPC), Acidos Grasos Libres (FFA), Valor de Carbonilo (CV),
Valor Yodo (IV), viscosidad....

Las anteriores variables estadn relacionadas en cierta medida con la
determinacion de los productos de degradacion primarios, secundarios, la
cantidad de oxigeno consumido durante el proceso, u otros pardmetros; razon
por la cual es posible relacionar algunos de estos con determinadas bandas
espectrales. Por ejemplo, diversos autores han sido capaces de correlacionar el
espectro IR con parametros como el TPC [1], Valor de peroxidos [7], CV [7] o
FFA [4]; e incluso se afirma que el TPC es el mejor pardmetro a usar debido a
que tiene una gran correlacion con el deterioro del aceite, ademas de

encontrarse regulado en diversos paises (Tabla 6. 1)[1].

Tabla 6. 1. Ejemplo de valores regulados para aceites de consumo por legislaciones
de diversos paises

Austria Belgium France Germany Spain

Law/recommendations (Year of establishment) Recommendations Law (1988) Law (1986) Recommendation Law (1989)

(1990) (1973, 1979)
Max. frying temperature (“C) 180 180 180 — —
Smoke point (Min.”C) 170 — — 170 —
Free fatty acids (max. %) — 2.5 — — —
Acid value (max) 2.5 — — 2 —
Polar Compounds (max.%) 27 25 25 24 25
Polymers (Max.%) — 10 — — —
Viscosity at 50°C (max. mPa.S) — 27 for frying oils/37 for — — —
frying fats

Source: Firestone et al. (1991), Fox (2001).
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A modo de ejemplo, la Figura 6. 1 muestra un espectro IR de aceite en
fase liquida. Ademas, en el Anexo 6.1 se han resumido diversos estudios IR
que fueron encontrados en la bibliografia, algunos de los cuales hacen también
referencia a la degradacion del aceite, asi como la correspondiente asignacion
que realizaron los autores. A partir de estos es posible apreciar las siguientes

conclusiones:
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Figura 6. 1. Espectro ATR-FIR de aceite de girasol [3]

A) Zona 3700 — 3100cm™!
En esta zona espectral (Figura 6. 2, Tabla 6.2), es posible apreciar una

serie de variaciones producidas durante la degradacion del aceite.
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Figura 6. 2. Espectros de aceite de girasol para diferentes dias
bajo condiciones de degradacion oxidacion[7]

-175 -




Cap. 6. Desarrollo de una metodologia para el estudio de aceites en fase gas por IR

Inicialmente a tiempo 0, se observa una banda en torno a 3470cm™
debida a un sobretono C=0 de los TGC. Conforme se produce la degradacion,
se observa la siguiente evolucion:

- Al comenzar la degradacion, se produce la disminucién de la banda
3470cm (pérdida de TGC).

- Simultdneamente, se produce la formacion de hidroperéxidos como
productos de oxidacion primarios, generando una sefial en torno a 3444cm™. A
su vez, esta sefial disminuye a lo largo de los dias debido a la descomposicion
de los hidroperdxidos.

- Tras varios dias, surgen unas nuevas bandas sobre 3520cm™ debido a
la formacién de productos de oxidacion secundarios (alcoholes o acidos
carboxilicos.

- Finalmente, en torno a 3330cm es posible que aparezca también una
banda nueva, la cual se atribuye a grupos hidréxido en alcoholes, glicerol, TGC

parcialmente hidrolizados, o FFA.

Tabla 6. 2. Resumen. Asignacion de bandas en la zona IR 3700 — 3100cm?

3520cm* — O — H > alcoholes, acidos carboxilicos (productos de
oxidacién 2%)

3470cm’? —C =0 ~> Sobretono C=0 de los TGCs

3444cmt — O —H > Hidroperdxidos (productos de oxidacion 1°)

3330cm* — O — H - grupos hidroxido (alcoholes, glicerol, TGC
hidrolizados, FFA)

A lo largo de la revision bibliografica que se realizo, se vio como
diversos autores utilizan la zona espectral 3700-3100cm™ como indicador de la
generacién de hidroperoxidos, y de esta forma monitorizar el nivel de
degradacion de los aceites. No obstante, como se vera mas adelante, estas
sefiales seran muy dificiles de obtener en fase gas, de forma similar a lo

observado anteriormente por UV-Vis (probablemente por la elevada

-176 -




Cap. 6. Desarrollo de una metodologia para el estudio de aceites en fase gas por IR

reactividad de los hidroperoxidos, o su posible degradacion por la

temperatura).

B) Zona 3100 — 2700cm™?
Inicialmente en el espectro IR aparecen tres bandas espectrales que

corresponden mayoritariamente a los TGC (Tabla 6.3).

Tabla 6. 3. Resumen. Asignacion de bandas en la zona IR 3100— 2700cm?

3006cm™? —C=C-cis > TGC*

2953cm™ —C-H (CHs) > TGC

2924cmt —C-H (CHz) asym - TGC

2854 cm'? —C-H (CHz) sym - TGC

2813, — C = O > Banda de resonancia de Fermi de TGC (u otros
2709cm™ grupos carbonilos como aldehidos, cetonas)

Se aprecia también como surge una banda doble ~2700cm™, muy débil,
que corresponde con la banda de resonancia de Fermi de C=0 de los grupos
carbonilos de los TGC (o también debidos a aldehidos, cetonas).

Durante la degradacion se produce la disminucion de los TGC, lo que
produce que la banda -C=C- cis a 3006cm™ decaiga. Ademas de por la
degradacion de los TGC, es posible que disminuya por el efecto de
isomerizacién cis-trans generada por los hidroperdxidos. Los cambios que se
producen en las bandas mayoritarias (debidas a C-H) no son determinantes.

Normalmente para estudiar la degradacion del aceite a partir del IR, los
autores utilizan la banda -C=C- cis a 3006cm™, correlacionando su

disminucion con la extension del proceso [1, 2, 4, 6]. Hay quien suele trabajar

1 En un espectro IR convencional la banda del C=C aparece en la zona de 1600 cm™! con
muy baja intensidad. En una molécula con carbonilo insaturado esta banda suele quedar
tapada por la del carbonilo; sin embargo es frecuente observar una banda en la zona de 3000-
3100 cm't.
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con el cociente Abs3006 cm™*/Abs2854cm™ con el fin de obtener asi sefiales
normalizadas [4].

Destacar también cdémo el grado de insaturacion estd muy
correlacionado con el 1V, el cual puede determinarse a través del espectro IR y
las correspondientes calibraciones [5].

C) Zona 1800 — 1600cm™

Las muestras de aceite sin degradacion, inicialmente muestran una
banda intensa a ~1746cm™ debida al grupo C=0 de los TGC.

Durante el proceso de degradacion del aceite, los hidroperdxidos
generados reaccionan para dar productos de oxidacion secundarios, como por
ejemplo aldehidos y cetonas, lo cual hace que surjan nuevas bandas espectrales
en esta zona del IR.

A su vez es posible que se generen FFA a través de la degradacion
parcial del TGC y su liberacion, o también como subproducto de degradacion
de los hidroperdxidos. Por todo ello, en la zona de C=0 es posible apreciar

diversas contribuciones espectrales y solapamientos:

Tabla 6. 4. Resumen. Asignacion de bandas en la zona IR 1800— 1600cm

1745¢m? C = O >éster (TGC)
1728cm? C = O > aldehidos, cetonas
1711cm® C = O —>4cidos carboxilicos

Sin embargo, algunos autores indican como el analisis directo de las
bandas C=0 no es muy adecuado para monitorizar el nivel de degradacion del
aceite, ya que pueden surgir resultados andmalos por el solapamiento espectral
de todas estas bandas [9, 12].
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D) IR cercano

Aunque también existen diversos estudios en el IR cercano (NIR) [3,
17, 18], en esta Tesis doctoral nos centraremos en el uso del IR medio (MIR).
El MIR posee mayor sensibilidad y limpieza espectral, y ademas proporciona
informacion relacionada con las frecuencias moleculares vibracionales
fundamentales. EI NIR contiene informacion sobre sus sobretonos y bandas de

combinacion, lo cual hace mas dificil su interpretacion.

6.2. EXPERIMENTAL
A continuacidn se muestran los materiales e instrumentacién utilizados.
Debido a que algunos elementos fueron ya descritos en anteriores capitulos, se

listaran unicamente aquellos nuevos.

6.2.1. Instrumentacion
- Espectrometro FT-IR Bruker Vertex 70, con accesorio ATR.

- Ventanas Opticas de CaF> de EdmundOptics.

6.3. CARACTERIZACION POR IR EN FASE LIQUIDA
6.3.1. Patrones en fase liquida

Al igual que mediante UV-Vis, se realiz6 un estudio previo de IR en
fase liquida, analizando tanto los patrones correspondientes a las sustancias que
se esperan mayoritariamente en las muestras de consumo, como de los propios
aceites. Gracias a estos estudios se podra:

- Evaluar si el IR da informacion adicional sobre compuestos no

mayoritarios en el aceite.
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- Tener una referencia para comparar con los espectros de los VOCs

generados.

Los patrones son los estudiados anteriormente por UV-Vis, el Trioleato
de glicerilo (o Trioleina) y Trimiristato de glicerilo (o Trimiristina) (Figuras
4.19-4.20). Con el fin de llevar a cabo los analisis en fase liquida, se utilizé el
accesorio IR-ATR mediante el cual es posible realizar el analisis directo de

muestras liquidas/sélidas.
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0,7 2925 2912
061 ’ | 034 g 1728 |
w 051 » 2848
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01 3477 3004 2356 3465 2998 | / 2040
2335 \ ~ \
0,04 i 7 ; R 0,04 : : : ; T
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Figura 6. 3. Espectro IR en fase liquida de
Trioleina (patrén insaturado)

Figura 6. 4. Espectro IR en fase liquida de
Trimiristina (patron saturado)

La informacion obtenida experimentalmente concuerda en gran medida
con lo encontrado en la literatura. A partir de la informacion de la bibliografia,
y los resultados experimentales fruto de analizar los patrones TGC, en la Tabla
6. 5 se realiza la asignacion de las bandas IR a los diversos grupos funcionales

del aceite.
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Tabla 6. 5. Asignacion de bandas IR para espectros del aceite en fase liquida
Banda Grupo Banda

(cm?) funcional (cm?) Grupo funcional
_ 2813, -C=0 - Banda de Resonancia de Fermi -
3470 | -C=0 > TGA 2709 TGC, aldehidos, cetonas, esteres
-C=C-H cis > 2360,
3004 TGC 2335 CO;
2054 'C'HT(gg:") 21| 1745 C=0-> TGC
-C-H (CH:

2925 asym) > TGC

-C-H (CHz sym)
2854 -> TGC

Cabe destacar lo siguiente:

- La principal diferencia que existe entre la Trioleina y el Trimiristina,
es la pequefa banda a 3004cm™, la cual se atribuye a los C=C y por lo tanto
desaparece para el patron saturado.

- A 2356 y 2335cmt surgen dos pequefias bandas que corresponden con

el espectro caracteristico de CO.. Mas adelante se hablara en detalle sobre este

tema.

6.3.2. Espectros IR de las muestras de consumo

Tras haber analizado los patrones de triglicérido, se procedi6 a analizar
las muestras objeto de estudio. En la Figura 6. 5 y Figura 6. 6 se muestran los
espectros que se obtuvieron.
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Figura 6. 5. Espectros IR en fase liquida de A) girasol alto oleico, B) girasol refinado,
C) oliva virgen extra, D) oliva extra/refinado, E) mantequilla
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Figura 6. 6. Espectros IR en fase liquida de aceite de girasol alto oleico con diferente
nivel de degradacion. Espectro A) global, y ampliado en B) 4000-3200cm™,
C) 3200-2400cm, D) 2400-1600cm™*

A la vista de los resultados, no se aprecian grandes diferencias
espectrales entre tipos de muestras, ya que en general presentan espectros IR
muy similares entre si (0 con un pequefio desplazamiento). Por esa razén, se
calcularon las intensidades relativas respecto a la banda mas intensa (~2925cm"
1) para diversas bandas, con el fin de encontrar algin patron o sefial
caracteristica en funcion del tipo de aceite.

Estudiando con mas en detalle los anteriores espectros IR, asi como las
intensidades relativas (mostrado en el Anexo 6.2), se pueden apreciar varias

conclusiones:

-183 -




Cap. 6. Desarrollo de una metodologia para el estudio de aceites en fase gas por IR

- La informacion experimental concuerda con la informacion de la
literatura.

- No se observan grandes diferencias en funcion del tipo de aceite. Al
comparar las absorbancias relativas, no se aprecia una tendencia marcada como
para sacar conclusiones robustas. Seria necesario un mayor nimero de analisis,
lo cual queda fuera del ambito de esta Tesis.

- La mantequilla muestra una banda difusa a 3320cm™ debida a su
contenido en agua (en general se compone de 80% de lipidos y 20% de agua).

- Al aumentar el nivel de degradacién del aceite (Figura 6. 6), se aprecia
como surge una sefial ~3542cm™ debida a los productos de descomposicion
por oxidacién secundaria (alcoholes, acidos carboxilicos), confirmando lo
anteriormente observado en la bibliografia.

- Para la zona caracteristica de los C=0, no se aprecia ninguna sefal
adicional a la de 1745cm™, la cual podria ser indicativo de la presencia de
algin producto de descomposicion por oxidacion secundaria. Esto podria ser
debido a que tras la degradacion del aceite y su posterior andlisis, pasd un
determinado tiempo de forma que los compuestos habian podido degradarse.

- Al contrastar los resultados con la composicion tipica de los acidos
grasos mostrados en el Capitulo 3 (mayoritariamente formados por &cido
oleico), y considerar las pequefias diferencias espectrales que fueron
encontradas para los distintos tipos de muestras, se desprende que
practicamente en todos casos se esta viendo el espectro IR del acido graso
mayoritario (&cido oleico o su TGC la Trioleina), con su banda caracteristica

insaturada e torno a 3000 cm™.
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6.4. CARACTERIZACION POR IR EN FASE GAS
6.4.1. Puesta a punto del Dispositivo

En el Capitulo 4 se mostr6 un dispositivo de analisis de gases que
permite simultdneamente calentar una determinada muestra y adquirir los
espectros UV-Vis de los VOCs generados. Otra ventaja adicional de éste es
que puede ser utilizado también para Espectrometria IR, simplemente haciendo
una serie de modificaciones y comprobaciones menores que se describen a

continuacion:

A) Seleccionar unas ventanas opticas adecuadas

Debido a que se va iba a trabajar en una zona del espectro diferente al
UV-Vis, fue necesario sustituir las ventanas Opticas de cuarzo por otras
diferentes que poseyeran una elevada transmitancia en la zona del MIR. En el
Anexo 6.3. se muestra la prospeccion de materiales que se realizo,

seleccionando finalmente unas ventanas 6pticas de CaF.

B) Adaptar el dispositivo al compartimento de muestra

De igual forma que con el Espectrofotometro UV-Vis, hubo que adaptar
el dispositivo de gases al compartimento de muestra del equipo de IR.

Tras realizar una serie de comprobaciones y evaluar el grado de
focalizacién del haz del equipo en su interior, se coloco el dispositivo tal como
se muestra en las Figura 6. 7 y Figura 6. 8.
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Figura 6. 7. Espectrometro FT-IR Bruker  Figura 6. 8. Dispositivo para analisis de
vertex 70 con el dispositivo de analisis de gases en el compartimento de muestra
gases

6.4.2. Patrones en fase gas

Se comenz6 por obtener los espectros en fase gas de los dos patrones de
TGC con el fin de observar posibles degradaciones y, en su caso, interpretar los
volatiles generados durante la misma; permitiendo obtener una informacion
muy valiosa para los posteriores ensayos. A continuacion se muestran los
resultados obtenidos:

Las Figura 6. 9 corresponden a la Trimiristina. Para una mejor
interpretacion, se muestra el espectro completo y tres zonas ampliadas. Para la

Trioleina se hace lo mismo en la Figura 6. 10.
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Figura 6. 9. Espectros IR en fase gas 50l de Trimiristina. A) global, y ampliado
en B) 4000-3200cm™, C) 3200-2400cm™, D) 2400-1600cm™
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Figura 6. 10. Espectros IR en fase gas 50ul de Trioleina. A) global, y ampliado
en B) 4000-3200cm™, C) 3200-2400cm™, D) 2400-1600cm*

Estos resultados se pueden interpretar bajo dos puntos de vista:
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- Diferencias entre los dos triglicéridos.

- Diferencias con los resultados obtenidos en fase liquida.

A) Comparativa entre triglicéridos

En cuanto a las diferencias entre TGC, las figuras muestran espectros
muy similares para ambos casos. Se pueden detectar pequefias diferencias en la
zona del C=0. Para el patrén insaturado (Figura 6. 10D) se aprecia que la
banda se desdobla en otras tres a los nimeros de onda marcados en la figura;
con el patrén insaturado (Figura 6. 9D) se observan también las tres bandas,
pero la progresion temporal de las mismas y el tamafio relativo, es diferente;
esto parece indicar la distinta naturaleza y proporcion de derivados carboxilicos

en ambas.

B) Comparativa fase gas - fase liquida

Mas interesante resulta comparar las bandas obtenidas en fase liquida y
fase gas. Es importante indicar que la interpretacion de las bandas en fase gas
resulta mas problematica por diferentes motivos:

1) A pesar de que hay diferentes tablas de frecuencias y asignaciones a
grupos funcionales, no existe un Gnico consenso. Son tablas generales con
rangos amplios, que en ocasiones aportan diferente informacion.

2) La mayoria de informacion esta disponible para disolucion y no en
fase gas a temperatura superior a la ambiental. Las diferencias que pueden
surgir como consecuencia de ello son, ademas de la degradacion:

- Bandas calientes. Al usar altas temperaturas, parte de las moléculas se
encuentran ya en el primer estado excitado antes de la absorcion por lo que se
puede observar bandas debidas a transiciones desde ese primer estado excitado
a niveles superiores. Estas bandas se sumaran a las bandas obtenidas a

temperatura ambiente.
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- Ensanchamiento. El aumento de temperatura también puede provocar

un ensanchamiento colisional de las bandas.

Para una mejor deduccion, la Figura 6. 11 muestra una comparativa de

los espectros en fase gas y liquida obtenidos para ambos patrones.
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Figura 6. 11. Diferencias espectrales entre fase gas y fase liquida de los patrones

Las diferencias se pueden concretar en los siguientes puntos:

1) En ambas sustancias, el paso de fase liquida a gas produce la
aparicion de dos bandas nuevas centrales situadas en torno a 2358 y 2322 cm.
Estas bandas no aparecen hasta que la muestra no se ha calentado a una

temperatura de unos 200°C, es decir, cuando aproximadamente empieza la
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degradacion (si se tiene en cuenta el PHQ encontrado en el Capitulo 4). De las
diferentes asignaciones que se podrian proponer a la luz de las tablas de
espectros IR, lo mas razonable (considerando también la forma de las bandas)
es atribuirlas a la aparicion de CO2 consecuencia de la “combustion” parcial
del aceite; la presencia de otras bandas menos intensas en la zona de 3600 cm™
corroborarian este hallazgo (en la Figura 6. 12A se observa el espectro del

CO:»). Estas bandas han sido también apreciadas en la literatura [6].

1 0

e (A) 025 (B)

=
Absorbance

Absorbance

| J u _

300 3000 2500 2000 cm-1 350 3000 a0 000 m

Figura 6. 12. Espectros IR del CO; (A) y CO (B). (NIST IR database)

Igualmente, la presencia de una pequefia banda similar en el espectro de
la Trioleina liquida, también apoyaria la asignacion. Finalmente, como se
puede ver tambiér al ampliar la zona en torno a los 3500 cm™ (Figura 6. 9B y
Figura 6. 10B), se aprecia que en realidad el espectro esta constituido por un
gran numero de lineas igualmente espaciadas; esto es compatible con una
estructura hiperfina rotacional del espectro del CO2, que es visible por la baja

presion en el interior de la camara.

2) Siguiendo con la inspeccién de los espectros, también se aprecia la
existencia de dos pequefias bandas situadas en la zona de 2100 cm?,
concretamente a 2180 y 2100 cm™, que ademas tienen un aspecto muy
caracteristico. Esta doble banda se puede atribuir a la presencia de CO
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procedente de la combustion incompleta del lipido (ver espectro del CO en la
Figura 6. 12B).

3) Es importante considerar la diferencia que se observa en la zona
correspondiente al carbonilo, banda que en fase liquida aparece muy bien
definida a 1728 cm™ para el saturado y a 1747 cm™ para el insaturado. En fase
gas esa banda muestra un fuerte ensanchamiento que visto en detalle (Figura 6.
10D y Figura 6. 9D) corresponde, en realidad, a la superposicion de tres bandas
situadas a 1800, 1770, 1740 y 1714 cm™ aproximadamente; estos
desplazamientos se pueden interpretar como que la fase gas contiene carbonilos
con diferentes entornos (aldehidos, cetonas, &cidos, ésteres) lo que es

explicable por la aparicion de estas moléculas durante el proceso degradativo.

4) Finalmente, los espectros en fase gas muestran otro fuerte
ensanchamiento en la zona en torno a 2800 cm™. De nuevo, al ampliar los
espectros (Figura 6. 9C y Figura 6. 10C) se deduce la aparicion de dos bandas,
muy débiles, en torno a 2810 y 2710 cm™ respectivamente. Estas bandas son
compatibles con diferentes interpretaciones, pero considerando los procesos
que han provocado el espectro, se pueden asignar con cierta fiabilidad a bandas
de resonancia de Fermi. De acuerdo a la bibliografia consultada, estas bandas
podrian ser debidas a los grupos carbonilos, es decir, el propio TGC
volatilizado, o productos de descomposicion como los aldehidos, cetonas,
ésteres. No obstante, si observamos los espectros en fase liquida (Figura 6.11),
se aprecia como esta banda es muy pequefia comparada con la banda obtenida
en fase gas, de lo cual se desprende que la contribucion de los TGC es
minoritaria o despreciable. Por lo tanto, las bandas de Fermi en fase gas se
deben principalmente a los productos de descomposicion, aldehidos, cetonas o

ésteres.
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Esta apreciacion es importante porque tal como se ha comentado en la
introduccién, no hay una clara asignacion de esta banda en la literatura y

existen diversas interpretaciones.

5) No se observa la banda correspondiente al doble enlace (zona de
3000 cm™), lo que podria indicar un posible mecanismo de degradacion. En la
zona de 2900 cm™ (debida a los enlaces C-H) no hay tampoco grandes

modificaciones.

En resumen:

- Son muy notorias las bandas correspondientes a CO y COa.

- Los volatiles generados durante la degradacion del aceite se tratan
mayoritariamente de aldehidos, cetonas y acidos carboxilicos [19, 20]. Més del
50% de la sefial es debida a los aldehidos, siendo en menor medida para &c.
carboxilicos, cetonas e hidrocarburos.

- Las anteriores premisas estan basadas en la informacion de la
literatura, las intensidades relativas, y los estudios complementarios mediante
GC-MS mostrados en el Capitulo 3. A continuaciéon en la Tabla 6. 6 se

concretan las asignaciones realizadas.
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Tabla 6. 6. Asignacion de bandas IR para espectros de aceite en fase gas

Banda | Grupo Banda [ Grupo

(cm) | funcional Asignacion (cm?) | funcional Asignacion
| co co, 251 co co,
Alcohol,
3577 | -O-H 4cido 2% co co
carboxilico

2962 | -C-H (CHs) | Inespecifica 1801 C=0 Ester, aldehido,

cetona
'C'H (CHZ " - n
2935 asym) 1769 C=0
ogeg | “¢H (CH: " 1745 Cc=0 Ester (TGC)
sym)
1798 c=0 Ester (TGC),

aldehido, cetona
2813, [ -CHO (R. Aldehido, _ ‘s -
2709 Fermi) cetona, éster® 1715 C=0 Acido carboxilico

*como productos de descomposicién, no TGC volatilizados

Esta interpretacion global cobra més fuerza cuando se compara con
resultados de la bibliografia. En un articulo Christy y colaboradores [21]
estudian la degradacion de la Trioleina por IR, pero obteniendo los espectros
de la fase liquida resultante de calentar el compuesto a unos 300°C durante
varios dias. El espectro que obtienen se indica en la Figura 6. 13.

El procedimiento de degradacion/medida era de tipo discontinuo: se
calentaba el aceite en una ampolla de vidrio sellada y en ausencia de Oz, se
enfriaba el contenido y posteriormente median el liquido resultante utilizando
también ATR, a temperatura ambiente.  Ldgicamente, los compuestos
producidos durante el proceso que son gaseosos O no recondensan a
temperatura ambiente, no se observaran. Esto explica que no aparezcan las
bandas asignadas al CO, y CO, dado que ambos compuestos desaparecen
debido a la forma de trabajo usada. Si que se aprecia una banda que los autores

atribuyen a aldehidos (en la zona del carbonilo) y no aprecian las bandas
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asignadas a Resonancia de Fermi, probablemente debido a pérdidas de los
compuestos durante el procedimiento, a posteriores recondensaciones o

simplemente que al no haber O los procesos degradativos son diferentes.

0.20
0.18 969 cm’’
aldehyde carbonyl /
0.12 )
g |
]
E fJ ~ /J "‘
5 | . Wl Iy
2 Pure triclaidin k U | ‘ ~ K/A
-« ||| L} F “‘ i i
0.06 | L SN |
! Mixture after heating 5 days at “ W N ;qw I\
AU 280 deg. e 4 —|\.
3004 cm’”
0.00 e Pure triolein j

4000 3400 2800 2200 1600 1000 600
Wavenumber 1/cm

Figura 6. 13. Espectro IR de degradacion de la Trioleina segin Christy [21]

Estos autores también discuten posibles tipos de reacciones
(degradativas o no) que puede sufrir la Trioleina:

A) Procesos de Isomerizacion. En este caso, hay una transferencia de
la posicién del doble-enlace (del carbono 9 al 10) o una isomerizacion cis-trans

en el mismo carbono (Figura 6. 14).

oleic acld 18:1(9) oleic acid 18:1(9)

H H
7T~y I N
CH;(CH,)-CH-CH==CH-CH;~(CH3)s-COOH CH;[CH:}ﬁ-CH-CHﬁ:CH-CHI—(CHI)G-CU OH
10 9. 8 10 9 8
| b w
9
CH3(CH;)s-CH—=CH— CH,—CH 5 (CH,);-COOH CH;(CH,)s-CH, -i:n— (T - %H +(CH,)s-COOH

10 9 8

18:1(10) acid 18:1(9) elaidic acid

Figura 6. 14. Isomerizacion de la Trioleina
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B) Procesos de degradacion oxidativa. El proceso mas inmediato se
refiere a la oxidacion a alta temperatura por el O del aire. De acuerdo con los
autores, el mecanismo mas probable responde a la secuencia indicada en la
Figura 6. 15 que supone la formacion de un hidroperdxido, seguido de la
formacion de un radical alcoxi, que después puede degradarse a traves de dos

e,

caminos, en funcion de si se rompe el enlace “x” o “y” del radical:

CH;(CH;)¢-CH, -CH=—CH-CH;~(CH;);-COOH

Jo

CHy(CHy)-CH, -CH=CH-CH ~(CH:)e-COOH
l 0-0-H  hidroperoxido

X Y
CH,(CHy)-CH, -CH=CH-CH ~(CH)-COOH + -0-

0. radical alcoxi
CH=-[CHyCOOH
1
o. | rotura x
(I_iH—c{‘H_-},-(UUl-I
(4]
. CHy(CH:)-CH, -CH=CH-
1-oxo0 octanoico / o
CH,(CH;)-CH, -CH=CH, CH,(CH:)e-CH, -CH=CH.- O-H
1-deceno CH,(CH;),-CH, -CH-CH=0
1-decanal

rotura y
r HO-(CHp-co0H  B-hidroxi octanoico

CHy(CH,)¢-CH, -CH—CH-CH

|

0.
CH;(CHy)s-CH, -CH=CH-CH=0

2-undecenal

Figura 6. 15. Degradacion por el O

Esta via de degradacién justifica la aparicién de acidos, aldehidos y

alquenos en el proceso. Los autores indican, sin embargo, que el proceso de
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degradacion lo llevaron a cabo en atmosfera de N2 y no pueden explicar la

presencia de las bandas observadas.

6.4.3. Estudios analiticos preliminares de la muestra

A) Espectro del aceite

En el Apartado 6.4.4 se hara un estudio detallado de las muestras objeto
de estudio, y los espectros que aparecen en fase gas. Aqui sélo se hard un
primer estudio con objeto de establecer posibles diferencias con los patrones, y
de elegir los numeros de onda que merecen una caracterizacion analitica mas
detallada.

Estos primeros ensayos se realizaron con el aceite de girasol alto oleico.
Los resultados obtenidos, inyectando 50 pL de muestra en la cAmara de analisis
de gases, se indican en las siguientes figuras. A la vista de ellos, se pueden
apreciar las siguientes conclusiones al compararlos con los espectros de los

patrones:
(A) (B) 1o '
——50C
osl ‘ ——100C
: HA ‘ ——150C| ]|
0,61 “ M I ‘ :gggg<
] 2 \.M‘H w"u”p\‘u e
: 8 o4 It JHUWMM‘ 1
\

Hﬂ“‘“
,I

4000 36'00 32'00 28'00 24'00 20'00 16‘00 4000 3900 3800 3700 3600 3500 3400 3300 3200

-1 v
v
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©C) 1o : : : : (D) 1o :
——50C ——50C
08 ——100C | 0,81 ——100C
2935\ —150C —150C n
——200C
\ ——200C
0.6 ——250C ] 0.6q  Z0C “M\ b
5700 —— 2700 1714\\\\\ I
2 04 8 04 2358 174 ”\” ”M
20 | 20 ﬂ%} M 4
1800 |l wd "
0.2 0,24 I A
« V21812100 WU el Y
N\ \ | NI,
0,0 0,0 BYNEITEEL
3200 3100 3000 2900 2800 2700 2600 2500 2400 2400 2300 2200 2100 2000 1900 1800 1700 1600

-1 -1
v v

Figura 6. 16. Espectros IR en fase gas de 50ul de aceite girasol alto oleico. Réplica 1.
Espectro A) Global, y ampliado en B) 4000-3200cm, C) 3200-2400cm™, D) 2400-
1600cm*

1.- Conforme se calienta la muestra de aceite, se aprecia como surge
sobre 50-100°C unas bandas de absorcion muy intensas a 3800 y 1700 cm™.
Estas bandas espectrales son muy caracteristicas y pueden corresponder a H,O
(ver Figura 6.17); la estructura hiperfina rotacional observada es debida a la
baja presion existente en la camara. El origen de esta sefial puede estar en la
humedad propia que contiene el aceite. En los analisis de los patrones también

fue observado, pero no fue comentado con el fin de explicarlo después.

0.7

06

05

o
=

o

Absorbance

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
em-1

Figura 6. 17. Espectro IR del H,O en fase gas. (NIST IR database)

2.- Tras alcanzar un maximo a temperaturas relativamente bajas (unos

100°C), las sefiales del H20O van decreciendo paulatinamente hasta desaparecer
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por completo, tras lo cual se aprecia como en torno a 150-200°C surgen unas
bandas espectrales muy parecidas a las observadas en los patrones:
* Aparicion de las bandas debidas al CO,, en la zona de 2350 cm?
como en la de 3600 cm™. Fue descartada la posible contribucion de ac.
carboxilicos y alcoholes, en la zona de 3600cm™ porque las bandas eran
caracteristicas del espectro de CO; (Figura 6.12); asi como la cinética,
ya que cOmo se vera mas adelante, el registro de 2578cm™ aumenta con
la temperatura (si se tratara de los &cidos, deberia de alcanzar un
maximo y decaer debido a su agotamiento).
* Presencia de las pequefias bandas del CO en la zona de 2100 cm™.
* El desdoblamiento de la banda del carbonilo en torno a 1730 cm™,
correspondiente a las diferentes formas.
* Las bandas de Resonancia de Fermi (debidas a los grupos
carbonilicos de los productos de descomposicion) en la zona de 2700-
2800 cm™.
* Bandas similares a las de los espectros observados en fase liquida
originadas por el TGC a C-H (sobre 2900 cm™) y al C=0 (en torno a
1700 cm™).

3) También se observa un cierto efecto diferenciador de la temperatura
en la aparicion de las bandas, aunque mas sutil que en el caso de los patrones.

Como consecuencia de este estudio previo se eligieron los siguientes
numeros de onda para el trabajo posterior:

* 3578 cm?® = Se observa al principio la sefial del H.O vy

posteriormente la del CO..

* 2935 cm™ = Se ve la sefial del C-H.

* 2710 cm® = Se ve la banda de resonancia de Fermi de los

compuestos carbonilicos generados al degradarse el aceite.

-198 -




Cap. 6. Desarrollo de una metodologia para el estudio de aceites en fase gas por IR

* 2358 cm™ = Se observa el nivel de COx.
* 2180 cm™ = se ve el nivel de CO.
* 1745 cm® =» Se observa al principio la sefial del H,O vy

posteriormente la debida al grupo carbonilo.

B) Blanco

Una vez elegidas las bandas espectrales de medida, se hizo un pequefio
estudio analitico de la metodologia.

De igual forma que en anteriores estudios, se procedié a analizar la
sefial del fondo del sistema con el fin de evaluar si era significativa y cémo
podia afectar a las conclusiones posteriores.

En la Figura 6. 18. se muestran los espectros IR obtenidos al realizar el
blanco. Al observar los espectros obtenidos conforme se produce el
calentamiento del dispositivo, se aprecia como surgen unas bandas espectrales
en torno a 2900 y 2350cm.

Estas sefiales probablemente sean debidas a posibles restos de suciedad
en la celda. Comparada esta sefial de fondo con las obtenidas mediante la
degradacion de los patrones, se observa coémo son sefiales poco significativas.
Maés adelante al comprobar la reproducibilidad del método al realizar las
réplicas, se constatara si es asi, 0 resultan ser sefiales con una elevada

contribucioén sobre la sefal total.
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Figura 6. 18. Espectros IR en fase gas del blanco

C) Reproducibilidad: Sefales analiticas

Para comprobar la precision del método, se hicieron dos réplicas
adicionales de la misma muestra (aceite de girasol alto oleico) analizando en
todos los casos 50 pL de la misma en la celda de gases.

A continuacion en las Figuras 6.19 y Figura 6.20 se muestran las otras
réplicas que se analizaron (por simplificar se mostrard Unicamente el espectro
global), asi como la comparativa de los registros cinéticos.

Como se ha dicho, el trabajo en fase gas con IR da lugar a la aparicion
de estructuras hiperfinas o semi-hiperfinas; estas ultimas se manifiestan como
“lineas” (senales tipo “spikes”) combinadas con sefiales continuas, lo que
genera irreproducilidad si se mide a nimeros de onda concretos. Una forma de
corregir este problema seria hacer un promedio de las sefiales observada en el

rango de nimeros de onda que conforma el méaximo de la sefial obtenida.
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Abs

Figura 6. 19. Espectros IR en fase gas de
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Figura 6. 20. Espectros IR en fase gas de
girasol alto oleico. Réplica 3

En la Figura 6. 21 se muestra la variacion de absorbancia a los niUmeros

de onda de trabajo anteriormente elegidos:
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2180 cm™' Abs

calculadas (Tabla 6.7), se aprecia como la reproducibilidad es aceptable y ésta

T

——réplica 1
7| — réplica 2
——réplica 3

40 60 80 100120140 160180 200220 240 260
Temperatura (C)
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0.6

I
~

o
N}

0.0
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40 60 80 100120140160 180200220 240 260
Temperatura (C)

Figura 6. 21. Comparativa de registros cinéticos para tres réplicas

Al comparar los perfiles cinéticos asi como la DER de las &reas

varia entre el 3y 14%, a excepcion de 2180cm™ que es mayor.

buena reproducibilidad. Ademas, estos valores de PHQ se encuentran por
debajo 220°C (PHV) para algunas bandas (para 1745 cm™ no fue posible

debido al solapamiento con la banda del H20), lo cual valida el uso de medidas

A partir de estos datos, se calcul6é el PHQ, obteniéndose también una

IR como base de un sensor basado en el PHQ.

Tabla 6. 7. Evaluacion de la reproducibilidad para varias réplicas

3578cm™ | 2935cm'™ 2710cm'™
Muestra | PHQ (°C) Area |PHQ (°C)| Area | PHQ (°C) | Area
Reéplica 1 202 1,767 162 37,236 200 3,596
Réplica 2 193 2,111 156 30,754 191 3,518
Réplica 3 207 1,832 163 32,810 199 3,375
DER 3,54% 9,60% 2,36% 9,86% 2,51% 3,22%
2358cm? 2180cm? 1745cm?
Muestra | PHQ (°C) | Area | PHQ (°C) Area |PHQ (°C)| Area
Réplica 1 204 19,918 210 0,633 - 19,117
Reéplica 2 216 17,280 220 1,131 - 14,392
Réplica 3 196 20,217 211 0,703 - 17,267
DER 490% |8,44% | 2,58% 32,83% - 14,07%
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D) Cantidad de muestra: Calibracion

Es importante estudiar la cantidad de muestra a analizar para prever
problemas de saturacion de la sefial. Ademas, permitira hacer un cierto estudio
de cuantificacion.

Por ello, se decidi6 analizar las siguientes cantidades del mismo aceite:
25, 50 y 100upL. El limite superior viene impuesto por los problemas
observados anteriormente por UV-Vis durante el calentamiento de la muestra
(posibles salpicaduras). A continuacion se muestran los espectros obtenidos
(Figura 6. 22 a Figura 6.24), la comparativa de los registros cinéticos a los
diversos numeros de onda (Figura 6. 25) y la representacion de cémo varia el
area bajo la curva en funcion de la cantidad de muestra (Figura 6. 26).

Adicionalmente, en el Anexo 6.4 se pueden encontrar ampliados estos

espectros para una mejor interpretacion.

1,0 . . . . 1,0
—— 150C
08 ———200C || 0,84
——250C

06 G| 06

Abs

0,4
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0,4

0,24 0,24

0,0 0,0 ¢

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600

-1 -1
v v

Figura 6. 22. Espectros IR en fase gas de Figura 6. 23. Espectros IR en fase gas de
25uL de aceite de girasol alto oleico de 50pL de aceite de girasol alto oleico
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Figura 6. 24. Espectros IR en fase gas de
100pL de aceite de girasol alto oleico
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Figura 6. 25. Comparativa de registros cinéticos para tres cantidades de muestra
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Tabla 6. 8. Evaluacion del efecto de la cantidad de muestra, sobre las sefiales

3578cm! 2935cm! | 2710cm?
Muestra F(’(!—é()g Area F()(!_é? Area PHQ (°C) Area
25uL 202 1,427 160 30,192 193 3,008
50uL 202 1,767 162 37,236 200 3,596
100pL - 4,148 142 68,677 155 6,767
2358cm'! | 2180cm': | 1745cm'™
PHQ < PHQ . PHQ <

Muestra (°C) Area (°C) Area (°C) Area

25uL 247 13,713 208 0,550 - 15,255

50uL 204 19,918 210 0,633 - 19,117

100pL 215 33,985 150 1,697 - 34,865

* valores con la correspondiente DER del método
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Figura 6. 26. Comparativa de areas en funcién de cantidad de muestra.
A) Sin ampliar, B) Ampliado

Frecuencia (cm™)

Ecuacién ajuste lineal

3578 y =0,0298x + 0,8438 R? = 0,8876
2935 y =0,653x + 3,893 R2 = 0,9992
2710 y =0,0581x + 0,9185 R? = 0,9924
2358 y =0,26x + 7,5709 R2 = 0,9971
2180 y =0,0087x + 0,5771 R? = 0,5054
1745 y =0,3178x + 3,183 R2 = 0,9997
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A la vista de los resultados, se pueden apreciar las siguientes
conclusiones:

- En general hay un aumento de las sefiales al aumentar la cantidad de
muestra.

- La relacion entre la sefial y la concentracion es lineal como se
esperaria por la ley de Lambert-Beer, observandose un mejor ajuste lineal para
determinadas bandas espectrales:

- Para 2935, 2710, 2358 y 1745cm™, se obtiene una buena regresion
lineal.

- La banda de 3578cm™ no posee una regresion buena, debido a que es
una sefial pequefa y se encuentra superpuesta a la banda del H2O.

- Para 2180cm™, se observa también una regresion lineal no muy buena,
debido probablemente a que se trata de sefiales muy pequefias para la propia
sensibilidad del equipo.

Tras haber realizado el estudio de blancos, asi como efecto sobre la
sefial segun la cantidad de muestra; es posible obtener el limite de deteccion y
de cuantificacion (Tabla 6.9). Se observa cdmo se obtienen LD superiores que
mediante AM UV-Vis (Tabla 4.3), lo cual concuerda con la menor sensibilidad

intrinseca del IR.

Tabla 6.9. Valores calculados de LDy LC
3578cm’! 2935cm? | 2710cm? | 2358cm™? | 2180m™ 1745cm?
LD | 49,927uL = | 0,202uL = | 0,901uL = | 9,383uL = - 2,504uL =
45,424mg 0,184mg 0,820mg 8,539mg 8,348mg
LC | 166,423uL = | 0,674uL = | 3,003uL = |31,277uL = - 2,279uL =
151,445mg 0,613mg 2,733mg 28,462mg 7,596mg

Tras haber obtenido los espectros IR para diferentes cantidades de

* valores con la correspondiente DER del método

muestra, se decidio seleccionar 50pL como la cantidad dptima de muestra.
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Se podria trabajar con mayor cantidad de muestra con el fin de obtener
aun mayores sefiales; no obstante, se decidio descartar esta opcion debido a los
posteriores problemas de acumulacion de suciedad y sefial de fondo que

podrian producirse.

6.4.4. Caracterizacion IR de las muestras

A) Muestras de consumo

En este apartado se mostraran los estudios de los aceites de consumo.
En todos los casos se utilizaron 50 uL de aceite (50 mg en el caso de la
mantequilla). Las Figura 6. 27 y Figura 6. 28 muestran los espectros obtenidos
y los registros cinéticos. Para una mejor apreciacion, en el Anexo 6.5 se

muestran estos espectros ampliados.
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Figura 6. 27. Espectro IR en fase gas de A) aceite girasol alto oleico, B) girasol
refinado, C) oliva extra/refinado, D) oliva virgen extra, E) mantequilla
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Figura 6. 28. Comparativa de registros cinéticos para diferentes tipos de muestras
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Tabla 6.10. Comparativa de resultados (PHQ, area) para diferentes tipos de
aceites, y frecuencias

3578cm’! 2935cm! 2710cm?
Muestra F()(!_(I:()? Area FE!%()? Area I?(!—(I:()Q Area
girasol alto oleico | 202 1,767 162 36,934 200 3,596
girasol refinado 168 3,087 142 24,941 165 4,801
oliva virgen/refi 189 1,969 160 26,460 170 2,952
oliva virgen extra | 227 1,954 173 34,402 182 2,973
mantequilla 194 4,080 111 46,182 175 3,359

2358cm™* 2180cm™* 1745cm’?
Muestra I?(I)—é()g Area FEFC‘)? Area FEFC‘)? Area
girasol alto oleico | 204 19,85 210 0,633 - 19,11
girasol refinado 181 17,85 178 2,826 - 16,88
oliva virgen/refi 186 18,69 185 1,088 - 14,29
oliva virgen extra | 187 20,01 245 0,310 - 15,29
mantequilla 171 36,18 193 0,733 - 24,83

* valores con la correspondiente DER del método

De la comparacion de los espectros obtenidos para las distintas
muestras, se pueden derivar las siguientes conclusiones:

- Desde el punto de vista de las diferencias espectrales, las muestras de

aceite analizadas muestran unos espectros IR muy similares entre si. En
funcion del tipo de muestra, se pueden discernir ciertas diferencias en la
intensidad relativa de las bandas espectrales. Sin embargo, no se ha encontrado
una relacion directa entre la sefial obtenida a cualquiera de las bandas
consideradas y los parametros que caracterizan a las diferentes muestras, en
particular: punto de humo, concentracion total de acidos grasos saturados o
insaturados, o la concentracion de cualquiera de los &cidos que conforman la
muestra.

- La mantequilla si que manifiesta diferencias mas claras respecto al
resto de las muestras. Se aprecia cdmo surge una mayor banda espectral a

1766cm™, la cual puede atribuirse a esteres, aldehidos o cetonas, segun la
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asignacion de bandas que se ha realizado en la Tabla 6. 6. Ademas, si se
comparan las sefiales obtenidas a 2358 cm™ para la mantequilla y el resto de
los aceites, se observa que si bien los aceites dan sefiales que pueden
considerarse similares (la DER para los cuatro aceites es del orden del 5%), el
valor para la mantequilla es muy superior; de hecho, al aplicar un test t de
comparacion se obtiene que el valor de sefial para la mantequilla es
estadisticamente diferente a los de los aceites. EI mismo resultado se obtiene
para la sefial de 3578 cm™, pero no para el resto de las bandas. Estas dos
sefiales se corresponden con la asignacion que se ha hecho a la banda del CO»,
lo que indicaria que la mantequilla genera una mayor cantidad de este
compuesto. Este cambio no va asociado con alteraciones a otras longitudes de
onda, ni tampoco con los niveles de CO.

- Finalmente, es importante revisar la cinética de aparicion de las
diferentes bandas. Aunque podria ser necesario hacer ensayos adicionales, si se
sigue la evolucion de las diferentes bandas con el tiempo, se aprecia que las
sefiales que se han atribuido al CO, al CO aumentan de forma progresiva con
la temperatura, mientras que el resto de sefiales aumentan hasta alcanzar su
méaximo a 250°C, lo que indicaria que los procesos degradativos solo afectan a

una parte de la muestra.

- En cuanto a la estabilidad de los tipos de aceite, al observar cémo

evolucionan los espectros para los distintos tipos de muestras, asi como las
areas calculadas (Tabla 6.10); se aprecia como la temperatura de inicio a la
cual se degradan las muestras (o Punto de Humo Quimico, PHQ), presentan el
siguiente orden para 2935cm™ (por ser la banda de mayor sensibilidad, asi
como poseer un buen rango lineal): mantequilla > girasol refinado> girasol
refinado alto oleico = oliva virgen/refinado > oliva virgen extra. Lo cual

concuerda con los resultados obtenidos por UV-Vis (Capitulo 4). De los PHQ
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los valores observados a 3578 y 1745 cm™ presentan menos fiabilidad, o
incluso no se pueden calcular, dado que se deben obtener a partir de un valle de
sefial.

Se ha constatado para diversos tipos de aceites, como a pesar de haber
analizado una mayor cantidad de muestra por IR (50ul frente a los 5 pul que se
uso para UV-Vis), se obtienen PHQ a mayores temperaturas, lo cual puede ser

debido a la menor sensibilidad intrinseca de la Espectroscopia IR.

B) Muestras con diferente grado de degradacion

Con el objetivo de relacionar el PHQ de muestras degradadas, con los
perfiles IR, se analizd el mismo tipo de aceite, el cual habia sido previamente
degradado para modificar intencionadamente su PHV.

Al comparar los espectros obtenidos (Figura 6. 29, ampliados en
Anexo 6.6) y los registros cinéticos (Figura 6. 30), se observan las siguientes

conclusiones:
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Figura 6. 30. Comparativa de registros cinéticos para diferentes niveles de
degradacion

Tabla 6. 11. Comparativa de resultados (PHQ, area) para aceites con diferente nivel de
degradacion

3578cm? 2935cm? 2710cm*
PHQ PHQ PHQ

Muestra | (°C) Area (°C) Area (°C) Area
PHV 220C | 192 2,787 143 51,865 168 5,147
PHV 190C | 194 1,851 142 37,924 173 3,706
PHV 170C | 198 1,847 150 26,264 184 2,063

2358cm™? 2180cm™? 1745cm?
Muestra P(OHC? Area P(OHC? Area P(OHC? Area
PHV 220C 177 23,043 200 1,262 - 23,649
PHV 190C 193 20,662 196 0,762 - 19,233
PHV 170C 170 16,009 188 0,203 - 12,542

* valores con la correspondiente DER del método

- En términos generales, se aprecia que cuanto mas degradado esta el
aceite (es decir, menor es su PHV) las sefiales IR observadas son mas bajas, lo
cual podria ser debido al agotamiento de las especies volatiles conforme se
degrada el triglicérido, o bien a la formacion de condensados moleculares
menos Volatiles. Esta observacion concuerda con los estudios realizados

previamente mediante UV-Vis (Capitulo 4).

-215 -




Cap. 6. Desarrollo de una metodologia para el estudio de aceites en fase gas por IR

- En funcién del nivel de degradacion se pueden observar diferentes
contribuciones o sefiales relativas. Si se toma como referencia la banda de
resonancia de Fermi, se podria decir:

o se observa como la banda de resonancia de Fermi decae
cuanto mayor es el nivel de degradacion, lo cual mostraria
una menor generacion de productos carbonilicos (aldehidos,
cetonas o ésteres).

o la liberacién de aldehidos, cetonas y acidos carboxilicos
disminuye (las bandas C=0 son menores) conforme mayor es
la degradacion.

o se liberan menor cantidad de hidrocarburos la cual se aprecia al
disminuir la relacion Szessem-1/Si74sem-1. LO cual podria ser
producido por ejemplo por un menor contenido en glicerol.

Este fendmeno podria ser Gtil de cara a desarrollar un sensor de gases que
pudiera determinar el grado de degradacion del aceite a través de la relacién
espectral Szo3sem-1/S17450m-1.

- Si que se puede vislumbrar un cierto cambio en la zona del carbonilo,
no en cuanto a la absorbancia total (aunque también algo), sino sobre todo al
nimero de onda dominante en esa zona, lo que estard indicando un cambio
hacia el tipo de carbonilo que predomina en cada caso.

- En cuanto al punto de inicio al cual comienzan a liberarse los VOCs, no
se observa ninguna correlacién entre el PHQ y el PHV, tal como sucedia

anteriormente en los estudios por UV-Vis (Capitulo 4).

- 216 -




Cap. 6. Desarrollo de una metodologia para el estudio de aceites en fase gas por IR

C) Evaluacion de KA y AK en fase gas

De igual forma que mediante UV-Vis se habian determinado ciertos
pardmetros, como el nivel de degradacion a partir del Kx (4.1), o el tipo de
aceite mediante el AK (4.2), se quiso realizar algo similar a partir de las bandas

de IR en fase gas:

Coeficiente de extincidn (K»)

Par el calculo de Ky segln (4.1), se seleccionaron determinadas bandas
IR para diferentes temperaturas. En el Anexo 6.7. se muestran los resultados
obtenidos para los diferentes tipos de aceites; asi como los aceites de girasol
alto oleico con diferente nivel de degradacion.

Tras haber evaluado en detalle estos resultados, no fue posible observar
ninguna tendencia clara; debido probablemente al bajo nimero de muestras
analizadas. Como posible trabajo futuro, seria recomendable analizar un mayor
nimero de muestras para de esta forma comprobar si existe algun tipo de

evolucion del Ky, o valores caracteristicos segun el tipo de aceite.

Coeficiente de extincidon especifica (AK)

Par el calculo de AK seglin (4.2), se selecciond Unicamente las Abs a
250°C por ser la temperatura a la cual se pudieron apreciar las mayores
diferencias espectrales segun el tipo de aceite analizado.

En Anexo 6.8. se pueden observar como se obtienen diferentes valores
de AK, en funcion de las frecuencias comparadas y tipo de aceite;
concretamente se aprecia un aumento de AK conforme mayor es el % en &cido
oleico tal como ocurria también mediante los espectros UV-Vis en fase gas. No
obstante, de igual forma estas conclusiones habria que confirmarlas mediante

el analisis de un mayor nimero de muestras.
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6. 5. CONCLUSIONES
Aunque a lo largo del capitulo se han comentado y discutido los
resultados, puede resultar méas claro hacer un resumen y presentarlas de forma
conjunta
- El dispositivo que se ha disefiado para hacer medidas en IR puede ser
propuesto como una solucion sencilla para realizar estudios de degradacion en

IR. Este dispositivo podria ser adaptado facilmente a otros equipos de IR.

- A partir de los espectros obtenidos en fase liquida, no se observan
grandes diferencias entre distintos tipos de muestras (excepto para los aceites
degradados y la mantequilla). Esto puede ser debida a las pequefias diferencias

que existen en cuanto a composicion de todos ellos.

- A pesar de las dificultades encontradas al analizar un patrén en fase gas,
ha sido posible realizar una cierta asignacion de las zonas moleculares o de

compuestos a los espectros IR obtenidos.

- A partir de los espectros IR de los VOC generados, se vio como surgian
sefiales que correspondian con los productos de degradacion del aceite, junto a
otras bandas muy caracteristicas como CO y CO> debidas a la combustion de
los TGC. Quizéas sea posible utilizar estas sefiales para el control de la
degradacion del aceite y por lo tanto se propone también para medir el PHQ del

aceite.

- Al analizar diferentes muestras de consumo se obtienen unos espectros
IR en fase gas muy similares; no obstante, es posible establecer algin grado de
diferencia, en particular entre los aceites y la mantequilla. Es posible apreciar

correlaciones entre las absorbancias a las distintas bandas sefiales espectrales (o
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su relacién), y los parametros de composicién de las muestras o PHV.
Respecto a la velocidad y cantidad de VOCs generados, se aprecia como el
aceite de girasol y la mantequilla son las muestras que sufren una mayor

degradacion.

- En el caso de las muestras de aceite con diferente nivel de degradacion,
hay una cierta correlacion entre PHQ vy las sefiales IR. Los resultados indican
que se produce un agotamiento de los VOCs generados conforme mayor es la
degradacion de la muestra, y a su vez disminuye la relacion espectral Szgascm-
1/S1745cm-1.

En cambio, no se aprecian diferencias significativas de la temperatura a la

cual se liberan los VOCs, ni la modificacion de los espectros obtenidos.

- Finalmente, se identificé el PHQ de las muestras, viendo como no

existia una relacién clara con los correspondientes PHV.

- Estos estudios fueron llevados a cabo Unicamente a escala real.
Desafortunadamente, no fue posible trabajar con el prototipo de cocina por no
disponer de un equipo de IR sobre el cual realizar las modificaciones
necesarias, no encontrar un cilindro de CaF (similar al que se tenia de cuarzo

para los estudios por EAM UV-Vis), asi como por una limitacion de tiempo.
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7.1. INTRODUCCION
7.1.1. Presentacion

Como se sabe, los sensores opticos se basan en la modificacion de
alguna propiedad de la luz como resultado de su exposicién al analito. De los
diferentes tipos de interacciones Opticas posibles (absorcién, fluorescencia,
polarizacién, indice de refraccion, interferencias, dispersion 6 reflectancia),
las que dan lugar a sistemas mas robustos y, por tanto, mas faciles de
implementar a nivel de investigacion o comercial (especialmente en entornos
adversos como los de una cocina), son los de dispersion y absorcion. Los
primeros responden a propiedades generales de un entorno por lo que, en el
contexto de esta Tesis, pueden ser de utilidad como sensores de PHF y se
tratardn en el capitulo siguiente. Los de absorcion responden a propiedades
espectroscopicas de sustancias especificas, por lo que son de interés para la
deteccion del PHQ.

El objetivo de este capitulo fue realizar unos primeros estudios que,
tomando como base los realizados en los capitulos anteriores sobre Absorcion
Molecular UV-Vis e IR, pudieran ser de utilidad para el futuro desarrollo de
sensores de gases que permitan detectar el PHQ basados en alguna propiedad
caracteristica del tipo de volatiles generados, como por ejemplo dispositivos
capaces de medir absorcién. La gran ventaja de estos sensores es que la sefial
obtenida dependera de las propiedades espectrales del analito (su espectro de
absorcion), lo cual podria permitir distinguir qué tipos de volatiles estan siendo
generados durante el proceso de degradacion del aceite.

Tras haber realizado una prospeccion, se vio como no existian sensores
AM UV-Vis comerciales para gases, o al menos, relacionados con los

compuestos que se estan abordando, lo que justifica este capitulo.
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En cuanto a los sensores IR, si que existen sensores comerciales, y por
esa razon se decidio adquirir algunos de ellos para comprobar el tipo de respuesta
que se generaba frente a los volatiles del aceite, y ver si permitian la deteccion
del PHQ, y consecuentemente prevenir la auto-ignicion del aceite.

Al inicio de este capitulo, se mostraran algunos conceptos basicos sobre
sensores opticos de gases comerciales; seguido se mostrara el disefio y puesta a
punto de varios dispositivos, para finalmente ver las sefiales que se obtuvieron

al analizar los volatiles generados durante la degradacion del aceite.

7.1.2. Sensores comerciales de AM para gases
A) ldeas generales

Como se sabe, los componentes basicos de los sensores dpticos de
absorcion son una fuente de emision de luz, un compartimento de muestra o
celda de gas, un detector y los componentes dpticos y electronicos necesarios.
Aunque es posible usar practicamente cualquiera de las fuentes de radiacion
y detectores disponibles en cada zona del espectro, lo habitual es utilizar
sistemas constituidos por fuentes de radiacion monocromaticas
miniaturizadas (LEDs y a veces laseres); si no es posible, entonces se emplean
fuentes policrométicas (generalmente lamparas de W) combinadas con un
filtro de paso de banda adecuado. En cuanto al sistema de deteccién, también
es posible utilizar cualquiera de los disponibles, aunque lo normal es utilizar
fotodiodos (PD) para la zona UV-visible, y detectores piroeléctricos 06

termopilas, para la zona IR [1].

El sensor puede incorporar 0 no un receptor, que es un reactivo (0
material sensible) cuyas propiedades luminicas cambian al interaccionar con
el analito. Este receptor, que en términos generales podria ser de naturaleza

quimica (colorante o un reactivo), o bioquimica (como enzimas, anticuerpos

- 226 -




Cap.7. Sensores de Absorcion Molecular para la deteccion de aceites en fase gas

u otros bioreactivos), dota de selectividad al sensor, pero también lo complica
mucho desde un punto de vista de funcionamiento y de robustez, ya que tiene
que ser quimicamente incorporado al sensor, generalmente inmovilizado

sobre un polimero o0 a un portaobjetos de vidrio [2].

Dado que el disefio de un sensor optico AM para gases, se basa en la
bien conocida ley de Lambert-Beer, su sensibilidad es proporcional a la
absortividad molar () y a la longitud de trayectoria Optica [2, 3]. Cuando la
sensibilidad no es adecuada, lo que ocurre especialmente al trabajar con la
zona IR dados los bajos valores de &, | debe hacerse tan largo como sea
posible. Para ello, existen algunas estrategias que permiten incrementarlo a
través del uso de diversos elementos Opticos, que producen mudltiples
reflexiones del haz y que aumentan el paso 6ptico sin aumentar mucho el
tamanfo de la celda. Por ejemplo, para celdas de gases de alta sensibilidad se
suele trabajar con celdas tipo Herriott, tipo White o de multirreflexion circular
[4-6] (ver Figura 7. 1).

—— =1
Input | — =
; s —— ";;: :T?f T%HM'

P
Objective Mirrors

Output

Output Incident
beam beam

Figura 7. 1. Ejemplo de configuraciones de celdas de gases para aumentar
el paso Optico. De izquierda a derecha: celda Heriott [7], celda White [8] y
celda circular [9]
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Por otro lado, los sensores Opticos de absorcion permiten que el
receptor y el resto de los componentes estén fisicamente separados, pudiendo
unirse a través de fibras dpticas [1]. En este sentido, el sensor puede ser
intrinseco, cuando el receptor se encuentra fisicamente unido a la fibra dptica,
con lo que el analito que se mide, genera directamente una sefial sobre la fibra;
0 extrinseco, cuando el receptor es externo a la fibra dptica. Sin embargo, los
sensores de gases no suelen llevar receptor y fian su selectividad a la longitud
de onda de trabajo.

Una ventaja del uso de los sensores de gas Opticos, es que se pueden
beneficiar de los grandes avances desarrollados en el campo de la dptica para
otras areas, como las telecomunicaciones o la informéatica. Ademas, los
componentes Opticos del sensor estdn en continua evolucién y mejora,
especialmente por su miniaturizacion, rendimiento, y menor precio. Por otro
lado, las mediciones dpticas son capaces de detectar multiples parametros
[10] y son inmunes a las interferencias electromagnéticas.

En cuanto a sus desventajas, los sensores de gas Opticos son mas
complejos, caros y tienen menos portabilidad que otros sensores (ej. basados
en transduccion eléctrica) debido a la “complejidad” de la Optica y otros
componentes. Ademas, algunos sensores no presentan una sensibilidad
adecuada y poseen materiales de deteccion, que pueden degradarse o sufrir
algun tipo de envenenamiento [1].

Por otra parte, no todos los gases son capaces de ser detectados por un
sensor oOptico. Por ejemplo, los gases que pueden detectarse mediante
sensores IR son aquellas moléculas con dos 0 mas atomos diferentes; como
son algunos hidrocarburos, el CO., y otras moléculas polares. Aquellos gases
mononucleares (por ejemplo Oz y Cl,) no pueden ser detectados [11].

También cabe destacar como para los sensores de IR, la humedad es

un problema ya que el vapor de agua absorbe a una amplia gama de longitudes
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de onda en IR, lo que requiere que se apliquen diversas estrategias para
solucionarlo.

A modo de ejemplo en la Figura 7. 2 se muestra los espectros de
absorcidn de algunos analitos, incluyendo el vapor de agua. Ya anteriormente
en el Capitulo 6, se pudo apreciar como surgian unas elevadas bandas de

absorcion debidas a la presencia de humedad en los aceites.

F'E 80 ! : ! ammonia

S —— carbon dioxide

€ 60 —— carbon monoxide n

.g —— methane

£ —— wat

8 40 water ]

(]
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k=l : |

@ i\

8 0 ] \.ﬂ | Mj& " I m ‘Mw
2 4 6 8 10 12 14 16

wavelength / pm

Figura 7. 2. Espectros de absorcion de varios analitos en la region del MIR [3]

B) Sensores IR

Los sensores de gas tradicionales que trabajan en la zona del MIR se
denominan sensores de infrarrojo no dispersivos (NDIR). EI NDIR consta de
una celda de gas, un emisor de IR de banda ancha (como por ejemplo una
fuente incandescente, o filamento de tungsteno), un paso Optico recubierto de
oro para lograr la méxima reflexion, diversos filtros 6pticos con los cuales
limitar la sefial de emisién ancha a un rango de longitud de onda especificos,
y finalmente dos detectores (que por lo general son detectores piroeléctricos
0 termopilas), uno de medida y otro de referencia, para compensar los
posibles efectos de deriva [12], asi como las alteraciones de la fuente emision.
Ademas, la fuente IR se suele modular en pulsos (1 - 10Hz) para asi lograr

una compensacion mas eficiente [13].
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El principio de funcionamiento de los sensores NDIR es el siguiente.
Una fuente de emision ancha emite en la region MIR, el analito gaseoso
interactUa con la radiacion y se produce la absorcién de las correspondientes
longitudes de onda. Como resultado de esta interaccion, la radiacion que llega
al detector de medida, disminuye proporcionalmente a la concentracion del
analito de acuerdo a la ley de Lambert-Beer.

Para compensar automaticamente la deriva y posibles variaciones
externas (temperatura, humedad), existen diversas estrategias Yy
configuraciones (Figura 7. 3).

 Filter

A) gas inlet =% e gas outlet B) Rafarance
J | ] Detector
= IR Light _Porous
Source Membrane
1 " o
/ \ Active
broadband filters dual element Detector
source detector L Filter
Sempie In SampleQut  Filter/Detactor

&

C)

MIRROR

MIRROR

| I | /
3

| > REFERENCE CELL

Figura 7. 3. Ejemplos de configuraciones de sensores NDIR: (A) simple, (B) con
espejos para aumentar el paso dptico, (C) y con una celda de referencia [3, 12]

Al estar basados en la zona del MIR, estos sensores pueden alcanzar
limites de deteccion relativamente bajos (en torno a ppm de CO2) mediante la
utilizacion de fuentes de emisién sencillas, detectores no refrigerados y celdas
de gas con longitudes relativamente cortas (3-10 cm) [3].

Gas

Housing
Mirrors

Optical Cuvette
Photodetector

LED emitter
PCB with
microcontroller

NOIR CO?_Bh.a1 125
RCaQ 12806 | 3
043

Figura 7. 4. Ejemplos de sensores NDIR comerciales. (A) Optosense, (B) Alpha-
sense, (C) CO2meter.com
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Un problema importante que presentan estos dispositivos es la linealidad
de las respuestas. Aunque, en teoria se cumple la ley de Lambert-Beer, el ancho
de banda que transmiten los filtros suele ser mayor que el ancho de banda de
absorcién por lo que parte de la radiacién no interacciona con el analito,
provocando un incremento de la luz parasita y dando lugar a una curvatura de

las rectas de calibrado. Este problema se comentara posteriormente.

C) Sensores UV-Vis

Tal como se ha comentado en la introduccion, practicamente no existen
sensores de gases o dispositivos de monitorizacion comerciales que se basen en
AM UV-Vis. Hasta donde sabemos, solamente se han fabricado dispositivos
para la monitorizacion del ozono, consistentes en una ldmpara de Hg de baja
presion con una emisién en torno a 254 nm, una celda de gas de unos 15 cmy

un fotodiodo (ver Figura 7. 3).

Air
Hg Lamp Temperature Pump
Sensor

Absorption Cell

\—. Pressure
r

Sensor

Photodiode

Solenoid Valve

Ozone
Serubber

Air Inlet

Figura 7. 5. Analizador de ozono portable
(http://www.ozonesolutions.com/products/Ozone-Monitors/UV-Analyzers)

Alternativamente, lo que si existe en el mercado son
espectrofotometros portétiles, en los cuales ha sido posible miniaturizar la fuente
de emision y el sistema de deteccidn, gracias a los avances en el campo de la

electronica (Figura 7. 6). A cambio estos equipos no poseen altas prestaciones,
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y ademas, de cara a pensar en su posible implementacién en un electrodoméstico,

su elevado precio lo hace inviable.

Incoming light
(broadband, or “white”)

B) Filter transmission
l A \ A

Tunable (I
airgap —> > Mirrors

Fiter ransmision

Transmitted light
y (narrow wavelength band)

Basic equation for transmitted wavelengths:
A=2d/m

Figura 7. 6. (A) Espectrofotometro portable de Ocean Optics, (B) esquema ilustrativo
de un detector interferometro Fabry Perot de VTT

7.2. EXPERIMENTAL
7.2.1. Generales
Los materiales que fueron utilizados son los ya descritos en anteriores

capitulos (muestras de aceites, reactivos e instrumentacion).

Para poder evaluar la respuesta del sensor y caracterizarla frente a los
humos de aceite, se utiliz6 el prototipo de cocina puesto a punto anteriormente
en el Capitulo 5. Una ventaja adicional de este dispositivo de analisis de gases
es que permite analizar simultdneamente los volatiles generados por dos métodos
diferentes:

- EAM UV-Vis tal como se ha visto, gracias a la celda de cuarzo y su
adaptacion al compartimento de muestras del espectrofotémetro.

- Sensores de gases, colocandolos tras la celda de cuarzo (Figura 7. 7),
logrando obtener la sefial del sensor de forma simultanea, y asi poder

correlacionarla con los espectros UV-Vis.
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Figura 7. 7. Prototipo de cocina. A) Espectrofotometro; B) celda de cuarzo; C) sensor

Sobre el resto de dispositivos que se utilizaron, durante los siguientes

puntos se iran describiendo para una mayor claridad expositiva.

7.2.2. Instrumentacion

A continuacién, se muestran las caracteristicas de las dos marcas
seleccionadas, asi como una descripcion mas detallada de cada uno de los
dispositivos. Ambos sensores, han sido disefiados para detectar escapes de gas
combustible y estan preparados para la medida en fase gas de hidrocarburos en

aire ambiental.

A) Sensor comercial de IR Dynament

El sensor Dynament esta formado por dos componentes; una base
denominada “Configuration Unit” (Figura 7. 8A) que actla de interfaz entre el
sensor y el ordenador, y el propio sensor de infrarrojo (Premier IR — HC non
certified 5-pin (MSH-P/HC/NC/5/V/P)) (Figura 7. 8B).
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INSORS ONLY

n i er CONFIGURATION UNIT

TYPE P - CONFIG
Figura 7. 8. Componentes sensor Figura 7. 9. Ejemplo de la conexion
Dynament. (A) Configuration Unit, (B) correcta del sensor

sensor

A continuacion, se muestra una descripcion mas detallada de los
diferentes elementos:

- Emisor. Para este tipo de sensores es comun utilizar como emisor un
filamento de tungsteno debido a que son componentes baratos, robustos, y de
larga vida util. Este emisor se comporta como un material de cuerpo negro, de
forma que al calentarse emite un espectro de banda ancha caracteristico. De todo
el espectro de emision, se aprovecha “la cola” del espectro para trabajar en la
zona del MIR (4000-1500cm™, o0 mas cominmente descrito en micrémetros 2.5-
6.7um (ver Anexo 7.1 un ejemplo de conversion de cm™ a um).

- Detector. El sensor contiene dos detectores Piroeléctricos (o un unico
detector dual), uno es el de medida y el otro actia como referencia para eliminar
posibles contribuciones externas y de esta forma obtener Unicamente las
variaciones debidas a la AM de los gases. En el Anexo 7.2 se muestra un ejemplo
de la configuracion interna del sensor.

A su vez, cada detector lleva incorporado un filtro éptico mediante el
cual se le aporta selectividad al sensor hacia determinadas zonas del IR. Para el
detector de medida, lo mas comun es utilizar 3,2 - 3,5 um para sensores de HC,

4,3 um para CO2 y 4,5 um para NO. En cuanto al filtro de referencia, se suele
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utilizar 3,9-4,0 um debido a que es una ventana del espectro “limpia”, en la cual
no absorbe ningun tipo de compuesto de los que estan habitualmente en el aire.

- Calibracién. Este tipo de sensores vienen calibrados de fabrica para
un tipo de gas concreto. No obstante, seria posible calibrarlo para otros gases
modificando el coeficiente de absortividad molar por un factor de correccion que
aplica el sensor durante el proceso de transduccion de sefial. En la Figura 7. 10
se muestra a modo de ejemplo el rango de respuesta del sensor frente a diferentes

tipos de gases.

Premier methane sensor cross sensitivity

] ~
[ ]/ e
// / e | €thane: —

Ethane
Propane ||
Butane
Pentane ||

V //’ Hexane
1.50 / Ethylene
/i / Ethanol

5 1.00 / |

Propylene
Cyclopentane

Reading on methane scale % volume
~
=
=]
——
~— ——=

050

0.00
0.00 0.50 1.00 1.50 200 250 3.00 3.50 4.00 450 5.00

Applied gas % volume

Figura 7. 10. Factores de respuesta del sensor Dynament

Una vez se detecta el analito, el propio sensor calcula la concentracion
del gas a través de diversos célculos internos, en %volumen. En el Anexo 7.3 se
explica cdmo se realizan estos calculos, y las correcciones que realiza el sensor

para eliminar la luz parasita.

B) Sensor comercial de IR Microhybrid
Los sensores IR de MicroHybrid estdn formados por los mismos
elementos que el anterior sensor Dynament (emisor, detector...), pero difieren

en que la celda de gases es longitudinal (Figura 7. 11).
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Figura 7. 11. Componentes sensor Micro-Hybrid

Este sensor consta de varios elementos:

- La placa del detector, que actta de interfaz entre el sensor-ordenador;
conecta el detector, y ademas sirve para amplificar y modular la sefial.

- La placa para conectar y controlar el emisor.

- Una celda de gases longitudinal, suministrada por el proveedor del

sensor con el fin de testar los componentes Gpticos.

Una vez descritos los elementos del sensor, a continuacion, se comentan
algunos elementos caracteristicos:

- Emisor. De igual forma que el anterior sensor IR, este sensor suele
utilizar un filamento de tungsteno como emisor (o en formato de lamina) (Figura
7. 12). Este emisor se comporta también como un material de cuerpo negro, de
forma que al calentarse emite un espectro caracteristico (espectro de emision en
Anexo 7.4).
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Figura 7. 12. Ejemplo de emisor piroeléctrico  Figura 7. 13. Ejemplo de detector
de ldmina de tungsteno (emitiendo) termopila dual

- Detector. El sensor contiene dos detectores (0 un unico detector
dual), uno de muestra y el otro de referencia. Para el caso de los sensores Micro-
Hybrid, es posible trabajar con dos tipos de detectores diferentes, Piroeléctricos
0 Termopilas. Las Termopilas son un tipo de detectores compuestos por
termopares, mediante los cuales se detectan las variaciones de temperatura
producidos por el emisor a través del efecto termoeléctrico. Los Piroeléctricos
estan formados por cristales, como la turmalina, en los que un cambio de
temperatura produce una variacion en la polarizacion del material, y por tanto el
potencial. La Tabla 7. 1 muestra a modo resumen las caracteristicas mas

importantes de este tipo de sensores.

Tabla 7. 1. Tabla resumen y comparativa entre tipos de detectores

Detector Termopila Detector Piroeléctrico
Efecto termoeléctrico Efecto piroeléctrico
1 sensibilidad 111 sensibilidad

(aunque es obligatorio trabajar con la
sefial modulada)

factor de respuesta tfactor de respuesta
robustos sensibles a AT* y vibraciones
Mide la cantidad total de Mide variaciones de sefial y hay que
sefial y se puede tomar como trabajar con sefiales relativas

valor absoluto
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- Filtros Opticos. Los detectores llevan incorporados unos filtros

Opticos mediante los cuales aportar selectividad (ejemplo en Anexo 7.5). Existe
la posibilidad de trabajar con filtros elegidos por el usuario, no obstante, todo lo
que se quiera disefiar fuera de los sensores convencionales (ejemplos en Anexo
7.6), hay que hacerlo bajo pedido expreso y eleva mucho el precio final del
sensor. Por ejemplo, si el sensor tuviera un filtro dptico especifico para la banda
de resonancia de Fermi C=0 (3.5 -3.7um) supondria un coste adicional de 300-
400¢€.

- Celda de gas. Esta fabricada de un material reflectante (aluminio
con un pulido especial) que favorece que la radiacion del emisor sea reflejada y
focalizada hasta el detector, y de esta forma se pierda la minima intensidad. La
celda que proporciona el proveedor (Figura 7. 14) sirve para comprobar el buen
funcionamiento de los componentes opto-electronicos que suministra, pero
dificulta la difusion de los gases a su interior (hubo que realizarle dos orificios).
Por esa razon se penso en disefiar una celda de gases adicional con mejor difusién
de gases (Figura 7. 15).

Con el fin de validar la celda de alta difusién, se comprobd como la sefial
era detectada correctamente, colocando manualmente el emisor a 1cm del

detector (a pesar de no poseer un recubrimiento reflectante).

emisor emisor

detector

detector

1cm

Figura 7. 14. Celda de gases reflectante Figura 7. 15. Celda de alta
difusion de gases
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C) Sensor de Absorcion UV-Vis

Tal como se ha comentado, al no existir sensores de AM UV-Vis, se tuvo
que disefiar un dispositivo que permitiera medir AM; el cual se partio de un
sensor comercial optico de dispersion para deteccion de humo y sobre el cual se
hablara méas adelante.

7.3. DESARROLLO Y CARACTERIZACION DEL SENSOR IR
7.3.1. Consideraciones previas

Ni en la bibliografia, ni en las aplicaciones desarrolladas por las marcas
comerciales se han encontrado estudios sobre el uso de estos dispositivos para la
deteccion del PHQ. Por ello, en esta seccién se estudio la viabilidad del uso de
algunos sensores IR comerciales con el fin de comprobar si eran de utilidad para
determinar el PHQ.

De los estudios realizados sobre los volatiles mediante espectrometria IR
(Capitulo 6), se decidié inicialmente trabajar en la zona de la banda de
resonancia de Fermi (2813, 2709cm™t) con el fin de lograr la mayor especificidad
posible, y de esta forma discernir los compuestos carbonilicos; sin embargo no
fue posible por limitaciones econdémicas. Ademas, dada su bajisima sensibilidad,
tampoco parecia una frecuencia espectral de trabajo recomendable.

Se decidio6 entonces seleccionar un sensor de HC, para evaluar el tipo de
respuesta que generaba y comprobar si se podia adecuar a nuestra aplicacién. De
entre todas las casas comerciales prospectadas, tal como se ha comentado, se

seleccionaron dos de ellas: Dynament y MicroHybrid.
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7.3.2. Adecuacion del dispositivo para la adquisicion de la sefial
Tras realizar una serie de comprobaciones para familiarizarse con el
manejo de los sensores, lo primero que se hizo fue adaptar los sensores
adquiridos al prototipo de cocina. En funcién del tipo de sensor, y tipo de celda
de gases, hubo que realizar diversas modificaciones para realizar la toma de

muestra. En las Figura 7. 16 a Figura 7. 18 se muestra cdmo se adaptaron los

Sensores.

Figura 7. 17. Sensor Microhybrid con Figura 7. 18. Sensor Microhybrid con
celda reflectante celda de alta difusion de gases

A continuacion, se muestran las sefiales que se obtuvieron frente a los

volatiles del aceite para cada tipo de sensor y configuracion.
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- Sensor Dynament

Como se ha dicho, este sensor esta originalmente calibrado para un gas y
ofrecen respuestas de % de ese gas en el ambiente. Si se aplica para un gas
diferente, las respuestas tienen que ser recalibradas, en caso contrario se
obtendran resultados anomalos. Por ejemplo, si el gas presenta mayor
sensibilidad que el patron de calibracion, la sefial del sensor para una muestra
constituida solo por ese gas, sera mayor del 100%, y si es menos sensible, sera
menor del 100%. Dado que el objetivo de estos ensayos era solo hacer una
primera evaluacion de la respuesta de este sensor, se mantuvo el calibrado de
fabrica.

En un primer ensayo, se evaluo la respuesta del sensor a metano puro. En
la Figura 7.19 se puede observar como en efecto el sensor funcionaba
correctamente y daba una respuesta al gas.

En la Figura 7.20 se puede apreciar el resultado que se obtuvo al aplicar
el sensor en el dispositivo de cocina durante el calentamiento del aceite. Como
se ve, en estas condiciones, el sensor no generaba ningun tipo de respuesta a los

volatiles generados.

140 T T T T T T T 0,10
120 RS
80/ \
k) | — 0,05
> o] ‘x >
404 apply / “ =
CH4 flow‘;‘
201 | \
ol 7\f ] 0,00
0 1‘0 Zb Sb 46 50 60 70 80 40 8b 1é0 1é0 260 24‘10 250 320
Tiempo (s) Temperatura del aceite (°C)
Figura 7. 19. Registro del sensor Figura 7. 20. Registro del sensor
Dynament para una corriente CHa Dynament para 30ml aceite de girasol
concentrado alto oleico
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Con el fin de solventarlo, se realizaron diversos ensayos adicionales en
los que se modificaron determinados parametros del sensor (Resolution, Noise
reflection level...). No obstante, a pesar de ello no se logré detectar sefial alguna
de los volatiles del aceite.

Por lo tanto, se concluy6 que los volatiles generados se encontraban por
debajo del Limite de Deteccion (LD) del sensor.

- Sensor Microhybrid

La Figura 7. 21A muestra los resultados de cantidad de luz transmitida
(en mV) observados en cada uno de los dos detectores (referencia y medida)

durante el calentamiento del aceite, asi como el valor de absorbancia (B).

A) 70 . . B) 0,020 .
——Ch1-Medida Abs
T>E\ 60+ —— Ch2-Referencia | 0,015 Abs (prom. ventana)
§ SO 0,010
5 401 ] 5 00054 B
£ 301 8 ERUNT T
B A et P e e e 8 01000‘:\/\/\ /\ L ~
2 5] 2 VN
2 0,005{
8
£ 10
-0,010
0 —
40 80 120 160 200 240 280 320 0,015

40 80 120 160 200 240 280 320
Temperatura de aceite (°C)
Temperatura de aceite (°C)
Figura 7. 21. Registro del sensor Microhybrid con celda reflectante, de 30ml aceite
de girasol alto oleico. Detector termopila, Off255, Amp100, 5Hz, 0,8W, promedio 2s.

A) Intensidad transmitida, B) absorbancia
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A) 70 . . 0,020 .
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Figura 7. 22. Registro del sensor Microhybrid con celda de alta difusion de gases, de
30ml aceite de girasol alto oleico. Detector termopila, Off255, Amp100, 5Hz, 0,8W,
promedio 2s. A) Intensidad transmitida, B) absorbancia

Debido a que este dispositivo sensor no permite obtener la lectura directa
de Abs, si no que mide Unicamente intensidades transmitidas, hubo que realizar
determinados calculos. La Absorbancia que el equipo deberia leer (Absreal), Se

puede obtener como:

ADS,pq = —logltcanats (7 1)

lo,canal 1
Pero el equipo lo que hace es leer la ltcanai1 Y 12 lt.canal 2

_ It,Canal 1
AbSipiqgq = —log PN
t,Canal 2

Para poder obtener el valor de Absrea €n cada momento se necesita
obtener el valor de lo,canai 1 para cada temperatura, para lo cual hay que buscar la
relacion entre este valor y la licanal 2, la cual viene dada por el cociente de

intensidades en ambos canales (antes de que se produzca ninguna absorcion).

I
IO,CanalZ
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Cualquier cambio que se produzca debido a la temperatura, en el valor
de lo,cana 1 Se reflejara también en el lo,canai 2. Por tanto, la Absrear vendra dada

por:

I 1
—teanall — Joga —log-=“*"%L = Joga + AbSjeigq

AbSyeq = —log
alg canal 2 It.canal 2

Al calcular la Absrea (B), se observo como salia mucho ruido (registro
negro discontinuo). Por esa razén, se decidid hacer un promediado de ventana
10, para corregir el ruido y obtener una sefial mas limpia (registro rojo).

Tras haber realizado los calculos oportunos, se observa cémo el sensor
responde a los volatiles generados durante la degradacion del aceite, al trabajar
con la celda de gas reflectante (Figura 7. 21), obteniéndose un ligero aumento de
la Abs en torno a 260°C. Por otro lado, con la celda de alta difusion las
condiciones deben de ser més desfavorables (posiblemente debido a su menor
paso Optico), y apenas se observa un aumento de la Abs hasta practicamente los
320°C.

7.3.3. Adecuacién del dispositivo a un escenario real

Légicamente este es solo un paso previo a su utilizacion en un escenario
mas proximo a la realidad. Dentro del contexto general del proyecto en el que se
desarroll6 esta Tesis doctoral, se habia disefiado una instalacion en la que se
pudiera trabajar en unas condiciones reales, y se pudieran ensayar las respuestas
de los sensores, no solamente hacia la detecciéon del PHQ, sino también hacia
escenarios mas agresivos o peligrosos, como es la deteccién del punto de auto-
ignicion de los aceites, mas relacionado con la idea de seguridad frente a
incendios, que de seguridad sanitaria. En este punto es importante indicar que,

como se ha indicado en el Capitulo 2, la deteccion del punto de auto-ignicion del
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aceite no es méas que el primer eslabén de seguridad dentro de la cadena de
control que se pretende establecer con el uso de los sensores; dicho punto
generalmente aparece cuando la concentracion de humos es especialmente
elevada.

La instalacion disefiada funciona méas bien como una planta piloto, pero
es conocida cominmente como “Sala de Pirdlisis” (Figura 7. 23 y Figura 7. 24).
Esta formada por una estructura central (A) donde se encuentra la encimera de
cocinado, una tapa de acero de cierre automatizado (B) que permite la extincion
del fuego, y unos perfiles metalicos donde colocar los sensores de gases (C).

En el Anexo 7.7. se muestra una descripcién mas detalla de la sala de

Pirdlisis y los diferentes elementos que la forman.

Figura 7. 23. Interior de la sala y estructura  Figura 7. 24. Ejemplo de sensores
central acoplados a la estructura central

A continuacion se muestran varias imagenes de la secuencia de
funcionamiento durante el calentamiento del aceite hasta alcanzar el punto de

auto-ignicion (Figura 7. 25).
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Figura 7. 25. Funcionamiento de la sala de Pirdlisis (A) degradacién del aceite y
generacién de VOCs; (B) punto de auto-ignicién; (C) deteccidn de llama 'y
accionamiento de tapa para extinguirla; (D) apertura de la tapa

Una vez evaluada el tipo de respuesta de los sensores IR en el prototipo
de cocina, se decidid hacer unos primeros ensayos en la Sala de Pirdlisis y de
esta forma evaluar la sefial en condiciones reales de cocinado. Al trabajar en la
sala de Pirolisis, se podrian alcanzar mayores niveles de degradacion del aceite
y de esta forma sobrepasar el LD del sensor.

Se utilizo para ello el sensor Dynament por su mejor adecuacion a la sala
de Pirolisis, asi como por su mayor facilidad para realizar la toma de muestra.
La Figura 7. 26 muestra el registro del sensor durante la degradacién del aceite

hasta el punto de auto-ignicion.
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Figura 7. 26. Registro del sensor Dynament de 30ml aceite de girasol alto oleico

Se puede apreciar como el sensor responde frente a los volatiles,
obteniéndose un pequefio aumento de sefial en torno a 410°C, momento en el
cual la sefial aumenta hasta alcanzar el punto de auto-ignicion del aceite.

Por lo tanto, a la vista de los resultados obtenidos, se vio como el sensor
IR, en las condiciones iniciales de trabajo, era capaz de detectar los volatiles del
aceite; no obstante, debido a su baja sensibilidad solo permitiria prevenir la auto-
ignicion del aceite.

El siguiente paso que se realizé fue analizar la respuesta del sensor frente
a posibles interferencias y de esta forma comprobar su mayor especificidad. Para
ello, se evalud su respuesta frente a una cacerola hirviendo agua. En la Figura 7.

27 se muestra la sefial que se obtuvo.
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Figura 7. 27. Registro del sensor Dynament con agua hirviendo

Se puede apreciar como a los pocos segundos de alcanzar su ebullicion,
el sensor genera sefial.

Cabe destacar como a pesar de que el sensor posee un filtro dptico
disefiado para los HC, se obtienen sefiales muy elevadas en presencia de vapor
de agua. Este fendmeno podria ser debido a que se produce un solapamiento
espectral entre la banda del agua y el filtro especifico del sensor. Merece la pena
comentar mas en detalle el porqué de estas interferencias:

- La informacién que proporciona el proveedor del sensor (ver espectro
en Anexo A7.2), muestra un filtro de paso de banda de 3125-2858cm™.

- Al hervir agua, es posible que se obtenga simultaneamente el espectro
en fase gas, y en fase liquida (debido su condensacién). Este fendmeno es de
gran importancia en las posibles interferencias que puedan surgir, ya que el
espectro IR del agua en fase gas, difiere significativamente del espectro en fase
liquida debido a las interacciones tipo puente de hidrégeno (Figura 7. 28).

- Al superponer el ancho de banda del sensor, sobre ambos espectros del
agua, en fase gas, o fase liquida, (Figura 7. 28), se aprecia cOmo es posible que

surjan interferencias espectrales, siendo estas especialmente significativas para
el agua en fase liquida.
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Figura 7. 28. Espectro IR de agua. A) en fase gas, B) en fase liquida. En
sombreado, el filtro del sensor HC. (NIST Chemistry WebBoook)

A partir de estos estudios, se puede concluir como este sensor IR no seria
muy adecuado para detectar el PHQ en estas condiciones; a no ser que se
redisefie para aumentar su sensibilidad hacia el PHQ, y se reduzcan las
interferencias espectrales causadas por el H20.

Para futuros trabajos se podria plantear el uso de un sensor de COg, ya

gue como se vio en el Capitulo 6, seria posible monitorizar la degradacion del
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aceite a través de esta banda espectral, y ademas se encuentra en una zona del

espectro IR libre de las interferencias del H-O.

7.4. DESARROLLO Y CARACTERIZACION DEL SENSOR AM UV-
VIS
7.4.1. Consideraciones previas

El primer paso que se realizo en el desarrollo del sensor, fue utilizar la
informacion obtenida por Espectroscopia UV-Vis (Capitulo 5). A partir de estos
estudios, se pudo observar como los volatiles generados presentaban unos
espectros caracteristicos con diversas contribuciones:

- Bandas espectrales a 195nm y 250nm, debidas a los productos de
degradacion del aceite.

- Desplazamiento de la linea base producida por la dispersion de la
radiacion producida por particulas de elevado tamafio.

- Aparicion de una cierta absorcion en la zona visible del espectro, que
podria ser debida a la presencia de productos coloreados (melanoidinas)
formados durante la oxidacion temperaturas mas altas. Su origen no se ha
conseguido esclarecer, por lo que puede tener también un cierto componente de
dispersion.

Por lo tanto, de acuerdo con toda esta informacion la primera opcién que
se considero fue disefiar un dispositivo capaz de medir AM UV-Vis a través de
las bandas a 195 y a 250nm. Al trabajar con las bandas de absorcién
caracteristicas de los volatiles generados, seria posible diferenciarlos frente a
posibles interferencias, y a su vez, lograr un sensor con elevada sensibilidad (al
trabajar con los maximos de absorcion). Sin embargo, tras realizar una
prospeccion de posibles proveedores de componentes dpticos, se descartd la idea

de trabajar con estas longitudes de onda debido al elevado precio de los
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componentes. De acuerdo con los datos recogidos de diversas casas comerciales,
el precio de los emisores de luz se incrementa de forma drastica cuando se va de

la zona visible al UV; en la figura siguiente se muestra un ejemplo:

500 -
400 W
w
§300 1 mg
0200 - [ ] ™
(@] - ]
100 - "Ea,
O T T T T T ._|_
240 260 280 300 320 340 360
Longitud de onda, nm

Figura 7. 29. Estimacion coste LEDs. Sensor Electronic Technology, Inc ®

Como se ve, los de la zona UV tienen un coste de en torno a 300-400¢€,
lo cual hace inviable su implementacion en un electrodoméstico. Ademas, tras
evaluar las especificaciones técnicas, se observo como estos componentes tenian
un tiempo de vida muy reducido (~100h); un tiempo insuficiente para la
aplicacion deseada.

Todo ello hizo que se tuviera que replantear el disefio inicial y optar por
componentes opticos en el rango del Vis. A pesar de que la zona espectral no
fuera la dptima para trabajar desde el punto de vista de analisis por métodos
espectroscopicos, se continud con el desarrollo de estos dispositivos con el fin
de evaluarlos de forma preliminar, y de esta forma pudieran servir para futuros

desarrollos.

7.4.2. Dispositivo de partida
Para el desarrollo del dispositivo de AM UV-Vis, se parti6 inicialmente

de un sensor comercial de humos (6ptico de dispersion), al cual se le realizaron
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una serie de modificaciones para poder adquirir la sefial con un ordenador. Para
una mayor claridad expositiva, en el Capitulo 8 se presentara el disefio y
optimizacion de este dispositivo. A su vez, se realizd una pequefia modificacion
de la celda de gases, colocando el LED-PD en posiciones enfrentadas, para de

esta forma poder medir intensidad transmitida (Figura 7. 30).

A)

Figura 7. 30. Celda de gas. LED y PD colocados en la celda (A) en modo
dispersion (sensor original); (B) enfrentados para medir intensidad
transmitida

Gracias a esta modificacion, era posible determinar variaciones de
intensidad transmitida en presencia de analitos (gases), y a partir de ellas calcular
valores de absorbancia. Es importante indicar que la validez de este dispositivo
no depende en realidad del origen auténtico de las sefiales observadas en esa
zona del espectro, ya que las sefiales de dispersion generan también falsas
absorbancias. De hecho, la medida de dispersion utilizando dispositivos de
absorcion permite:

- Medir la contribucion total sobre el haz de luz (absorbancia, y/o
dispersién) con un unico dispositivo; lo cual es realmente atil en aquellos
escenarios en los cuales se desconoce los gases a detectar y el tipo que

contribucion que tendran.
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- Disponer de sefiales de referencia mas robustas que las de los equipos
disefiados para medir dispersion.

- En funcién del LED que se instale en el dispositivo se puede medir a
una u otra longitud de onda. Los primeros ensayos se realizan utilizando un LED
de 600 nm.

Una vez realizada la modificacion del sensor para trabajar mediante
intensidad transmitida, se evalué su comportamiento frente los volatiles del

aceite.

7.4.3. Adecuacion del dispositivo para la adquisicion de la sefial

Para evaluar la respuesta del dispositivo sensor se trabajé con el prototipo
de cocina mostrado en anteriores capitulos que, como se ha dicho, permite
comparar las sefiales del sensor con las del espectrofotometro, que sirve de
referencia.

A continuacion, se muestran los espectros y registros obtenidos por el
espectrofotometro, asi como la respuesta del dispositivo AM UV-Vis (Figura 7.
31)
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Figura 7. 31. Estudio por EAM UV-Vis de 30ml de aceite girasol alto oleico. (A)
Espectros y (B) registros del espectrofotometro; C) Intensidad transmitida y (D)
Absorbancia del dispositivo AM UV-Vis

La respuesta del dispositivo AM que se obtuvo fue en modo intensidad
transmitida (Figura 7. 31C) y por tanto se observa como la sefial decae conforme
se generan los volatiles. Ademas, para una mejor exposicion de los datos y
compararlo con las sefiales obtenidas por el espectrofotometro, se ha calculado
la Abs (D) de acuerdo a (7.1) (a diferencia del sensor IR, existe Gnicamente un
LED que actua de medida).

A través del espectrofotometro se puede obtener la temperatura a la cual
comienzan a generarse los volatiles, o Punto de Humo Quimico (PHQ), la cual
se sitlia a 240°C para 600nm en estas condiciones.

Por otro lado, se observa una determinada respuesta del dispositivo AM
UV-Vis a los volatiles (disminuyendo la intensidad transmitida), lo cual
demuestra como es posible utilizarlo para la deteccion de los volatiles del aceite.
En cuanto al PHQ detectado por este dispositivo, se alcanza a 274°C, una
temperatura superior a la obtenida con el espectrofotdmetro, lo cual podria ser
probablemente debido a:

- En el dispositivo AM UV-Vis es necesario que se llene la celda sensora con

los volatiles para proceder a su deteccidn, lo cual supone un cierto retardo.
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- Debido a la configuracion del sistema, el espectrofotometro se encuentra
antes que el dispositivo, lo cual hace que puedan condensar algunos volatiles
antes de llegar hasta el sensor dispositivo.

- Es posible que exista una gran contribucion de la luz parasita. La ley de
Lambert se cumple al trabajar con radiaciones monocromaticas, y cuando toda
radiacion atraviesa la muestra. Si no se dan estas dos condiciones, se produce
una desviacion y se obtiene menores Abs de las que deberian.

- El ruido de la sefial es alto, lo cual supone que al calcular el PHQ (de
acuerdo a 10s superior a la sefial del blanco) se obtienen mayores valores.

Todos estos problemas se resolveran cuando, en caso de que se desee, el

disefio de este prototipo se optimice.

7.4.4. Primeros ensayos en un escenario real

Una vez evaluado el tipo de respuesta de los sensores AM UV-Vis en el
prototipo de cocina, se decidié hacer unos primeros ensayos en la Sala de
Pirdlisis (Figura 7. 25), para evaluar la sefial en condiciones reales de cocinado,
y de esta forma poder alcanzar el punto de auto-ignicion.

Ademas de trabajar en la Sala de Pirdlisis, se disefio un dispositivo

multisensor que permitia trabajar con 4 celdas de gas de forma simultanea.

Figura 7. 32. Sensor individual Figura 7. 33. Multisensor con 4 celdas
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Estos sensores (Figura 7. 34A) van conectados a un modulo de
adquisicion de datos (B), que permite la comunicacién del sensor con el software

(C). En el Capitulo 8 se hablara mas en detalle sobre el disefio de estos sensores.

—_—

Figura 7. 34. Vision global del (A Figura 7. 35. Ejemplo del sensor de

sensor, (B) mddulo de adquisicién de conectado al moédulo a través de la conexién
datos y (C) software DB9

Primero de todo, se quiso comprobar la posible variabilidad que pudiera
existir entre los sensores individuales. Para ello, se obtuvo las sefales con el

dispositivo multisensor hasta el punto de auto-ignicion del aceite (Figura 7. 36).
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Figura 7. 36. Registros del multisensor AM UV-Vis de 30ml de aceite girasol alto
oleico, G=10K. (A) Intensidad transmitida y (B) absorbancia

Se observa como aparece un decaimiento de la Intensidad Transmitida a

temperaturas muy elevadas del aceite (350-400°C), y cercanas al punto de auto-
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ignicion, el cual aparece en torno a 430°C, momento tras el cual se observa como

se recupera la sefial al surgir la llama.

Si a partir de la intensidad transmitida, se calcula la absorbancia, se
pueden obtener las siguientes conclusiones:

- Se puede calcular el PHQ, situdndose en torno a 385°C, temperatura
muy superior al PHV, pero por debajo del punto de auto-ignicion, lo cual seria
atil de cara a su prevencion.

- La variabilidad entre sensores individuales es muy pequefia,
obteniéndose una DER del 1,3%.

Tabla 7. 2. Comparativa del PHQ entre los sensores individuales

Muestra PHQ (°C)
Sensor 1, 940nm 15mA 395
Sensor 2, 940nm 15mA 385
Sensor 3, 940nm 30mA 384
Sensor 4, 940nm 30mA 385
DER 1,34%

- A'su vez, y como era de esperar, se ha demostrado con este ensayo como
la Abs no varia en funcion de la intensidad de emision de los LEDs (se trabajo a
15 y 30mA). Pensando en su posible implementacidon, lo més ideo seria trabajar
a bajas intensidades, para alargar la durabilidad de los LEDs, sin que esto

suponga una penalizacion a la sensibilidad del dispositivo AM.

Por otro lado, se quiso comprobar el efecto de la longitud de onda sobre
la sefial AM (Figura 7. 37). Previamente a ello, se realizé un proceso de
calibracion y normalizacién de los componentes dpticos, para de esta forma,

hacer que la sefial sea independiente de la respuesta del detector y de la
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intensidad de la fuente de luz. Sobre este proceso de calibracion, se hablara en
el Capitulo 8.

A partir de las sefiales que se obtuvieron (Figura 7.37), y los PHQ
calculados (Tabla 7.3), se puede apreciar que se observan ciertas diferencias en
funcion de la longitud de onda, lo cual ademaés del propio efecto de absorbancia,
podria ser debido a las faltas absorbancias generadas por los fendmenos de
dispersion producidos por particulas de gran tamario (dispersion tipo Mie).

No obstante, habria que realizar ensayos adicionales ya que las sefiales

son muy ruidosas.

A) 07 . . . , B) 0,08 . . . .
—— 940nm, 15mA —— 940nm, 15mA 430
< ——— 605nm, 19mA 430 ——— 605nm, 19mA e
< gl ———400nm, 24,5mA \ ] 0,06 1| —— 400nm, 24,5mA
i)
2 |
g 0,04
© 0,54 172}
= o
hy i <
s R U 0,02
7] "~
9:3 044 Y, ]
£
e 0,00
03 T T T T T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura de aceite ("C) Temperatura de aceite (°C)

Figura 7. 37. Registros del multisensor AM UV-Vis de 30ml de aceite girasol alto oleico,
G=10K. (A) Intensidad transmitida; (B) Absorbancia

Tabla 7. 3. Comparativa del PHQ para diferentes longitudes de onda

Muestra PHQ (°C)
Sensor 1, 940nm 15mA 380
Sensor 2, 605nm 19mA 419
Sensor 3, 400nm 24,5mA 420

*valores con la correspondiente DER del método
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7.5. CONCLUSIONES

A lo largo de este capitulo se han descrito diversos estudios realizados
con diferentes tipos de sensores de gases, tanto sensores comerciales IR, como
un dispositivo AM UV-Vis de bajo coste que se desarroll6 a partir de un sensor
comercial de humo.

A continuacion, se muestra un resumen de los resultados obtenidos a lo

largo del capitulo:

Sensores IR

- Tras evaluar la posibilidad de incluir un filtro 6ptico a medida y su elevado
precio para su implementacion, se decidié trabajar con los sensores comerciales
de HC.

- Una vez realizadas diversos estudios, se comprobé como la sensibilidad
de los sensores era muy pequefia. Con el sensor Microhybrid, fue posible
detectar los volatiles ~260°C, mientras que con el sensor Dynament no fue
posible obtener respuesta excepto en la Sala de Pir6lisis y a concentraciones de
volatiles muy elevadas (PHQ=410°C).

- EI PHQ detectado con el sensor de IR aparece a una temperatura superior
que con los dispositivos AM UV-Vis. No obstante, a pesar de su menor

sensibilidad se pudo prevenir el punto de auto-ignicion del aceite.

- Se comprobaron las posibles interferencias que pueden sufrir este tipo de
sensores de HC, en presencia de agua. Se vio, como era especialmente
significativo durante la ebullicidén del agua, debido al espectro IR del agua en

fase liquida.
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- Gracias a estos estudios se comprob0 la idoneidad de los sensores
comerciales convencionales para la prevencion del punto de auto-ignicion,
mostrando diversos factores a tener en cuenta para futuros desarrollos.

En cuanto al PHQ, estos sensores no serian muy adecuados por su baja
sensibilidad, y posibles interferencias espectrales causadas por el H,O. Para

futuros trabajos, se podria pensar mejor en el uso de sensores de CO..

Dispositivo AM UV-Vis
- Sedesarrollé un dispositivo de AM UV-Vis a través de una modificacion

de la celda de gases de un sensor comercial de humo (6ptico de dispersion), para

poder trabajar mediante intensidad transmitida.

- Aunque el dispositivo esta todavia sin optimizar, es posible detectar un

PHQ similar al que se observa con un espectrofotometro.

- Se comprobo en la Sala de Pirolisis como el sensor mostraba respuesta a
los volatiles generados del aceite, obteniéndose un PHQ de 385°C en
condiciones reales de cocinado. Es por ello, que este dispositivo, en su estado
actual de desarrollo, no seria de utilidad para detectar el PHQ (no posee
suficiente sensibilidad); no obstante, si que podria servir para prevenir el punto

de auto-ignicion del aceite.

- Como posibles mejoras para futuros desarrollos, se podria optimizar la
sensibilidad del sensor aumentando el paso dptico (la actual celda de gases posee

3cm).

- Estos estudios preliminares sirven como prueba de concepto y soporte

para futuros desarrollos de sensores AM UV-Vis de bajo coste.
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8.1. INTRODUCCION

En el anterior capitulo se vio como la respuesta del dispositivo AM UV-
Vis y especialmente los sensores comerciales de IR, permitia la deteccion del
PQH (aunque no de forma 6ptima), asi como la prevencién del punto de auto-
ignicién. En este apartado se propone la utilizacion de un sensor basado
estrictamente en la dispersion de la luz para obtener el PHF (que anticipa al
PHV). La deteccion del PHV es totalmente valida y utilizada por los usuarios
diariamente mientras cocinan; no obstante, tal como se ha comentado se trata de
un método subjetivo, con elevada variabilidad y poco aconsejable desde el punto
de vista de la salud.

Para anticiparse a la deteccion del PHV, se quiso partir de un sensor
comercial de dispersion para la deteccion de humo, sobre el cual, se realizaron
sucesivas modificaciones y optimizaciones para conseguir una mejor respuesta.

Al inicio de este capitulo se recordaran unas ideas generales del principio
de operacion de este tipo de sensores. A continuacion, se mostrara el disefio del
sensor, asi como todas las optimizaciones que fueron realizadas para poder

obtener sefiales representativas, con suficiente sensibilidad y reproducibilidad.

8.1.1. Sensores de humo

A) Tipo de sensores de humo

Es posible encontrar en la bibliografia gran variedad de sensores para la
deteccion de humo (de ionizacién, Opticos, alarmas CO, electroquimicos,
MOS...).

Dependiendo del tipo de combustién y el tipo de la particula generada,
los sensores muestran una determinada respuesta de tal forma que es posible

identificar tecnologias mas adecuadas que otras en funcion del caso concreto:
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- Sensores fotoeléctricos, que estan basados en la medida de la luz
dispersada por las particulas que conforman el humo. Este sera el fundamento
del sensor a disefiar; en el siguiente apartado se discutirdn mas en detalle.

- Sensores de ionizacion. Estos sensores estan basados en el uso de un

isotopo radiactivo de americio (***Am) que decae de acuerdo con:

281Am == 432,2 afios ==> 23INp + Ja® +y

y que estd alojado en un camara con aire y dos electrodos. Las particulas o
producen la ionizacion del aire, volviéndolo conductor, lo que es detectado por
los dos electrodos. Cuando una particula (humo) pasa a través de la camara, la
conductividad se reduce.

Algunas marcas han propuesto el uso de sensores mixtos
fotoeléctricos/de ionizacion.

En los Gltimos afios, el uso de los detectores de ionizacion ha sido muy
criticado, no tanto por su peligrosidad (la radiactividad que emite no llega al
umbral dafiino para el ser humano) sino sobre todo por su eficacia ya que se ha
demostrado que es muy propenso a falsos positivos; esto provoca que algunas
personas los desconecten, con lo que pierden su objetivo; de hecho, en algunos
paises se ha desaconsejado su utilizacion [1].

En Figura 8. 1 se muestra una comparativa de la sensibilidad relativa de
cada tecnologia en funcién del tamafio de particula. Se puede observar como los
sensores de ionizacion (C. lonization) son los mas adecuados para pequefias
particulas (0,01-0,4um), a diferencia de los sensores de dispersién (A. Scattered
light), que poseen una mejor respuesta para particulas de mayor tamario (0,4-
10pum).
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A Scattered light principle
{according to Bol)
| B Extinction — principle
{according to Hosemann)

€ lonization chamber — principle
{according to Hosemann)

Relative Sensitivity

001 I I
0.1 02 03 04 05 1 2

pm

Particle Diameter

Figura 8. 1. Sensibilidad relativa de varias tecnologias de deteccion
en funcion del tamafio de particula para una masa constante [2, 3]

Otra variable a tener en cuenta es que la distribucion del tamafio de
particula no se mantiene siempre constante, si no que puede evolucionar. En
general se suele considerar que las particulas mas pequefias se encuentran
proximas al foco de humo (aproximadamente <1 um), mientras que conforme se
alejan de este se van formando agregados y conglomerados de mayor tamafio
[2].

Debido al tamafio de particula y la sensibilidad relativa de los sensores,
se decidi6 seleccionar los sensores oOpticos de dispersion como los mas
adecuados para trabajar; ademas de su menor precio, lo cual facilitara su futura

implementacion.
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B) Sensores Opticos

Los sensores Opticos de dispersion estan basados sencillamente en hacer
incidir un haz de luz y detectar el efecto producido por la presencia de volatiles.
En este sentido hay tres posibilidades:

- Medir la atenuacion de la intensidad de la radiacion en su direccion de
propagacion causada por la dispersion (proceso Turbidimétrico). Como se indico
en el capitulo anterior, el sensor de AM podria tener en parte una componente
de este tipo.

- Medir la aparicion de luz en cualquier otro angulo como consecuencia
de la dispersion (proceso Nefelométrico).

- Un sistema mixto que mide la combinacién de ambos fendmenos.

A partir de estos fendGmenos, es posible encontrar en el mercado tres tipos
de categorias de sensores de humo o6pticos:

- Sensor de humo basado en atenuacion de luz (Turbidimétrico): este
sensor dispone de una fuente de luz y un detector (normalmente se tratan de
LEDs y PDs por su bajo coste). Cuando las particulas de humo aparecen y
bloguean parcialmente el haz de radiacién (Figura 8. 2), la reduccién de
intensidad o atenuacion es detectada por la electrénica del sensor, emitiendo una

sefial de alarma tras superar un determinado umbral.

A) Light Source Light Sensitive Device

Y\ ——————— T

J

B) Light Source Light Sensitive Device

[ {
] S ———
\ g

J N
A

Figura 8. 2. Sensor de humo basado en atenuacién de luz [4]
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- Sensor de humo basado en dispersion de luz (Nefelométrico): este
sensor dispone de un emisor colocado de tal forma que su haz no coincide
directamente con el elemento detector (Figura 8. 3 'y Figura 8. 4). En presencia
de particulas de humo se produce la dispersion de radiacion de tal forma que

Ilega hasta el detector.

OPTICAL CHAMBER T
\ > y PHOTO-DIODE
Light Source Light Sensitive Device
,1; -
7 CASE MOLLDING
Light Source Light Sensitive Device

Figura 8. 3. Sensor de humo basado en  Figura 8. 4. Esquema del funcionamiento
dispersion de luz [4] de un sensor comercial [5]

- Sensor de humo basado en reflexion del haz (sistema mixto): el
elemento emisor y detector se encuentran en el mismo plano (Figura 8. 5), de tal
forma que es posible detectar el haz reflejado por una determinada superficie (o
particulas). Este sensor esta basado en el principio de atenuacion mediante la
reflexion de la radiacion. Cuando el humo aparece, se produce el blogueo de la
radiacion y su deteccion. Normalmente la sensibilidad de estos sensores se da en

%Atenuacion y distancia lineal del haz.

CHER T T ]
' optical line of sight ..
Reflector
Transceiver Unit

Figura 8. 5. Sensor de humo basado en reflexion de haz [6]
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8.1.2. Fundamento de los sensores de dispersion

A) Seccidn eficaz y seccion eficaz relativa

Es bien sabido que una de las formas de expresar la capacidad (o
probabilidad) que tiene una particula para interaccionar con un foton es mediante
la Seccion Eficaz (o) de esa particula.

Para un proceso de absorcion, se habla de o de absorcion (oabs),
pardmetro del cual deriva despues la absortividad molar. Igualmente, para la
dispersion, la particula presentard una seccion eficaz de dispersion (osca). Si la
particula provoca ambos procesos, se habla de seccion eficaz de extincion (cext)

que viene dada por la suma de los dos:
Oext = Osca T Ogps (8-1)

El tratamiento conjunto de la cex: requiere del uso de nimeros complejos:
la parte real del complejo es la osca ¥ la parte imaginaria la cans. En este capitulo
solo se hard referencia al fenémeno de la dispersion.

La osca tiene unidades de area y, de alguna manera, expresa que parte del
area de una particula es capaz de interaccionar con el foton; mayor csca mayor
probabilidad. Una forma maés directa de expresar esta probabilidad es mediante
la Seccion Eficaz Relativa (Q), valor que se obtiene dividiendo la c entre el

area de dicha particula:

40

Qsca = # = wd? (82)

donde a es su radio y d su diametro. En teoria, el valor maximo de este parametro

es la unidad, pero en muchos casos se obtienen valores mas altos, lo que indica
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que esa particula ejerce sobre su entorno una especie de “campo de influencia”

gue sobrepasa su geometria.

B) Estimacion de los valores de Q por los modelos de
Rayleigh y Mie

La dispersion por una particula se explica considerando que la radiacion,
al ser un campo eléctrico oscilante, induce un dipolo en dicha sustancia,
convirtiéndola en un emisor secundario de la radiacion. La capacidad de inducir
ese dipolo depende de la polarizabilidad (o) de la particula, que a su vez,

depende de la polarizabilidad de la sustancia de la que esté& constituida, y viene

dada por:
Npart 2_
a= a3 w =a3 (mz_l) (8.3)
(npart) +2 m2+2
Nmed

donde nmed es el indice de refraccion del medio en el que se encuentra la
sustancia (el aire, generalmente), npart €s el indice de refraccion de la particula
(es decir, de la materia de la que esta constituida) y m es el cociente entre ambos;
COMO Npart>Nmed 10s valores de m son superiores a la unidad.

Los valores de osca Y, por tanto Qsca, €stan relacionados con los valores
de o de la particula y de la longitud de onda de la radiacién que incide sobre ella.

El modelo de Rayleigh permite establecer una relacion sencilla entre ambos:

(8.4)

_1287m° 5, 128m° g (m?-1 2
Osca = 370 & = 37 m2+2

2

128 * 214
Qsca = 3/: a* (m ) (8-5)

m2+2

- 273 -




Cap.8. Sensores de dispersion para la deteccion de aceites en fase gas

En esta ecuacion se ve claramente que la dependencia de Qsca cOn oLy A
es muy enérgica (con un exponente de 4). También se observa que el efecto de
ambos es inverso: al aumentar el tamafio aumenta Qsca pero al aumentar la
longitud de onda disminuye Qsca. Por ello es muy frecuente utilizar el pardmetro

diametro reducido (x) que se define como:

2am
X = T (86)
que agrupa ambas variables y que representa el cociente entre la longitud de la
circunferencia de la particula y la longitud de onda de la radiacion usada; su

utilidad real se vera posteriormente. A partir de aqui:

gxt (m?-1\°
Qsca = QRy =3 (m2+2) (8.7)
donde Qry hace referencia a que el Qsca Se ha obtenido a partir del modelo de
Rayleigh. La Figura 8. 6 muestra como varia Q con x de acuerdo a la expresion
(8.7) y como afecta el parametro m o lo que es lo mismo, el indice de refraccién
de la sustancia que conforma la particula.

4
Qisca

35

3 —rr1=1,3

3 —n=15

X

Figura 8. 6. Evolucion de Qsca
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El modelo de Rayleigh es muy sencillo ya que para su deduccién se han
hecho algunas aproximaciones, la mas importante es que el tamafio de la
particula es menor que la longitud de onda de la radiacion, o lo que es lo mismo,
los valores de x son muy pequefios. Esto implica, a su vez, dos suposiciones
importantes:

1) Cuando una radiacion electromagnética llega a un medio, excita la
vibracidn de los electrones de ese medio, lo que, de acuerdo con la definicion de
indice de refraccion, provoca un cierto desfase entre la radiacion incidente y la
remitida; la condicion impuesta, desprecia este desfase;

2) La particula es muy pequefia, ya que de lo contrario no es posible
considerar que se comporta como un todo unificado; en caso contrario, se
generarian multipolos en dicha particula, complicando enormemente el resultado
de la dispersion.

Otras aproximaciones menos comprometidas son:

3) La dispersion es sencilla y no multiple, lo cual quiere decir que cada
particula dispersa la radiacion independientemente de las otras; es decir, no hay
interacciones entre las radiaciones dispersadas por varias particulas. Esta
condicion es aplicable siempre que la distancia entre las particulas sea mas de 3
veces su tamafo, situacion que solo se incumple en medios con concentraciones
muy elevadas de particulas.

4) Las particulas son esféricas e isotropas, es decir, presentan la misma
capacidad de interaccion con la luz en todos sus puntos. Si las particulas no son

esféricas se genera un fendmeno equivalente a modificar el valor de m.

Gustav Mie hizo un tratamiento méas exhaustivo que el de Rayleigh. En
su modelo, las Unicas aproximaciones que hizo fueron la 3 y 4 de Rayleigh, por
lo que los resultados que obtuvo fueron mucho mas generales y realistas.

Partiendo de las ecuaciones de Maxwell y a partir de su estudio tedrico, Mie
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dedujo unas ecuaciones para el calculo de Qsca muy complejas y dificiles de usar,
ya que no dan lugar a expresiones analiticas sencillas como la de la ecuacion

(8.7). La Figura 8. 7 muestra graficamente el resultado de esas ecuaciones:

35

Figura 8. 7. Evolucién de Qsca

Como se aprecia el valor de Qsca aumenta rapidamente para valores muy
bajos de x (realmente sigue la dependencia de Rayleigh de x*), pero para valores
superiores describe una variacion ondulada, especialmente para valores altos de
X. Por ejemplo, considérese un sistema con m=1.3 que dispone de dos tipos de
particulas de diferentes tamafios (a1 y a2), de manera que, en las primeras, al
hacer incidir una radiacién de 900 nm se produzca un valor de x=1y en las otras
un valor de x=6; de la figura se desprende que al disminuir la A de la radiacién
incidente (aumenta x), el valor de Qs Se incrementara en las particulas de

tamario a1, pero disminuira en las particulas de tamafio a..

La resolucion real de las ecuaciones de Mie sélo se ha podido realizar de
forma integra con el uso de ordenadores. Hasta entonces, se aplicaron diferentes
estrategias para su resolucion, con el fin de obtener ecuaciones analiticas
manejables. En el libro clasico de van de Hulst [7] y otros posteriores [8] se hace

un analisis exhaustivo de las diferentes opciones que se han ensayado:
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- Resolucién por zonas. En funcién de los valores que adquieren X y m, se
pueden aplicar diferentes aproximaciones dando lugar a ecuaciones Utiles para
zonas concretas. Asi, considerando todos los valores posibles de x (0 =» o) y de
m (1=>» o) se establecen 12 zonas diferentes en cada una de las cuales se podria
aplicar una aproximacion diferente. Por ejemplo, para sistemas con valores de
m=1,3 el parametro Qsca depende de x* si las particulas son pequefias (modelo
de Rayleigh) y de x? si son moderadas.

- Desarrollar en series de Taylor las ecuaciones originales. Las resultantes
contienen un primer término en x* idéntico al modelo de Rayleigh y n términos

superiores (X5,....) que permiten describir el resto de la curva de la forma:

Qsca = Qry {1 + [ziz (’”2‘2)2] + } 8.8)

m2+2

donde Qry se ha definido en (8.7); para valores pequefios de x, los términos
superiores se pueden descartar y aparece la ecuacion de Rayleigh.
- Una aproximacion mas genérica, que da lugar a una expresion analitica

Unica, fue propuesta por Walstra:
Qsca = 2 —% Senp + :—2 (1 —Cosp) p=2x(m—1) (8.9)

Esta ecuacion, diseflada para particulas grandes, describe

cualitativamente el comportamiento mostrado en la Figura 8. 7.

C) Intensidad de luz dispersada

El parametro Qsca explica la capacidad que presenta una particula de un
determinado tipo para dispersar la radiacion o, lo que es lo mismo, la cantidad
total de luz dispersada por una particula que ha sido excitada con una radiacion
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de intensidad unidad. Sin embargo, desde el punto de vista de esta Tesis, que
interesa es profundizar en dos aspectos: A) cual es la cantidad de luz que
dispersard una nube de particulas; B) como variara la cantidad en funcion de en
que angulo se coloque el detector, y por tanto, como se debe orientar el sensor
respecto del humo.

En la propia deduccion del modelo de Rayleigh se establece que si sobre
una nube que contiene N particulas similares se hace incidir un haz de luz (lo),
la intensidad de luz que recibira un observador colocado a una distanciary a una

direccion dada (1,) vendré dada por:

2
Ip = ——Iy05cq N (”C"S 9) (8.10)

32m r2

Esta ecuacién indica que, por un lado, la cantidad de luz dispersada es
directamente proporcional a la cantidad de particulas, y por otro, que la
intensidad depende de la situacion del observador, describiendo un patron de
dispersion angular como el indicado en la Figura 8. 8, que indica maximo de
intensidad a 0° y 180°, y minimo a 90° si bien la diferencia de intensidad no es
muy grande.

,
%
’
4

Figura 8. 8. Ejemplo de dispersion angular
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Para deducir esta ecuacién se asume que todas las particulas dispersantes
estan recibiendo exactamente la misma intensidad de luz, es decir, lo, lo que
implica que la geometria del medio dispersante es la de una superficie
practicamente plana, sin volumen, dado que de otra manera las particulas
situadas en planos posteriores no recibiran lo, sino la luz que no hayan dispersado
las particulas de planos anteriores. EI modelo desarrollado por Rayleigh
contemplaba también la posibilidad de usar luz polarizada de excitacion; la
dispersion produce también una cierta despolarizacion asi que el modelo permite
obtener la cantidad de luz dispersada en cada una de esas dos componentes.
Cuando el medio tiene un espesor no despreciable, que es el caso de la mayoria
de los sensores de dispersion, la aproximacién anterior no es aplicable. Es
posible aplicar una adaptacion de la ley de Lambert-Beer (LB) para esta
situacion [7-9]. Como es sabido la ley de LB se puede aplicar a cualquier sistema
que sufra una atenuacion, no solo por absorcion, sino también por dispersion. La

ley de LB para este caso vendria dada por:

It = Ioe_NQsca (811)

que estableceria una relacion logaritmica entre la It en una direccion daday Q o
N. Esta ecuacion se podria utilizar para describir el comportamiento de los
sensores de transmision anteriormente descritos. Sin embargo, en el caso de leer
la dispersion a cualquier angulo (6) , seria necesario dividir el elemento de
volumen en diferentes planos, en cada uno de los cuales se cumpliria la ecuacion
(8.10) y en los que la intensidad incidente es la transmitida del plano anterior; la
| dispersada total seria la suma de todas ellas. El comportamiento que se
obtendria no seria estrictamente el de una relacion lineal entre la intensidad y Q
6 N, sino aumentaria siguiendo una relacion de tipo mas bien logaritmico (como

ocurre en los detectores evaporativos de dispersion para HPLC).
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Cuando la dispersion se justa al modelo de Mie, las ecuaciones (8.10) y
(8.11) asi como la discusion tedrica realizada, sigue siendo de aplicacion, con la
diferencia de que el Qsca €s el que corresponde a este tipo de dispersion y que la
dependencia angular no se ajusta necesariamente al modelo dado en la Figura 8.
8. La variacion de la intensidad con el &ngulo es bastante mas compleja y, de
nuevo, dificil de modelar matematicamente ya que, entre otras cosas, depende
del valor de x. La Figura 8. 9A muestra una representacion grafica de como seria
este comportamiento; en ella se representa osca en funcion de para diferentes
valores de x y tamafios de particulas. Se puede observar cémo para valores de X
pequefios el valor de osca €s maximo a 0° y 180°, y minimo a 90° (aunque no
mucho menor) como cabria esperar del cumplimiento del modelo de Rayleigh.
Este comportamiento se sigue manteniendo para valores de x mayores, pero para
valores por encima de 1 las diferencias empiezan a hacerse mucho mas
importantes: por un lado, los valores de osca Son mucho més dependientes del
angulo, por otro se hacen maximos solo a 0°, tendiendo a igualarse para el resto;
en estas condiciones el patron de dispersion dado en la Figura 8. 8 pasa a ser el
dado en Figura 8. 9B.
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8.1.3. Dispersion producida por el humo

Tal como se ha comentado, el humo esta formado por particulas solidas,
liquidas, asi como productos gaseosos. Ademas las particulas se aglomeran entre
si formando pequefios clusters, aumentando progresivamente su tamafio
conforme se van alejando de la zona de la llama [10]. En el momento
inicial de formacién del humo probablemente se aplique la ecuacién de
Rayleigh; y conforme se formen los clusters de particulas y aumente su tamafio,
se acabe observando una dispersion tipo Mie.

A pesar de que el humo contiene normalmente conglomerados de
particulas (ver Figura 8. 10), se suelen ignorar las multiples dispersiones que
puedan producirse. De esta forma es posible aproximar los calculos a realizar
para el caso de particulas esféricas unitarias, logrando asi ajustarlo a la teoria
Mie [11].
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-
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Figura 8. 10. SEM de agregados de particulas de humo [12]

En los trabajos llevados a cabo por Meachman-Motevally y Aggarwal-
Motevalf [13], las medidas se realizaron en condiciones en las que el humo ya
se habia formado, por lo que las particulas seran de tamafio grande y de ahi que
su comportamiento se ajuste al modelo de Mie. Cuando se esta en condiciones
del punto de humo, las particulas son todavia pequefias por lo que es bastante
razonable pensar que se pueda aplicar la teoria de Rayleigh. Durante el siguiente
estudio de optimizacion se realizaran medidas que permitan determinar el tipo

de modelo a plicar para el sensor objeto de disefio.

8.2. EXPERIMENTAL
8.2.1. Generales

Los materiales utilizados son los ya descritos en anteriores capitulos
(muestras de aceites, reactivos e instrumentacion). En cuanto al resto de
dispositivos, durante los siguientes puntos ser iran describiendo para una mayor

claridad expositiva.

8.2.2. Instrumentacion

- Sensor comercial (6ptico de dispersidn) para deteccion de humos.

- Laser 980nm y 200mW de potencia (RLDH980-200-3 de Roithner
LaserTechnik GmbH).

- Emisores y detectores de Roithner LaserTechnik GmbH.
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8.3. DESARROLLO Y CARACTERIZACION DEL SENSOR
8.3.1. Planteamiento del disefio

Como se ha indicado, el PHV es una medida importante relacionada con
aspectos sanitarios y de seguridad. Dada su subjetividad, es mejor sustituirlo por
un valor lo més objetivo posible, para lo que se define el PHF basado en la
medida de la dispersion generada por los volatiles del aceite durante su
calentamiento. Sin embargo, también el PHF puede tener una interpretacion
subjetiva; en algunos casos puede interesar detectarlo con gran anticipacion y en
otros es mas conveniente dar un margen de flexibilidad. En todo caso, 1o mas
interesante, es disponer de un sistema que pueda medir dispersion con fiabilidad,
el menor limite de deteccion posible y que luego pueda ser adaptado a las
circunstancias concretas de cada necesidad.

Para ello se ha desarrollado y evaluado el sistema sensor que a
continuacion se presenta. En el desarrollo del sensor se plantearon diversas
etapas:

- Primero de todo el disefio geométrico del sensor, es decir, tipo de celda
y colocacion del LED vy el detector.

- Segundo, disefio de la parte electronica del sensor, es decir cémo
transferir la sefial a un ordenador para asi poder registrarla y realizar diversas
optimizaciones.

- Finalmente, realizar las optimizaciones necesarias para mejorar su
sensibilidad (en particular, el LED y el PD) e intentar detectar el PHF lo antes

posible.
Los anteriores puntos reflejan a grandes rasgos las distintas etapas que se

llevaron a cabo en el desarrollo del sensor, y que a continuacion se van a describir

en un mayor nivel de detalle.
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8.3.2. Dispositivo de partida: Disefio geométrico

Los sensores comerciales de dispersion contienen un emisor y un detector
de luz, ambos situados en una celda a la que acceden, por difusion, los gases que
se quieren monitorizar; la geometria de esta celda es fundamental, tanto para la
correcta difusién de los gases como para la adecuada deteccion de los mismos.
Sobre esta parte Optica se acoplan los componentes electrénicos necesarios para
generar la sefial.

Teniendo en cuenta el fundamento tedrico expuesto en la seccién 8.1,
desde un punto de vista geométrico las condiciones de méaxima sensibilidad se
deberian obtener cuando el emisor y el detector se encuentran en el mismo plano,
y dispuestos a un angulo adecuado. Para la primera condicidn es necesario que
la celda sea lo més plana posible. En cuanto a la segunda, el valor 6ptimo del
angulo se puede predecir de los patrones de dispersién dados en las Figura 8. 8
y Figura 8. 9B, aunque va a depender mucho del tamafio de las particulas que
formen el gas a detectar. Para particulas pequefias, en la que se cumple el modelo
de Rayleigh, el 6ptimo de sefial se obtendria a 0° y 180° respecto de la excitacion
e irfa disminuyendo hasta 90° y 270° respectivamente (Figura 8. 8). Conforme
aumenta el tamafio de particula, el modelo de dispersion Rayleigh ya no se
cumple y es necesario aplicar el modelo Mie; de la Figura 8. 9B se observa que
el valor del coeficiente de dispersion 6ptimo se obtiene a 0° y a partir de aqui el
coeficiente disminuye con el &ngulo; este efecto se hace mas acusado cuanto mas
grande es el tamafio de particula. (Figura 8. 9A). Como no se tiene una
informacidn exacta del tipo de tamarfio de particula que inicialmente se puede
obtener (ademas puede ser muy variable de unas condiciones a otras), se
considerd que el detector y el emisor deberian estar formando un angulo lo mas
proximo posible a cero grados, pero sin llegar a este valor, ya que, a pesar de que
la dispersion es 6ptima, es instrumentalmente menos sensible ya que el detector

tiene que observar la pérdida de radiacion debida a la dispersion.
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Con estas ideas en mente, se consideraron distintos disefios de celdas
sensoras existentes en el mercado y se eligi6 como punto de partida una que
cumpliera estas condiciones (Figura 8. 11). Sobre esta se hicieron pequefias
modificaciones fisicas con el fin de adaptarla a los componentes dpticos que

posteriormente se incorporaron.

Figura 8. 11. Vista del interior de la Figura 8. 12. Celda de gases y esquema
celda del sensor ilustrativo de su funcionamiento

Como se ve, la celda de gases tiene una geometria determinada que,
ademas de cumplir con los criterios anteriores, minimiza la entrada de luz
ambiental y de esta forma aumenta la sensibilidad del sensor.

En el interior de la celda de gases, se encuentran los componentes dpticos
del sensor. Normalmente un LED y un PD de Silicio entre los que se intercala
un deflector de tal forma que al emitir no le llegue ninguna sefial al detector. En
el momento que penetran en la celda de gases las substancias dispersantes, se
produce la dispersion de la radiacion del LED en todas direcciones, y parte de la
luz llega al PD y es detectada la sefial (Figura 8. 12).

Normalmente, para evitar falsos positivos se suele definir un
determinado umbral de sefial que, tras ser superarlo, el sensor confirma la

deteccidn de la substancia dispersarte y por ejemplo emite una sefial sonora.
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En el dispositivo de partida seleccionado se utilizé un emisor LED de
GaAs con maximo de emisién en el infrarrojo a 960nm (Figura 8. 13), junto a
un PD de Silicio (Figura 8. 14); ya que tal como se ha comentado, se suelen usar

muy frecuentemente por ser componentes de bajo coste.
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Figura 8. 13. Espectro de emisividad LED  Figura 8. 14. Espectro de respuesta de
960nm. Obtenido experimentalmente (LED un detector tipico de PD Si (Si PD
ELD-960-545 from Roithner LaserTechnik) §$1336 from Hamamatsu)

Los primeros ensayos fueron dirigidos a comprobar si el sensor comercial
era capaz de generar algun tipo de respuesta frente a los volatiles generados del
aceite; emitiendo sefial al degradarse el aceite en torno a 260°C. Si se compara
esta temperatura de deteccién, con el PHV (220°C), se nota como el sensor tiene
un elevado retardo. Probablemente sea debido a que se requiere una elevada
cantidad de humo para penetrar el sensor y llenar la celda de gases. Ademas, el
sensor debe de detectar el humo un nimero de veces para evitar falsos positivos
(se observo a través de sefiales luminosas), lo cual explicaria la respuesta tan

tardia.

Tras haber demostrado que el sensor de dispersion comercial permitia la
deteccion de los volatiles del aceite, el siguiente punto fue su optimizacion:
- Registrar la sefial del sensor a un ordenador para asi poder realizar diversas

optimizaciones y evaluar la sefial obtenida.
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- Mejorar la sensibilidad del sensor para reducir la temperatura a la cual se

detectaban los VOCs del aceite.

8.3.3. Adecuacién del dispositivo para la adquisicion de la sefal

Como se ha dicho, el sensor comercial del que se ha partido posee una
electronica muy basica que simplemente genera un sonido de alerta cuando la
sefial que le llega supera un determinado umbral. Fue necesario sustituir esta
electrénica por otra que permitiera tanto obtener datos numéricos reales de la
sefial del detector, como poder actuar sobre la intensidad de la fuente de
radiacion.

En la Figura 8. 15 se muestra el dispositivo tras las modificaciones
realizadas sobre su electrénica. A grandes rasgos, el sensor consta de una
electrénica base (A), una tarjeta de adquisicién de datos (B), una celda de gas
(C) con los componentes Opticos en su interior, una celda externa que aglutina
todos componentes (D), y finalmente un software para la comunicacién sensor-
ordenador (E).

Figura 8. 15. Sensor de dispersion y ordenador con el software
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A) Electroénica base

Se incluy6 un nuevo tipo de electronica, disefiada por el Servicio de
Instrumentacion Cientifica (SICE), en la cual se pueden distinguir los siguientes
elementos:

- Un amplificador operacional con un potenciometro para regular la
ganancia de la sefial de salida (Figura 8. 16). Gracias a este era posible amplificar
la sefial del sensor y aumentar su sensibilidad; o bien evitar la saturacion de la

sefal.

Figura 8. 16. Electrdnica para Figura 8. 17. Placa de pruebas para

modificar la ganancia del sensor regular la emisividad de los ILED
(sensibilidad del detector) (sensibilidad del emisor)

- Se incluyd un sensor de temperatura NTC para poder registrar la
temperatura de los gases. Esto permitia aplicar, llegado el caso, algin tipo de
correccion de la sefial para compensar la deriva térmica que pudieran sufrir los
componentes Opticos.

- Se incluyo externamente una placa de pruebas (Figura 8. 17) para poder
regular la emisividad de los LEDs (lo), mediante el uso de diversas resistencias
y ajustando la intensidad de corriente (io) a través del multimetro. Debido a la
gran casuistica de LEDs disponibles, se requeria disponer de un sistema versatil
que permitiera regular la lp de todos los tipos de LEDs (la cual depende de sus

caracteristicas electronicas).
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B) Tarjeta de adquisicion de datos
Se incluyé una tarjeta de adquisicion de datos National Instruments para
poder conectar el sensor al software a través de una conexion DB9. De esta forma

se lograba registrar la sefial del sensor a un ordenador.

C) Componentes 6pticos
Se sustituyeron los componentes Opticos originales, por otros nuevos. En

la Tabla 8.1. se muestran los ensayados:

Tabla 8. 1. Componentes Gpticos seleccionados para trabajar
(Roithner LéserTechnik GmbH)

LEDs PDs

Longitud onda Referencia Tipo Referencia
400nm VL400-5-15 Si SPD400-0F
505nm B5-433-B505 Si SPD64-04
605nm O5CAL111P
700nm LED700-02AU
850nm I3BNA5111A
940nm ISLA5113A
960nm ELD-960-545

D) Celda de gas

En cuanto a la celda de gas, se mantuvo la original por su buena
idoneidad. No obstante, hubo que realizar pequefias modificaciones con el fin de
adaptarla a los componentes dpticos adquiridos.

Se sabe por la teoria de dispersion Mie, asi como por estudios reportados
[14], cémo el angulo de desfase entre el detector y el emisor, es un pardmetro
critico. No obstante, se decididé mantener la disposicion original ya que
probablemente sea un parametro optimizado. En el caso de que fuera necesario,
se evaluara en futuros estudios como afecta este pardmetro sobre la sefial de

dispersion.
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E) Software de adquisicion de datos
Para poder transferir la sefial obtenida a un ordenador, se utilizd un

software disefiado para tal efecto por SICE (Figura 8. 18).

e EE3
e =

SmokeMeter Fi

ONOFF 0a
Son con | Range|w 125

Tamperature 03]
N/ OFE H H
on Qo | Ranger <~ 125 ¥ Veke ] 02 04 [ [

Figura 8. 18. Interfaz disefiado para comunicar el sensor con el ordenador

Con el sensor ya redisefiado por completo se procedio a evaluar la sefial
obtenida durante el calentamiento de los aceites.

Para ello, se utilizd el prototipo de cocina con las condiciones ya
optimizadas en el Apartado 5.3.2, al cual se acopl6 el sensor a la salida de la
chimenea. Al generarse los volatiles durante la degradacién del aceite, estos eran
Ilevados hasta el sensor gracias al disefio en forma de chimenea, produciéndose
el llenado de la celda de gases y la deteccion de dispersion. La Figura 8. 19
muestra la sefial del sensor que se obtuvo durante la degradacion del aceite para

diferentes réplicas.
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Figura 8. 19. Comparativa de registros sensor de dispersion para
10ml de aceite de girasol alto oleico. 960nm, i;=5mA, G=1

Se puede observar como, en las condiciones épticas originales que
presenta el sensor, se detecta la sefial a ~250-270°C, aumentando
progresivamente con la temperatura del aceite. Es claro que, en estas condiciones
el sensor podria prevenir el punto de auto-ignicion del aceite, pero no detectar el
PHV (220°C), y menos aun anticiparlo; no obstante, este primer experimento fue
un éxito como prueba de concepto.

Con el fin de lograr un parametro de deteccion no subjetivo, se definié el
PHF como el momento en el cual los compuestos provenientes del aceite
muestran una sefial (detectada exclusivamente a través de un fenémeno fisico),
igual a 10 veces la desviacidn estandar (s) respecto de la sefial del blanco. En la
Tabla 8. 2 se muestran los valores calculados. En cuanto a la reproducibilidad de

las sefales, se obtuvo una DER en torno al 5,7%, calculada a partir de las areas.
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Tabla 8. 2. Comparativa de reproducibilidad entre réplicas

Punto de Humo | ¢
Muestra Fisico (PHF) (°C) Area
Réplica 1 269 22,191
Reéplica 2 265 21,129
Reéplica 3 255 19,796
DER 2,74% 5,70%

Se continuo realizando sucesivas mejoras con el objetivo de aumentar la

sensibilidad del sensor y de esta forma poder anticiparse a la deteccion del PHV.

8.3.4. Estudios de optimizacion del dispositivo para la mejora de
la deteccion del PHF

A) Modelo de respuesta del sensor

El sensor debe transformar la sefial de dispersion recibida a un
determinado &ngulo (le) en una sefial analitica (S); la relacion entre ambas
dependera del factor de respuesta del detector (Dx.), que es funcion de la longitud
de onda, y de los componentes electronicos posteriores que lleva el sensor a
través de un factor de conversion genérico (A").

S=D;Al, (8.12)
Como se ha indicado en la seccién 8.1, cuando la concentracion de

particulas no es alta (situacion en la que se encuentra el sensor ya que se pretende

detectar el PHF) la lg se puede expresar a traves de la ecuacion (8.10)

_ 3lyTscq N (1 + Cos *6)
o~ 32mr2

(8.13)
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donde, en el caso simple, Qsca Vendré dado por la ecuacion (8.7) si se cumple el
modelo Rayleigh, por la (8.8) para valores de “x” mayores y por (8.9) para

valores de “x” muy grandes. Por tanto:

(1+cCos 28)
72

S =D,Aly 04,4 N
donde A incluye el valor de A’ y las constantes numéricas. El valor de lo no se
conoce. Lo que se hace es dar una cierta intensidad de corriente (io) al LED a
partir de la cual se obtendrd intensidad de luz; ambos pardmetros estan
relacionados de forma lineal para un rango de valores de i; la relacion entre ellas

vendria dado por:
IO = Blo
donde B es la eficiencia. Por tanto:

i00sca N (1 + Cos %)

S = D;AB .

(8.14)

Una vez elegido el disefio de la celda, los valores de r y 6 quedan fijados.
En cuanto al detector, se localizaron dos tipos distintos, cuyas curvas de
respuesta eran muy similares, eligiéndose finalmente al que mayor factor de
respuesta presentaba. Notese que en ese detector la respuesta varia de forma casi
lineal con la longitud de onda del fotdn que incide (Figura 8.14).

En definitiva, para el sensor que se ha disefiado se cumple:

S = KD;Biy Nog., (8.15)
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Donde K agrupa todos los pardmetros constantes. Dentro de esta
ecuacion hay dos parametros que afectan a la capacidad del sensor de detectar el

PHF, que son la lp y la A de trabajo.

B) Optimizacion de la emisividad (lo) del LED

Para evaluar la mejora de la sefial a través de la intensidad del LED, se
hicieron sucesivos experimentos con aceite a diferentes intensidades de emision.
Para ello se utilizé un LED de 960nm y se modificd su emisividad a través de la
placa de pruebas, seleccionando determinadas intensidades de corriente (io): 5,
10, 50 y 100mA.

En la Figura 8. 20 se pueden observar los registros que se obtuvieron para
las distintas intensidades de los LEDs. Se puede apreciar como mediante la
modificacion de io es posible aumentar la sensibilidad de la sefial de una forma

muy significativa.

104 | —>5mA

100mA

Senal sensor (V)

40 80 120 160 200 240 280 320

Temperatura de aceite (°C)

Figura 8. 20. Comparativa de registros del sensor para 10ml de
aceite de girasol. 960nm, io=5, 10, 50 y 100mA. G=2

En la Tabla 8. 3 se muestran las temperaturas a las cuales se obtuvo la

primera sefial de dispersion, es decir, el PHF.
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Tabla 8. 3. Comparativa de PHF para diferentes io

io LED 960nm PHF (°C)
5mA 267
10mA 241
50mA 219
100mA 214

* valores con la correspondiente DER del método

La aplicacién de los modelos de dispersién permite evaluar si los
resultados se ajustan a lo esperado. El proceso de la formacién de humo del
aceite, independientemente de si se trata de una volatilizacion pura o de una
volatilizacion con descomposicidn, se puede representar mediante una constante

de equilibrio clasica:
Kyor = N/Nl

Como la Kvol Seguira la ecuacion de Arrenhius (Ea=energia de activacion

y A=factor pre-exponencial)

A ’;E% 8.16
B! = — .
¢ N, ( )

al sustituir en 8.14 quedara:

_Ea

S = KD,Biy N,A e*sT g,
y despejando:

S

g
fp = ——— k8T (8.17
= XD N Ao ¢ (B17)
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En esta expresion es claro de B, K, D, Qsca Yy A son independientes de lo
y de T. A la temperatura de PHF el valor de N; se refiere a la cantidad de aceite
que esta sin volatilizar en el punto de humo; es claro que el punto de humo se
detecta antes usando 100 mA que 10 mA pero en ambos casos se puede asumir
que la cantidad de aceite que queda sin volatilizar es practicamente la inicial.
Finalmente, dado que el PHF se define como el momento en el que se empieza
a ver la sefial, l6gicamente S es el mismo en todos los casos. Por tanto, si se
agrupan bajo la constante P todos los valores que son independientes de lo se
obtiene:

EqTpyF
i0=Pe kp

Al tomar logaritmos en esta expresion:

Ln(io) = InP + (%) —— (8.18)

kg/ TpuF

Si se ajustan los resultados dados en la tabla 8.3 a esta ecuacion se obtiene

la siguiente ecuacion:

1

Ln(iy) = 14631———25,72  r=0,991 (8.19)

TpuF

donde la temperatura se ha cambiado a grados Kelvin. A partir del valor de la
pendiente se puede obtener la Ea para el proceso de
volatilizacién/descomposicion del aceite obteniéndose un valor de 121 kJ/mol,
que esta dentro de los valores descritos en la bibliografia por otros autores [15,
16].

- 296 -




Cap.8. Sensores de dispersién para la deteccion de aceites en fase gas

A partir de los resultados obtenidos, se puede apreciar como trabajando
a 50 (0 a 100mA), se obtiene un PHF a temperaturas muy proximas, o incluso
ligeramente inferiores PHV (220°C).

Por lo tanto, gracias a este experimento fue posible demostrar como era
factible la mejora de la sensibilidad del sensor, logrando anticiparse al PHV
mediante el PHF, consiguiendo de esta forma uno de los objetivos planteados en

esta Tesis.

C) Estudio del uso de un Laser

Los resultados anteriores indican que la sensibilidad de la medida del
PHF deberia aumentar indefinidamente al ir incrementando la emisividad. Para
ver hasta qué punto se puede llegar, se quiso forzar este parametro al maximo y
evaluar qué ocurriria si se utilizaba una fuente de emisién mucho mas intensa;
como por ejemplo mediante la substitucion del LED por un dispositivo laser.

Para ello hubo que realizar una serie de modificaciones del sensor (Figura
8. 21).

Figura 8. 21. Sensor de dispersion laser acoplado al protipo de cocina A) Lé&ser,
B) Celda de gases, C) Carcasa externa

- Se utilizd un laser (A) de 980nm y 200mW de potencia (RLDH980-200-3
de Roithner LaserTechnik GmbH ).
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- Se substituy6 la carcasa externa del sensor por una hecha a medida de
metacrilato (C). Gracias a ésta, fue posible incorporar el laser en la celda sensora
(B) y lograr una cavidad iddnea para que se produjera su llenado con los volatiles

generados por el aceite.

En la Figura 8. 22 se muestra el registro que se obtuvo con el laser, en
comparacion con los mostrados anteriormente con los LEDs. Se puede apreciar
coémo la sefial obtenida es notablemente mejor con el laser, obteniendo sefiales

mucho mayores y logrando detectar los volatiles a temperaturas inferiores.

T T T T
10| —— Laser

—— LED 100mA
— LED 50mA

Senal sensor (V)

40 80 120 160 200 240 280 320

Temperatura aceite (°C)

Figura 8. 22. Comparativa de registros del sensor de dispersion para 10mL de
aceite de girasol alto oléico. A) Laser 980nm 200mW, B) LED 960nm a 100mA,
C) LED 960nm a 50mA. G=2

En la Tabla 8. 4 se muestran los PHF que se obtuvieron. Se puede
observar como mediante laser, es posible reducir el PHF hasta los 198°C, una
temperatura inferior al PHV (220°C). Si el valor para PHF se sustituye en (8.19)
se obtiene que el uso de este laser equivale al de un LED con un lo de

aproximadamente 200 mA, lo que explica su gran eficacia.
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Tabla 8. 4. Comparativa de PHF para diferentes tipos de emisores

Dispositivo de emision PHF (°C)
LED 960nm, io:50mA 219
LED 960nm, i0:100mA 214
Laser 980nm, 200mwW 198

* valores con la correspondiente DER del método

Durante estos experimentos se observé como mediante un dispositivo
laser se obtenia una sefial inicial también superior (lo cual penaliza al calcular el
PHF y hace que se detecte a temperaturas mayores que las debiera).
Probablemente sea debido a que el disefio de la cdmara (con los diferentes
deflectores que tiene) no es capaz de bloquear por completo la dispersion
producida por el propio haz laser.

En cualquier caso, gracias a estos estudios se demostr6 codmo mediante
el uso de un laser era posible mejorar la sensibilidad del sensor de forma notable,
Ilegando a una temperatura de deteccion muy inferior a las obtenidas mediante
LEDs. No obstante, la diferencia de precio entre un laser de diodo (el laser usado,
en torno a 150 €) y un LED (menos de 1 €) es enorme, por lo que solo resultaria
apropiado su uso en electrodomésticos de una gama alta, en los que se busque

un control exhaustivo de la aparicién de humos.

D) Optimizacion longitud de onda

Tras haber evaluado el efecto de la intensidad del emisor sobre la sefial
del sensor, se procedio a estudiar la contribucién de la 2. Como se ha indicado
en la seccion anterior, este es uno de los aspectos mas complicados en el
desarrollo del sensor ya que el efecto que tiene la longitud de onda en la sefal
depende mucho de cuél es el tamarfio de particula de los humos que se generan
en el PHF. De hecho, la Figura 8. 7 muestra que dependiendo del tamafio de
particula, el uso de un LED de longitud de onda mayor puede ser positivo o

negativo desde el punto de vista de la sensibilidad.
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Con el fin de evaluar la contribucion de la A, se obtuvo la sefial del sensor
con diferentes LEDs. No obstante, previamente a ello hubo que realizar un
proceso de calibracion y normalizacion de los componentes Opticos, que
consistio en descontar la contribucion de las diferentes eficiencias (B) de los
LEDs, asi como el diferente factor de respuesta (D) del detector del PD Si (en

funcion de la ). Es decir, si se considera la ecuacion (8.14):

[00sca N (1 + Cos 26)
r2

S = DAAB

Se trata de trabajar en unas condiciones en las que los valores de DxBio
de los diferentes LEDs que se utilicen sean iguales; de esta manera se hace a la
sefial independiente de la repuesta del detector y de la intensidad de la fuente de
luz (de la diferente divergencia del haz, si la hubiera), y solo se pone de

manifiesto la influencia de la longitud de onda en funcion de Qsca.

Para llevar a cabo esta normalizacion de los LED-PD, fue necesario
realizar los siguientes pasos:

- Se modifico la celda de gas para cambiar la disposicién del emisor-detector
(Figura 7.30). Se colocaron enfrentados con el fin de registrar la sefial del PD
para diferentes io de los LEDs, y de esta forma poder realizar las calibraciones
oportunas (trabajando de modo que se pudiera medir intensidades transmitidas).

- Una vez dispuesto el LED y PD de esta forma, se realizé una calibracion
de la respuesta del PD, frente a diferentes io de los LEDs. Con el fin de incluir la
posible variabilidad de este sistema, se realizaron 3 medidas en dias diferentes,
y montando el sistema desde el principio (intercambiando los LED y PD). En la

Figura 8. 23 se muestran las calibraciones realizadas.
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Figura 8. 23. Respuesta del PD para diferentes LEDs e intensidades de corriente

- A través de las calibraciones es posible calcular Dx tal como describe la
ecuacion (8.12), obteniéndose los siguientes valores:

Tabla 8. 5. Calculo de D; a partir de la calibracién LED-PD
LED (nm) Ecuacidn ajuste lineal D,
940 y = 3,61E-02x - 4,05E-02 Rz=100E+00 | 3,61E-02
850 y = 6,00E-02x - 6,42E-02 R2?=1,00E+00 | 6,00E-02
700 y =4,27E-02x - 1,37E-02 R2=1,00E+00 | 4,27E-02
605 y = 2,64E-02x + 3,58E-03 R?2=9,99E-01 | 2,64E-02
505 y = 2,36E-02x + 7,27E-02 R?=9,95E-01 | 2,36E-02
400 y = 2,05E-02x + 4,46E-03 R2=100E+00 | 2,05E-02

De estos calculos se desprende que el detector presenta un mayor factor
de respuesta (D) conforme aumenta la A (tal como mostraba la Figura 8.14),
alcanzando su maximo a 850nm y disminuyendo para 940nm.

- Se interpol6 en las curvas para seleccionar aquellas io que aportaran el
mismo nivel de sefal, es decir, el mismo valor de D.Bio. Debido a que con
algunos LEDs no era posible alcanzar determinados niveles de sefial, se
seleccionaron 2 tipos de calibraciones; una calibracion para en la cual se

alcanzara un nivel de sefial con el sensor de 0,5V, y otro para 1V (Tabla 8. 6).
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Tabla 8. 6. ipde los LEDs interpoladas al normalizar la sefial

LED (nm) |io(mA) para 0,5V de sefial | io (mA) para 1V de sefial
400 24,5 -
505 18 -
605 19 40
700 12 25
850 9,5 18
940 15 30

Por lo tanto, seleccionando las io interpoladas, en teoria se lograria

mantener Dx.Bio constante, y de esta forma evaluar Gnicamente el efecto de la A

sobre la Qsca.

Tras haber realizado la normalizacion, se realizaron dos ensayos con

aceite con el fin de comparar la sefial del sensor para tres longitudes de onda, y

dos réplicas para cada una de ellas (Figura 8. 24).

Senal sensor (V)

2,0

1,81
1,61
1,4
1,2
1,0
081
061
041
021

0,0

40

""" 850nm ------940nm

850nm

80 120 160 200 240 280 320

80 120

160 200 240 280 320

Temperatura de aceite (°C)

Figura 8. 24. Comparativa de registros del sensor para 30ml de aceite
girasol alto oleico. 2 réplicas. LED 505nm a 18mA; 805nm a 9,5mA,;
940nm a 15m. G=1

A la vista de los resultados, da la impresion de que al disminuir x

(aumentar 1), la sefial aumenta, lo cual concuerda con un comportamiento tipo

Mie. No obstante, al realizar la segunda réplica, se observa cobmo para 505nm
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aparece un comportamiento anémalo; lo cual hizo necesario llevar a cabo

estudios adicionales, asi como un redisefio del sensor.

8.4. DESARROLLO Y CARACTERIZACION DEL SENSOR EN
CONDICIONES DE TRABAJO REALES
8.4.1. Condiciones de disefo

El trabajo desarrollado anteriormente ha permitido hacer un primer
disefio de sensor, estudiar sus componentes, observar sus respuestas y conocer
sus debilidades de cara a una aplicacion real.

Como se ha visto anteriormente, el modelo de Mie establece que la sefial
de dispersion ofrecida por una nube de particulas depende del tamafio de las
mismas y de la longitud de onda de la radiacién que se use. De la Figura 8. 7 se
desprende que la A de medida a usar dependera del tamafio de particula, cuyo
valor y progresion se desconocen.

Por este motivo se pensé que podria ser mas eficaz y fiable desarrollar
un sistema multisensor que permitiera la medida de la dispersion a diferentes
longitudes de onda de forma simultanea. A partir de éste sistema, se obtendria el
PHF considerando los resultados de las diferentes medidas. Este sistema
multisensor permitiria, alternativamente, medir la sefial a la misma longitud de
onda pero usando diferentes valores de intensidad de fuente de luz.

El sistema multisensor (con 4 sensores independientes de forma
simultanea) también permitira corregir el problema de la posible variabilidad en
la concentracion de los gases, parametro critico durante la optimizacién del
sensor.

Para darle una mayor validez, todo el trabajo se realizara en condiciones

de trabajo mas reales que las mostradas con el sensor anterior, para lo cual se
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usard la Sala de Pirolisis (presentada en el Capitulo 7) para trabajar en las
condiciones de una cocina real.
A continuacion, se describen las diversas mejoras que fueron realizadas

sobre el disefio original, para desarrollar el nuevo dispositivo:

8.4.2. Descripcién del nuevo sensor

A) Electronica impresa

La electronica del sensor fue substituida por una nueva, en concreto, por
una del tipo electrdonica impresa con el fin de reducir el tamafio del sensor. Se
disefid dos tipos de sensores, uno denominando “versatil” (Figura 8. 25) y otro

“compacto” (Figura 8. 26).

Figura 8. 26. Sensor de dispersion “compacto”. Vista (A) superior e (B) inferior
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Se denomind “versatil” porque permitia intercambiar los componentes
oOpticos, al no encontrarse soldados a la placa impresa, pudiendo de esta forma
optimizar diversos parametros.

Por otro lado, los componentes del sensor “compacto” se encontraban
soldados a la placa impresa. Una vez se finalicen las optimizaciones del sensor,
este formato seria el Optimo para su posible implementacion en un

electrodoméstico.

B) Carcasa del sensor
Se incorpord una celda a medida hecha de metacrilato para aportarle
integridad al sensor, facilitar su manipulacion, favorecer el llenado de la celda

de gas y trabajar de una forma reproducible.

Figura 8. 27. Vista de la celda externa de metacrilato

C) Modulo de adquisicion de datos

Se disefi6 un modulo de adquisicion de datos que permite la
comunicacion del sensor con el software a través de una conexion DB9 (Figura
8. 28 a Figura 8. 31). Este modulo permite trabajar con hasta 4 sensores de forma
simultanea, ya que la tarjeta de adquisicion esta limitada a un maximo de 12
canales (4 sensores x 3 niveles de ganancia). Este modulo va conectado al

ordenador a través de un cable USB.
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—

Figura 8. 28. Vision global del (A) Figura 8. 29. Ejemplo del sensor de
sensor de dispersion, (B) médulo de dispersidn conectado al modulo a través de

adquisicion de datos y (C) software la conexion DB9

Figura 8. 30. M6dulo de adquisicion Figura 8. 31. Modulacién de la ILED

Ademas de la adquisicion de datos, dicho modulo sirve para alimentar
los LEDs del sensor y modular la io a traves del multimetro. Para ello, se incluy6
una resistencia fija de 120Q2 como medida de seguridad para evitar picos de
intensidad de corriente que pudieran deteriorar los LEDs; y otra resistencia

variable de 5kQ para poder ajustar la ip y por tanto la emisividad (lo).
D) Multisensor de 4 celdas simultaneas

Se disefid un multisensor modular en el cual era posible incluir hasta 4

sensores individuales.
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Figura 8. 32. Vista superior del multisensor ~ Figura 8. 33. Vista trasera del multisensor

Se planteo la posibilidad de disefiar una Gnica placa impresa en la cual se
incluyeran los 4 sensores, no obstante, se decidié mejor hacerlos individuales
con el fin de:

- Ganar versatilidad. Se pueden usar combinados, o por separado (por
ejemplo, para muestrear distintas zonas).

- Facilitar su reparacion, substituyendo Gnicamente aquellos deteriorados.

E) Etapa de ganancia digital

Se substituyeron los potenciometros convencionales, por un amplificador
operacional ADG711BRZ de la casa Analog Devices que permite trabajar con
hasta 4 factores de ganancia digital de 10K, 100K, 1M, 10M (ver Figura 8. 34).
Esto permite que pueda ser modificada la ganancia via software, lo cual mejora
notablemente la reproducibilidad entre diferentes ensayos.

No obstante, este tipo de electrénica impresa tiene la limitacion de
trabajar como maximo a 5V (en lugar de 10V como con el anterior sensor), lo

cual habré que tenerlo en cuenta para evitar la saturacion de la sefial.
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Ganancia Seiial sensor

.......................

Range: |+ 1000 ~ R 10K ¥ o |0050358

Range +- 1000 * R 100K ¥ ol 044189
Renge:[v 1000 ¥ R ¥ |va| 4360 T -
Figura 8. 34. Ejemplo de la sefial Figura 8. 35. Software para el multisensor

obtenida para 3 tipos de ganancias

F) Software
Se disefid un software especifico para la visualizacion y adquisicion de

sefial simultanea de los 4 sensores (Figura 8. 35).

8.4.3. Ensayos en la Sala de Pirdlisis
Tras haber disefiado el dispositivo para trabajar con varios sensores
simultaneamente, se procedid a ensayarlo en la Sala de Pir6lisis. En la Figura 8.

36 se muestra la sefial obtenida conforme se degrada el aceite.
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Figura 8. 36. Registro del multisensor en la sala de Pir6lisis, 30ml
de aceite de girasol alto oleico. 960nm, i;=30mA, G=10M
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Se puede apreciar cOmo se comienza a registrar la sefial en torno a 250°C,
produciéndose un aumento exponencial de la sefial hasta el punto de auto-
ignicion en torno a 440°C.

Si se compara esta sefial con las que se obtuvieron anteriormente
trabajando con el prototipo de cocina (Figura 8. 20), se puede apreciar coémo a
grandes rasgos (las condiciones no son exactamente las mismas), la deteccion
del PHF en la Sala de Pirdlisis se produce a una temperatura superior. Esto es
debido a que con el prototipo de cocina se estdn conduciendo los gases generados
hasta el sensor, favoreciéndose el llenado de la celda del sensor y realizando
incluso una pequefia pre-concentracion. Esto hace que se detecten los gases a
temperaturas menores que en la situacion real, en la cual los gases se encuentran
dispersos y sin pre-concentrar.

Por lo tanto, gracias a este estudio se vio como era factible detectar la
sefial generada por el humo de los aceites en una situacion real y de esta forma
prevenir la auto-ignicion del aceite, logrando uno de los objetivos planteados en
esta Tesis doctoral.

El siguiente paso fue la optimizacion del dispositivo sensor, para
aumentar su sensibilidad y lograr anticiparse al PHV.

Antes de empezar a optimizar el sistema, se quiso estudiar la
reproducibilidad entre los diferentes sensores. En la Figura 8. 37 se pueden
observar los registros que se obtuvieron simultdneamente durante la degradacion

del aceite para las 4 celdas sensoras.
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Figura 8. 37. Registros del multisensor con 30ml de aceite de
girasol alto oleico. 940nm, io= 30mA, G=10M

Se puede apreciar como la sefial obtenida es muy similar entre los
sensores, logrando una DER de 2,8% para el PHF, y 20% en &reas (Tabla 8.7).

Tabla 8. 7. Comparativa de reproducibilidad entre los sensores individuales

Muestra | PHF (°C) Area
Sensorl 358 33,820
Sensor2 370 24,865
Sensor2 360 41,397
Sensor4 345 35,929
DER 2,86% 20,23%

Tras haber comprobado que la reproducibilidad entre sensores era
aceptable como para realizar sucesivas optimizaciones, se continud estudiando
el efecto de la intensidad LED sobre la sefial del sensor.
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8.4.4. Estudios de optimizacidn

A) Optimizacion emisividad LED

La mejora de la sefial de dispersion (S) mediante la optimizacion de la
intensidad de emision (lo) fue ya demostrada y modelada anteriormente; no
obstante, se quiso comprobar de nuevo con el nuevo multisensor con el fin de
evitar las posibles contribuciones que pudieran existir por el hecho de realizar
ensayos individuales.

En la Figura 8. 38 se muestran los registros obtenidos para 940nm y
diferentes intensidades de corriente (io): 10, 25, 50 y 75mA.

5,0 T T T

4,59 ——s1-10mA| | ‘
4,0403) | ——S225mA | \‘
—53.50mA| |/ |
3,54 /
3,04 7
2,54 0114
2,04
1,54 100 150 200 250 300
1,04
0,54 o
O’O T T T Vi//// T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temperatura de aceite (°C)

0,04

]
350 460 450

Sensor dispersion (V)

Figura 8. 38. Registros del multisensor con 30ml de aceite de
girasol alto oleico. 940nm, i;=10, 25, 50, 75mA. G=10M

Se puede apreciar como la sefial del sensor mejora notablemente
conforme la emisividad LED aumenta, lo cual confirma lo observado
anteriormente con los sensores individuales.

En Tabla 8. 8 se muestra los PHF en funcién de la io. Se puede apreciar
cdémo es posible aproximarse al PHV al trabajar a 50 y 75mA, detectandolo a

233°C y 228°C respectivamente.
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Tabla 8. 8. Comparativa de PHF para diferentes io

ip LED 940nm PHF (°C)
10mA 387
25mA 350
50mA 233
75mA 228

* valores con la correspondiente DER del método

Por lo tanto, estos resultados demuestran como en condiciones reales de
cocinado es posible detectar el PHF a través de un dispositivo sensor, y lograr

anticiparse (o aproximarse mucho) al PHV.

Otro aspecto que cabe destacar de la Figura 8. 38, es la existencia de dos
tipos de cinéticas (sobre todo trabajando a 50 y 75mA). Este fendmeno, podria
deberse a que la Qsca de la sustancia cambia como consecuencia de las posibles
recombinaciones de las particulas y aumento de “x”; y/o la propia ebullicion del

TGC, la cual concuerda muy bien segun la temperatura del &cido oleico (360°C).

De igual forma que se evalud el uso de un dispositivo laser para mejorar
la sefial del sensor con el prototipo de cocina, se quiso estudiar la sefial obtenida
al trabajar en la Sala de Pirdlisis en condiciones reales.

Tras realizar las modificaciones oportunas para incluir el laser, se obtuvo
la sefial del aceite de forma simultanea para el laser y un LED. En la Figura 8.

39 se muestra una comparativa de ambas sefales.
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5]| —— LED 940nm -
Laser 980nm A
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Senal sensor (V)
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Temperatura de aceite (°C)

Figura 8. 39. Registros del multisensor con 30ml de aceite girasol alto oleico.
A) Léaser 980nm, 200mW. B) LED 940nm a 75mA. G=10M

Se aprecia como mediante el uso del laser se obtiene una mejora de la
sefial significativa, logrando reducir la temperatura a la cual se detectan los
volatiles del aceite hasta los 205°C (dando lugar incluso a la saturacion de la
sefial).

Tabla 8. 9. Comparativa de PHF para diferentes tipos de emisores

Emisor PHF (°C)
LED 940nm 228
Laser 980nm 205

*valores con la correspondiente DER del método

Por concluir y a modo de resumen, se ha visto como es posible detectar
el PHF a través de un sensor de dispersion, y substituir el PHV. Dicho sensor
puede disponer de un LED, o un laser como emisor. Ambos sistemas son

complementarios entre si y poseen determinadas ventajas, lo cual podria dar
lugar a dos gamas de productos:
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- LED
o Seria una solucion de bajo coste.
o Posee la ventaja adicional de no requerir un etiquetado
especifico por la inclusién de un dispositivo laser (lo cual es

desaconsejable de cara a su comercializacion) (Figura 8. 40).

LASER RANGE
IN USE
DO NOT ENTER

Figura 8. 40. Etiquetado requerido para dispositivos Laser

- Léser
o Lasensibilidad del sensor es significativamente mayor.
o Permite realizar la deteccion de los volétiles a distancia (este

tema se tratara en el punto 8.5).

B) Optimizacidn de la longitud de onda

Tal como se ha visto anteriormente, otro pardmetro a estudiar es la
longitud de onda, de ahi que una vez disefiado el multisensor, se procedio a ver
como afectaba a la sefial del sensor.

Para ello, fue necesario realizar dos ensayos diferentes, asi como distintas
correcciones de sefial (mostradas en la Tabla 8.6) debido al amplio rango de A y
LED utilizados:

- Ensayos a baja intensidad de intensidad LED (Figura 8. 41):
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Figura 8. 41. Comparativa del registro del multisensor con 30ml de
aceite de girasol alto oleico. Correccién a 0,5V LED-PD. G=10M

Tabla 8. 10. Comparativa de PHF para diferentes A

Emisor PHF (°C)
400nm 386
505nm 372
605nm 355
700nm 360

* valores con la correspondiente DER del método

- Ensayo a alta intensidad de intensidad LED (Figura 8. 42):

5 100 150 200 250

Senal sensor (V)

50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temperature aceite (°C)

Figura 8. 42. Comparativa del registro del multisensor con 30ml de
aceite de girasol alto oleico. Correccion a 1V LED-PD. G=10M
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Tabla 8. 11. Comparativa de PHF para diferentes A

Emisor PHF (°C)
605nm 312
700nm 270
850nm 270
940nm 270

* valores con la correspondiente DER del método

Al estar detectando el PHF, podriamos asumir que el tamafio de particula
es pequefio y sigue el modelo Rayleigh. No obstante, se observa cdmo no es asi,
ya que se deberia de observar una mejora de la sefial conforme la A es menor
(Figura 8.6); lo cual no se puede apreciar a partir de los ensayos experimentales.

Por otro lado, no se observa una mejora al aumentar A, sino mas bien, un
comportamiento erratico. Esto podria explicarse de acuerdo al modelo Mie
(Figura 8.7), ya que para un determinado tamafio de particula “x”, Qsca puede
aumentar con la A, pero también disminuir. Estos estudios, y el propio modelo
Mie, ponen de manifiesto la necesidad de que la seleccion de la A se haga a través

de estudios experimentales.

8.4.5. Futuros escenarios de aplicacion: Efecto del agua

Los estudios realizados con el sensor se han dirigido hacia la
optimizacion para detectar el PHF con la utilizacion directa de aceites. Sin
embargo, hay otros posibles escenarios donde el sensor puede ser de gran
utilidad, en particular aquellos que suponen la presencia de agua.

Es bien sabido que al agua presenta bandas de absorcion molecular en la
zona del IR proximo (NIR), en particular sobre la zona de funcionamiento del
sensor de 940 nm. En las siguientes figuras se observa el espectro NIR del agua
en esa zona. Como se observa, en la zona de 1400 nm, hay una banda de

absorcion con un valor de absortividad molar razonablemente alto, mientras que
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en la zona de 950 nm la sensibilidad es muchisimo mas pequefia, aunque todavia

apreciable.
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Figura 8. 43. Espectros del agua en zona del IR proximo (NIR). Obtenidos A) y B)
de la bibliografia [17] ; C) experimentalmente

Este hecho puede tener una doble lectura: 1) el agua puede actuar como
una interferencia en la deteccion del PHF durante el proceso de cocinado de un
alimento con aceite o, 2) el sensor desarrollado para la medida de dispersién
podria ser usado para la monitorizacion del agua, cuando se usen modalidades
de cocinado como escalfado, hervido e incluso en ollas a presion. En este

apartado se hara una primera evaluacion de estas posibilidades.
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A) Efecto del agua de alimentos

En la Figura 8. 44 se muestra una comparativa entre la sefial producida
por la degradacion convencional del aceite, y la obtenida durante la fritura de
unas croquetas congeladas. Se eligio este alimento porque la cantidad de agua

que liberan los congelados durante la fritura es apreciable.

T T T T
\ — Fritura de croquetas congeladas \

0,20 .
|

Senal sensor (V)

14 00 150 200 280 300 80 400 |

A

50 100 150 200 250 300 350 400 450
Temperatura de aceite (°C)

Figura 8. 44. Comparativa de los registros obtenidos para la fritura de
croquetas congeladas. 940nm, i;c=30mA. G=10M

Se puede apreciar cdmo en presencia de comida congelada, se obtienen
mayores sefiales, y un menor PHF, que para la degradacién del aceite (Figura
8.36). Esto podria ser atribuido a diversos fendmenos siendo los mas probables
que: A) la dispersién producida por el agua (aunque como se vera en el siguiente
ensayo, la contribucion es minima sobre la sefial total); B) la modificacion del
proceso de degradacion del aceite a traves de las rutas de descomposicién
mediante hidrolisis de los TGC; C) el propio proceso de fritura de alimentos,
genera “humo” ya de por si porque se estdn produciendo otros procesos
quimicos/fisicos mas complejos.

Sin embargo no se observa una disminucion global de la intensidad de
luz dispersada causada por la posible absorcién de la luz por el agua, lo que

indica que el contenido en agua no parece afectar al correcto funcionamiento del
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sensor. No obstante, para asegurar esta conclusion, es necesario hacer ensayos

con mas tipos de alimentos.

B) Cocinado con agua

Para ello se realiz6 una experiencia consistente en poner agua en un
recipiente y llevarla hasta ebullicién para evaluar asi las sefiales producidas por
el vapor de agua generado. En la Figura 8. 45 se muestran las sefiales que se
obtuvieron para dos celdas sensoras (se realizé con 4 celdas con LEDs de 940nm,

pero se ha simplificado para una descripcion mas clara).

——sensor 1 (V)
0,71 " = o= o= omom — sensor4(v) |1 100

m T’ agua

intereferencias dispersion H20

460

Senal sensor (V)
o
N
1

{40

Temperatura agua (°C)

120

j V’i'nterferencias condensécwon H20
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
tiempo (s)

Figura 8. 45. Registro del multisensor con agua  Figura 8. 46. Condensacion de agua
en ebullicion. 940nm, io = 30mA, G=10M sobre el multisensor

Se puede apreciar como tras comenzar la ebullicion del agua a 180s, y
tras un determinado tiempo para calentar el sistema y evitar la condensacién de
vapor de agua (Figura 8. 46), se observan sefiales con diferentes contribuciones:

- Existe un aumento de sefial (registro en negro) producido por el vapor de
agua generado y el efecto de dispersidn que produce.

- A su vez, se produce también un decaimiento de la sefial (registro en
rojo). Este efecto, que se podria atribuir a la condensacion de agua sobre los
componentes opticos (LED y PD), también podria ser debido a la absorcion del

vapor al encontrarse a elevada concentraciones.
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A 500s se colocé una tapa sobre la cacerola para evaluar la evolucion de
la sefial del sensor cuando desaparece el vapor de agua. Se puede apreciar como

ambas sefiales se recuperan hasta los niveles iniciales.

C) Conclusiones y estudios futuros

Es necesario realizar méas pruebas para asegurar la naturaleza del efecto
del agua sobre el sensor, pero en caso de confirmarse este comportamiento
estaria indicando que el mismo dispositivo podria utilizarse para la deteccion del
PHF, sin interferencia del agua, cuando se esté cocinando con aceite, y para
monitorizar el nivel de vapor de agua cuando se esté cocinando con ella.

En el primer caso seria necesario desarrollar estrategias de trabajo
complementarias, como definir un umbral de sefial: la sefial generada por el agua
durante el proceso de coccion es relativamente baja comparada con la que
produce el aceite hasta el punto de auto-ignicién (~0,5 y 5V respectivamente).
Lo cual podria solventarse mediante un umbral de sefial, por ejemplo 1V, para
asi evitar el efecto del vapor de agua.

En el segundo caso, podria ser interesante evaluar el uso de este sensor
como sistema de alerta e incluso como alternativo a los sensores convencionales
que existen en las ollas a presion. Al disponer de una plataforma con cuatro
sensores se podria combinar las respuestas a varias longitudes de onda para

evaluar simultaneamente dispersion y absorcion.

8.5. ADECUACION DEL DISPOSITIVO PARA DETECCION REMOTA:
PRIMEROS ENSAYQOS

8.5.1. Objetivo

De forma paralela al disefio del multisensor, se penso la posibilidad de

realizar la deteccion del humo del aceite de forma remota mediante un
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dispositivo laser. Este nuevo sensor, denominado sensor remoto de dispersion,
no requerira que el humo penetre a la celda sensora ya que en teoria lo hara a
una determinada distancia de forma similar a como lo harian los sensores de
Reflexion de Haz (Figura 8. 5).

Es importante destacar como a pesar de que se pudiera comparar con el
sensor de Reflexion de haz, el principio de funcionamiento es diferente:

- En los sensores Reflexion de Haz hay un elemento reflector de tal forma
que se determina la Transmitancia producida por el humo, o lo que es lo mismo,
la pérdida de intensidad del haz debida a la dispersion.

- Enel caso del sensor Laser de dispersion, el funcionamiento es similar al
del sensor descrito en las secciones 8.3 y 8.4: se mide la cantidad de luz

producida a un determinado angulo por la dispersion.

Si se lograra la deteccion de los volatiles a través de este dispositivo, seria
posible por ejemplo implementarlo debajo de la encimera de coccién (Figura 8.
47), ya que el vidrio ceramico presenta una determinada transmitancia a 980nm
(Figura 8. 48) y por tanto en teoria permitiria la emision/deteccion de la sefial.
La situacién del laser se haria conforme a la normativa de seguridad vigente y
sin que se produjera ninguna insatisfaccién para el usuario (aunque también se

podria colocar en un punto adecuado de la campana extractora).
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Figura 8. 47. Esquema Figura 8. 48. Espectro de transmitancia de vidrio
ilustrativo de una posible ceramico (utilizado para encimeras de induccién)
localizacion del sensor
remoto

8.5.2. Descripcidn del sistema

Con el fin de realizar la prueba de concepto, se realizaron las
modificaciones oportunas del sensor para realizar la deteccion a distancia
(Figura 8. 49). Para ello, se disefid un montaje en el cual se coloco el dispositivo
laser (A) y el detector PD Si (B) en el mismo plano, de tal forma, que, al orientar
el dispositivo hacia los volatiles a detectar, se produjera la dispersion de la
radiacién en todas direcciones y pudiera ser detectada.

Figura 8. 49. Sensor remoto de dispersion. Figura 8. 50. Evaluacion del
A) Léaser 980nm. B) Detector PD Si sensor con el prototipo de cocina
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Para esta primera prueba de concepto no se tuvo en cuenta el efecto del
0 sobre Qsca, N0 Obstante, en futuros desarrollos, habria que estudiar y optimizar
este parametro tal como se ha explicado anteriormente y se vio en las Figuras
8.7-8.8.

En la Figura 8. 51 se muestra la sefial que se obtuvo con el sensor remoto
en el prototipo de cocina (Figura 8. 50).
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Figura 8. 51. Registro sensor remoto de dispersién, 10ml de aceite de
girasol alto oleico, 980nm, ioc= 25mA, sin ventilador, G=1M

Se puede apreciar como existe una sefial inicial muy elevada (~0.6V)
debida probablemente a la dispersion que produce el haz laser con el techo de la
campana extractora (dispersando la radiacion), lo cual hizo que fuera necesario
reducir la ganancia (G) para evitar la saturacién de la sefial.

No obstante, a pesar de esta sefial de fondo, se puede apreciar como el
sensor responde a los gases del aceite en torno a 170°C. Por lo tanto, gracias a
este experimento se demostré que era factible realizar la deteccion a distancia
del humo.
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Tras realizar la prueba de concepto, se decidié ensayarlo en una situacién
similar a una situacion real. Para ello, se colocd el laser focalizando el haz hacia
el humo de una sartén (Figura 8. 52), simulando una posible localizacion bajo
una encimera de coccidn, y trabajando a una mayor distancia del foco de los
volétiles. En la Figura 8. 53 se muestra el registro que se obtuvo.
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Figura 8. 52. Montaje experimental Figura 8. 53. Registro sensor remoto de
para simular la deteccion a distancia dispersién, de 10ml de aceite de girasol

alto oleico, 980nm, ip= 25mA, G=1M

A la vista de los resultados, se puede apreciar como se obtienen sefiales
muy inferiores al ensayo anterior debido a la mayor distancia desde el foco de
emision (segun la ecuacion (8.14) la S disminuye con la r?).

Destacar como existe una determinada sefial de fondo, (aunque menor

que en el experimento anterior), lo cual dificulta la determinacion exacta del
PHF.

Tras realizar estos experimentos se vio que era factible detectar el humo
a una determinada distancia. Seria recomendable realizar determinadas mejoras
y optimizaciones con el fin de mejorar la sefial, como por ejemplo:
- Optimizar el 0, la cual vendré dada por la disposicion del laser vy el
detector.

- Optimizar la posicion del sensor para reducir la sefial de fondo inicial.
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- Incluir una mayor etapa de amplificacion de sefial.

8.5.3. Efecto de la posicion del laser
Con el objetivo de evaluar la sefial del sensor en condiciones reales, se

trabajo en diferentes posiciones de la Sala de Pirdlisis (Figura 8. 54):

Figura 8. 54. Esquema ilustrativo de la posicion el sensor y la distancia desde el
foco de emisidn. A) Lateral, B) después del ventilador, C) antes del ventilador

- Desde el lateral a una distancia de 60cm (Figura 8. 54A). Esta
situacion seria similar al ensayo que se realizé anteriormente con la sartén, pero
trabajando a una mayor distancia sensor-humo.

- Parte superior, después del ventilador (Figura 8. 54B). Al comparar
la posicion B y C, sera posible evaluar la posible pérdida de sefial debido a la
condensacion/enfriamiento de los gases causados por el ventilador.

- Parte inferior, antes del ventilador (Figura 8. 54C). Este ensayo
pretendia emular la posibilidad de colocar el sensor en la parte exterior de la

campana extractora.
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Al comparar las sefiales obtenidas para las tres localizaciones diferentes
(Figura 8. 55), se aprecia como el sensor es capaz de detectar diferentes PHF
(Tabla 8.12).

T A
— Lateral N
—— Despues del ventilador If
Antes del ventilador

Senal sensor (V)

T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temperatura aceite (°C)
Figura 8. 55. Comparativa del sensor remoto de dispersién, de 30ml
de aceite de girasol alto oleico. 980nm, 200mwW, G=10M

Tabla 8. 12. Comparativa de PHF para diferentes
posiciones del laser

Posicion PHF (°C)
Lateral 379
Después del ventilador 205
Antes del ventilador 192

* valores con la correspondiente DER del método

A partir de estos estudios, se puede concluir que la posicion del sensor es
un parametro critico. Por tanto, se debera de estudiar y optimizar en futuros
desarrollos en el caso de que se planteara su implementacion.

Por otro lado, cabe destacar como mediante el uso del dispositivo laser
remoto se logra detectar los VOCs a PHF de 192°C, temperatura inferior a su
ensayo homdlogo en el que usando una celda de gases, se obtenia un PHF a
205°C (Figura 8. 39). Esto podria ser debido a que la inclusion de la celda

requiere un determinado tiempo de llenado hasta que se produzca la dispersion
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y adquisicion de la sefial. En cambio, con el sensor remoto de dispersion, la
deteccidn se produce en el preciso momento que se generan las particulas

dispersantes.

8.6. CONCLUSIONES

En este capitulo se ha descrito el disefio y puesta a punto de un sensor de
dispersion para la deteccion del PHF durante la utilizacion de aceite.

A pesar de que a lo largo del capitulo han sido ya comentado y discutidos
los resultados, a continuacion, se muestra un resumen para lograr una exposicion
mas clara:

- Partiendo del sensor comercial, se realizaron diversas optimizaciones
para ser capaces de registrar la sefial, obtener sefiales representativas con
suficiente reproducibilidad y sensibilidad.

- Se estudiaron diversos parametros como la geometria de la celda, la
intensidad de emisién o la longitud de onda. A raiz de estos estudios, se pudo
ajustar la respuesta del sensor a un modelo de dispersion con el cual estimar la

sefial obtenida.

- Se definio el “Punto de Humo de Fisico” (PHF) como la temperatura a
la cual son detectados los volatiles del aceite a traves de exclusivamente un
fendmeno fisico. Mediante el PHF se vio que era posible detectar los volatiles a
una temperatura muy inferior al PHV, e incluso el PHQ. Este resultado supone
el haber abordado satisfactoriamente uno de los objetivos principales de esta
Tesis; la deteccion del PHV a través de una sefial o conjunto de sefiales, no

subjetivas, y que ademas permita anticiparse al PHV.
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- A raiz de la optimizacion de la io, se vio en la Sala de Pirdlisis como era
posible detectar los volatiles del aceite a temperaturas de 220°C mediante un
sensor LED, o incluso de 200°C mediante un laser como emisor. Por tanto, se
vio como el sensor era capaz de detectar el PHV (y en algunos casos incluso
anticiparse), logrando prevenir la formacion de fuego por auto-ignicion del
aceite. Por lo tanto, se ha solventado una de las principales problematicas que

pretendia resolver esta Tesis.

- De acuerdo a la literatura, cabria esperar un comportamiento tipo
Rayleih a bajas temperaturas (cercanas al PHV), y tipo Mie para mayores
temperaturas y tamafios de “x”; no obstante, N0 Se observo una mejora al
aumentar A, sino mas bien, un comportamiento erratico (debido a que Qsca puede
aumentar con la A, pero también disminuir). Estos estudios, y el propio modelo
Mie, ponen de manifiesto la necesidad de que la seleccion de la A se haga a través

de estudios experimentales.

- Fueron estudiados diversos tipos de escenarios alternativos en los que
el sensor de dispersion también se podria usar, como por ejemplo en presencia

de agua.

- Ademas del sensor de dispersion con el cual se trabajé principalmente,
se propuso un disefio adicional para la deteccién a distancia de los volatiles
generados mediante un sensor remoto de dispersién. Tras realizar la prueba de
concepto y ver que era factible, se plantearon diversos posibles desarrollos para

realizar en un futuro.

-328 -




Cap.8. Sensores de dispersién para la deteccion de aceites en fase gas

8.7. REFERENCIAS

1.
2.
3.

10.

11.

12.

13.
14.

https://en.wikipedia.org/wiki/ Smoke_detector #lonization.

Application guide. Duct Smoke Detectors. System sensor.

Bukowski, R.W., Smoke measurements in large-and small-scale fire
testing — Part Il. Fire Technology. 15(4): p. 271-281.

Application guide. System Smoke Detectors. System sensor.

APOLLO Fire detectors limited, Engineering Product Guide.
Application guide. Single-Ended Reflected Beam Smoke Detector.
System sensor.

Light scattering by smal particles. H.C. van de Hulst. Dover Publication.
1957.

Smoke, dust and haze. Fundamentals of aerosol dynamics. 2° edition.
S.K. Firedlander. Oxford University Press. 2000.

The scattering of light and other electromagnetic radiation. M. Kerker.
Oxford Academic Press. 19609.

Validation of a Smoke Detection Performance Prediction Methodology.
Volume 3. Evaluation of Smoke Detector Performance. The Fire
Protection Research Foundation, 2008.

Aggarwal, S. and V. Motevalf, Investigation of an approach to fuel
identification for non-flaming sources using light-scattering and
ionization smoke detector response. Fire Safety Journal, 1997. 29(2-3):
p. 99-112.

Xie, Q.Y., et al., Characteristics of light scattering by smoke particles
based on spheroid models. Journal of Quantitative Spectroscopy &
Radiative Transfer, 2007. 107(1): p. 72-82.

Meacham, B. & Motevalli, V., J. Fire Prot. Eng., 41 (1992) 17-28.
Litton, C.D., et al., Combined optical and ionization measurement

techniques for inexpensive characterization of micrometer and

-329 -




Cap.8. Sensores de dispersion para la deteccion de aceites en fase gas

15.

16.

17.

submicrometer aerosols. Aerosol Science and Technology, 2004. 38(11):
p. 1054-1062.

R. Font, M.D. Rey, Kinetics of olive oil pyrolysis, Journal of Analytical
and Applied Pyrolysis 2013, 103,181-188. .

S. Vecchio, L. Cerretani, A. Bendini, E. Chiavaro, Thermal
decomposition study of monovarietal extra virgin olive oil by
simultaneous thermogravime- try/differential scanning calorimetry:
relation with chemical composition, Journal of Agricultural and Food
Chemistry 57 (11) (2009) 4793-4800.

https://www.ucl.ac.uk/medphys/research/borl/resources/intro-nirs.

- 330 -



http://www.ucl.ac.uk/medphys/research/borl/resources/intro-nirs

CONCLUSIONES
FINALES






Cap.9. Conclusiones finales

CAPITULO 9. CONCLUSIONES FINALES

A pesar de que a lo largo de cada capitulo se han ido discutiendo los
resultados y conclusiones obtenidas, se ha considerado importante dar una
vision global de los logros conceptuales, quimicos y tecnoldgicos que se
pueden vincular al desarrollo de la presente Tesis Doctoral.

Para ello, se ha querido estructurar este Capitulo en torno a las tres
ideas basicas que han configurado el desarrollo de este trabajo y que han
permitido alcanzar, el Objetivo General y los Objetivos Especificos, asi como

demostrar la Hipotesis de Trabajo, enunciados al principio e esta memoria.

1.- Propuesta y demostraciéon del PHO vy del PHF como alternativas al
PHV

Es sabido que durante el calentamiento del aceite previo al cocinado, se
detecta una situacion comdnmente denominada como Punto de Humo Visual
(PHV) del aceite, que se utiliza como indicador del estado del aceite y del
inicio de su descomposicion. Esta referencia no es adecuada para estos fines;
por un lado se trata de una alerta muy tardia a los procesos de degradacién del

aceite, y por otro, es un parametro muy subjetivo.

Conclusién 1.- Con el objetivo de tener un mayor control sobre todo ese
proceso previo gque sufre el aceite antes de ser usado, durante este trabajo se ha
establecido la hipdtesis de que antes de la aparicion del PHV, el aceite sufre un
proceso de degradacion que conduce a la liberacion de volatiles con cierto
grado de peligrosidad; se propone la denominacion de “Punto de Humo
Quimico” (PHQ) para describir ese momento. Este PHQ se ha demostrado
experimentalmente (Objetivo 1) mediante medidas de termogravimetria y

usando una nueva herramienta metodologica (desarrollada en este trabajo)
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basada en el uso de un sistema de cromatografia de gases; los compuestos que
aparecen de la degradacion se han caracterizado, al menos en parte, mediante
CG-MS.

Conclusion 2.- lgualmente se ha demostrado (Objetivo 1) que se puede
anticipar el PHV midiendo la aparicion de las primeras particulas dispersantes,
denominando a ese momento “Punto de Humo Fisico” (PHF). El PHF se puede
utilizar como alternativa para detectar la existencia de problemas relacionados

con la peligrosidad (posible riesgo de combustion del aceite).

Conclusién 3.- Una tercera conclusion lleva a la propuesta de un esquema
tecnoldgico de como podrian integrarse el PHQ y el PHF en la aplicacion final
(un electrodoméstico y compatible con el proceso de cocinado) (Objetivo 8).

La Figura 9.1. muestra un posible escenario:

* Al calentar el aceite, lo primero que se produciria seria su degradacion en
compuestos volatiles (algunos con elevada toxicidad), alcanzandose el PHQ,
que deberia ser detectado por un sensor disefiado para ello. Para evitar la
exposicion del usuario a estos compuestos toxicos la campana de extraccion
aumentaria automaticamente su capacidad de extraccion consiguiendo limpiar
el ambiente, y trabajar en condiciones 6ptimas desde el punto de vista de
salubridad. Alternativamente, la extraccion se podria modular en funcion de la
concentracion de volatiles detectada por el sensor, logrando de esta forma
adaptarla a cualquier escenario de cocinado.

* Si continda el calentamiento del aceite, se alcanzard el PHF. Debido a la
elevada sensibilidad del sensor de dispersion, habria que definir un valor

umbral de respuesta de éste como criterio para definir un posible riesgo de
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auto-ignicion del aceite, momento en el cual se produciria el apagado
automatico de la encimera de coccion.

* A pesar de que el punto de auto-ignicion podria ser evitado mediante un
sensor de AM (PHQ), la inclusion de un sensor de dispersion (PHF) permitiria

disponer de un sistema complementario, y un segundo punto de control.
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Figura 9.1. Esquema ilustrativo de la sustitucion del PHV por el PHQ y PHF, con la
consecuente mejora de las problemaéticas, y método de actuacion en una situacion real
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2.- Desarrollo de nuevas herramientas para la detecciéon del PHQO vy del
PHF

Los estudios que se han realizado demuestran que es posible detectar
los compuestos generados durante la degradacion del aceite a través de técnicas
espectroscopicas en fase gas, obteniéndose diferentes niveles de funcionalidad

dependiendo de la técnica empleada, UV-Vis o IR (Objetivo 2).

Conclusion 4.- Dado que el proceso de descomposicion del aceite (PHQ) es
fundamentalmente debido a la oxidacion por el Oz del aire, dependiendo de la
forma en la que se lleve a cabo el calentamiento del aceite, y del dispositivo
utilizado, se veré solo el PHQ o ambos puntos. En la Tabla 9.1 se muestra un

resumen, de las diferentes opciones utilizadas en este trabajo. En este sentido:

* Mediante el desarrollo y optimizacion de una celda de analisis de gases, ha
sido posible detectar, a escala de laboratorio, el PHQ asi como los compuestos
volatiles responsables de éste. Esto fue posible, porque en estas condiciones de
trabajo, existia un defecto de muestra respecto del Oz; y de esta forma se
evitaron las posibles interferencias producidas por la volatilizacion de la
muestra (sefiales de dispersion) (Objetivo 3).

* A través de los estudios realizados en condiciones mas proximas a la realidad
(utilizando un prototipo construido y optimizado a tal efecto denominado
“prototipo chimenea”) (Objetivo 3), fue posible detectar tanto el PHQ como el
PHF.

Conclusion 5.- Aungue no era el objetivo que perseguia esta tesis, se observo

cémo los aceites con un elevado % acido oleico tenian una mayor estabilidad y
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liberan menor cantidad de volatiles durante su degradacion. No obstante, esto

habria que confirmarlo con estudios adicionales (Objetivo 4).

Conclusiéon 6.- Ademaés de haber solventado el objetivo principal de esta Tesis,
estos resultados sirven como base para futuros estudios de volatiles mediante
técnicas espectroscopicas, proponen dispositivos instrumentales para poder
hacerlos y sientan las bases para el desarrollo de sensores dpticos para gases
(Objetivo 5).
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3.- Desarrollo del sensor para la deteccion del PHO y PHE

Conclusion 7.- Se ha desarrollado un sensor optico para el control del PHF,
tomando como base un sensor comercial de dispersion. Se han desarrollado
criterios y estrategias para modificar su sensibilidad a través de diversos
pardmetros. En este sentido el uso de tecnologia laser puede suponer un cambio

de paradigma en el disefio de este tipo de dispositivos (Objetivos 6 y 7).

Conclusiéon 8.- En cuanto al PHQ, se ha comprobado como es viable su
deteccion desde el punto de vista espectroscépico; no obstante, a través de la
tecnologia actual su deteccion es tardia respecto al PHV. Se requieren de
sistemas instrumentales méas avanzados y costosos que los utilizados, que solo

podran ser compatibles con electrodomésticos de muy alta gama (Objetivo 5).

Conclusidn 9.- Con el objetivo de tener una vision general, y ver qué sensor es
el mas adecuado; a continuacién se muestra una tabla resumen de los sensores

que se han desarrollado y el grado de proteccidn que ofrecen:

Tabla 9.2. Vision general de los sensores desarrollados, y el nivel de proteccion que
ofrecen durante el proceso de cocinado

Rango de proteccion que ofrece el sensor
medio alto
Punto de humo visual (PHV)
Sensor Punto de humo Punto de humo
quimico (PHQ) fisico (PHF)

Punto de

auto-ignicién

Sensor UV-Vis
Sensor IR

Sensor de dispersion -

* se podria mejorar el rango de proteccidn, en el caso de disponer de sistemas instrumentales
mas avanzados y costosos
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ANEXO 2. 1. DEFINICION DE LIPIDOS

No existe una definicion clara de lipidos. Christie [1] denomina cémo
lipidos a “un amplio rango de productos naturales que incluyen acidos grasos y
sus derivados, esteroides, terpenos, carotenoides y &cidos biliares, los cuales
tienen en comun de que so solubilidad en disolventes orgénicos, como por

ejemplo dietil éter, hexano, benceno, cloroformo o metanol”.

Kates [2] dice que un lipido es “aquella substancia que es (a) insoluble
en agua; (b) soluble en disolventes orgéanicos; (c) contiene una cadena larga de
grupos hidrocarburos en su molécula; y (d) estan presentes o derivan de los

microorganismos vivos”.

Gurr and James[3] indican cdmo la definicion estandar de lipidos es
“un grupo de moléculas heterogéneas quimicamente, que tienen en comun las
propiedades de ser insolubles en agua, pero solubles en disolventes no-

polares”.

La definicion tradicional de grasas totales en alimentos empleada por
U.S. Food and Drug Administration (FDA), es “la suma de los componentes
con caracteristicas lipidicas que son extraidas mediante los métodos
Association of Official Analytical Chemists (AOAC) o por procedimientos
fiables y adecuados”. La FDA cambio la definicion a una definicion en funcion
de su solubilidad, como “el total de acidos grasos lipidicos expresados como

triglicéridos”[4], con la intencion de medir &cidos grasos caldricos.

Es posible clasificar las estructuras de los lipidos basandose en
propiedades fisicas a temperatura ambiente (aceites son liquidos, y grasas son

solidas), la polaridad (polar o neutros), si son esenciales para los seres humanos
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(&cidos grasos esenciales y no esenciales), estructura quimica (simple o
complejo). Los lipidos neutros incluyen acidos grasos, alcoholes, glicéridos, y
esteroles, mientras que los lipidos polares incluyen glicerofosfolipidos y
glyceroglycolipids [5, 6].

 Saturated | | Unsaturated | Neutral | [ Phospho
glyceride glycerides

[ Nonglyceride lipids |
A
[ 1

[Waxes] [ Sphinholipids ] [Steroids]
=t

Figura A2. 1. llustracion esquematica de la clasificacion de lipidos [7]

1 I
CH3(CHy)psCH; —O—C—(CHy)14CH3 CH,—O0—C—(CH,);4CH;3
A wax

7
CH—O—C—(CH,),CH=CH(CH,),CHj

I
CH,—O—C—(CHy);4CHs

A triacylglycerol

H,C CH,
CH;
Cht3 } COOH
CH,
i CH,
HO OH OH

Cholesterol, a steroid A prostaglandin

Figura A2. 2. Algunas estructuras de lipidos representativos
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ANEXO 2. 2. ACEITES Y COMPOSICION EN ACIDOS
GRASOS

o)
=] o) =
%— . &) = =] 3 .
c 2 2 2 %8 g2 g8 ¢ E 2 £ 8| 8| Z
g z = § = Z = = =z = = z = 7 5 = = =]
2 | = = = = = = < = z = Z fat = =}
cEl:% % 2 £l 2 2|E|2|5 ¢ £ : 32 z
=] o (= o - = & . = w < =) o = = o=} - p |
B POLY-
SATURATED UNSATURATED UNSATURATED

Oil or Fat 4:0 | 6:0 | 8:0 | 10:0 | 12:0 | 14:0 | 15:0 | 16:0  17:0 | 18:0 | 20:0 | 22:0 | 240 | 1421  16:1 | 181 | 17:1  20:1 | 182 18:3

Beef tallow 3 1 24 2 19 1 4 43 1 3 1

Butterfat 4 2 1 3 3 11 2 27 1 12 2 29 2 1

Canola 4 2 62 22 10

Cocoa butter 26 34 1 34 3

Cocomuit 1 8 [ 47 18 9 3 6 2

Com 11 2 28 38 1

Cottonseed 1 22 3 1 19 54 1

High oleic

canola 4 2 75 17 2

High oleic

safflower 7 2 72 13

High oleic

sunflower 4 3 Eil 11

Lard 2 26 14 3 44 1 10

Mid oleic

sunflower 4 b] 63 26

Olive 13 3 1 1 71 10 1

Palm kemel 3 4 48 16 8 3 15 2

Palm 1 45 4 40 10

Peamut 11 2 1 3 2 48 2 32

Safflower 7 2 13 78

Soybean 11 4 24 34 7

Sunflower 7 b) 19 68 1

Figura A2. 3. Composicion en acidos grasos caracteristica de los principales tipos de aceites
y grasas (% en acidos grasos totales) [8]
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ANEXO 2. 3. INFORMACION ADICIONAL SOBRE
PRODUCTOS DESCOMPOSICION DEL ACEITE

Tabla A2. 1. Productos de reaccion durante la fritura del aceite, mecanismos

propuestos y métodos de anélisis [9]

Main products

Characteristics

Proposed formation mechanism

Identifying methods

Oxidized decomposition
compounds

Hydrolysis products

Oxidized TAG monomers

Cyclic fatty acid monomers

Trans isomers

TAG polymerized products

Sterol derivatives

Antioxidant alterations

Heterocyclic compounds

Acrylamide

Degradation product; volatility; alcohal,
aldehyde, ketone, acid, lactone and
hydrocarbon etc.; short-chain compounds
(saturate or unsaturate); depending on the
number and position of C=C, extra oxygen
etc.; molecule weight lower than that of
parent TAGs

Degradation product; polar; diacylglycerol
(DAG), monoacylglycerol (MAG), glycerol
and free fatty acids; depending on the
presence of water; molecule weight lower
than that of parent TAGs

Oxidized TAGs with keto, epoxy, hydroxyl,
aldehyde and epoxy groups (saturate or
unsaturate); extra oxygen-containing
groups may simultaneously exist in ane
molecule; polar: core aldehydes: cis and
trans configuration; depending on the
number and position of C=C, extra oxygen
etc.;: molecule weight approximately
equals to that of parent TAGs

Nonpolar; low concentration and latent
biological hazard:; five- or six-membered
ring structures (saturate or unsaturate);
monocyclic and bicyclic rings: cis and trans
configurations; depending on the number
and position of C—C; molecule weight
lower than that of parent TAGs

Nonpolar: trans fatty acids, conjugated
linoleic acids; adverse effects on human
health: one more trans configurations may
simultaneously exist: depending on the
number and position of C—C:; molecule
weight lower than that of parent TAGs
Dimmers, trimers and oligomers, etc.; with
the linkages of —-C-C-, -C-0-C- and
—C-0-0-C- among the TAG molecules;
Nonpolar and polar; acyclic and cyclic
polymers; depending on the number and
position of C—=C, extra oxygen efc.; can be
polymerized by both abovementioned
products and parent TAGs; molecule
weight higher than that of parent TAGs
Formed mainly result in special molecule
structure; Hydroxy, keto and epoxy
group-contained compounds; sterol
dimmers, trimers and oligomers also
present: homologous

Rooted in natural and synthetic
antioxidants or called free radical
scavengers; accompany with many
changes (i.e. the decrease of some
undesirable products) during the deep-fat
frying course; possess the quinine
structure

Nitrogen- and sulphur-containing
heterocyclic compounds; velatility; latent
mutagenicity and carcinogenicity: derived
from interactions between frying oil and
food material constituents or their reaction
products; formed from the interaction
between lipid oxidation and maillard
reaction

Possesses neurotoxicity, genetic toxicity
and carcinogenicity; depending on the
oxidability of frying oil and the type of fried
food; formed from the interaction between
lipid oxidation and maillard reaction;
acrolein has been proposed as its precursor

Oxidation
Homolytic reaction (Free radical
reaction)

Hydrolysis
Heterolytic reaction (nucleophilic
reaction)

Oxidation
Epoxidation
Free radical reaction

Cyclization
Intramolecular rearrangement
catalyzed by free radicals
Concerted reaction
([1.jl-prototropic migrations)

Free radical reaction
(Addition-elimination mechanism)
Heat-induced isomerization
Concerted reaction
([1,j}-sigmatropic rearrangements)

Oxidized polymerization and
thermal polymerization

Free radical reaction

Concerted reaction (Diels-Alder
reaction)

Oxidation (Free radical reaction)
Polymerization

Free radical reaction
Esterification
Dimerization

Free radical reaction
Maillard reaction

Electrocyclic and aromatization
reaction

Nucleophilie reaction

Oxidation (Free radical reaction)
Maillard reaction (Strecker
degradation)

TD-GC-MS (Fullana et al., 2004; Overton
and Manura, 1995), SPME-GC-MS
(Mildner-Szkudlarz and Jelef, 2008), TH
NMR (Guillén and Uriarte, 2009), EPR
(Roman et al.. 2012)

GC (Lee et al., 2002), GC and HPSEC
(Romero et al., 1998; Houhoula et al., 2003)

GLC (Velasco et al., 2002), HPLC (Schulte,
2002), HPSEC (Caldwell et al., 2011),
GC-MS (Kamal-Eldin et al., 1997),
RPLC-TSP-MS (Yamane, 2002);
RPLC-ESI-MS (Giuffrida et al., 2004a,b), 'H
NMR (Aerts and Jacobs, 2004; Guillén and
Ruiz, 2008)

Ag-HPLC and GC-MS (Dobson et al., 1995),
GC-EI-MS (Berdeaux et al., 2007),
GC-MI-FTIR and GC-EI-MS (Mossoba et al.,
1996a,b)

GC (Aro et al., 1998), GC-MS (Kandhro
et al,, 2008) and Ag-HPLC (Yurawecz et al.,
1999; Eulitz et al., 1999), ATR-FTIR (Cho
etal, 2011; Mossoba et al., 2007)

HPSEC (Dobarganes et al., 2000a,b;
Caponio et al., 2007), on-line LC-EL-MS
(Byrdwell and Neff, 2004), ATR-FTIR
(Kuligowski et al.. 2010a), On-line
GPC-FTIR (Kuligowski et al., 2010b).
NIR-PLS (Kuligowski et al., 2012)

GC-MS (Soupas et al., 2004); LC-APCI-MS
(Kemmo et al., 2008); SEC-APCI-MS
(Rudzifiska et al., 2010);
HPLC-RI/UV/APCI-MS (Saldanha et al.,
2006): SPE-HPSEC (Lampi et al., 2009)
HPLC (Rennick and Warner, 2006);
HPLC-NMR (Verleyen et al., 2001a,b)

GC-MS (Horiuchi et al., 1998: Van Loon
et al.,, 2005), Alternative GC-MS
approaches: GC-ITMS, GC-TOFMS,

GC x GC-TOFMS (Lojzova et al., 2009);
HPTLC-UV-FLD (Jautz et al., 2008)

GC-ECD (Zhang et al., 2006), GC-MS/MS
(Hoenicke et al., 2004), HPLC-UV (Wang
etal. 2008), LC-DAD (Gokmen etal.,
2005), LC-MS/MS (Carrieri et al., 2010;
Pedreschi et al., 2007; Viklund et al., 2007),
NIR-PLS (Pedreschi et al., 2010
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ANEXO 2. 4. TECNICAS CONVENCIONALES PARA
EXTINCION DEL FUEGO

En la Figura A2. 4 se muestran los métodos mas comunes que se suelen

utilizar para intentar extinguir los fuegos originados en la cocina.

Se puede apreciar como al menos un cuarto (23%) de las personas que

fueron encuestadas, intentd apagar el fuego mediante el uso de agua, lo cual

Supone un graso €rror.

Cada uno de estos métodos tiene una serie de problemas o limitaciones.

A continuacion se comentan aquellos mas relevantes:

Poner agua sobre el fuego: es muy peligroso ya que el agua puede hacer
que se produzca salpicaduras del aceite y el fuego se extienda
Desconectar la alimentacion: es un excelente primer paso, pero
insuficiente a no ser que el fuego esté localizado en un volumen pequefio
(ej. horno, microondas...).

Sofocarlo con una tapa: es la forma mas segura y eficaz de extinguir el
fuego. La tapa debe de mantenerse hasta que la sartén se haya enfriado,
ya que de lo contrario podria volver a formarse fuego.

Llevar el recipiente al exterior: esta accion es realmente peligrosa,

especialmente si se trata de una sartén con aceite.

——— 21 %
Put water on fire 14% 3%

[ 1%
o 1% =

i I— 17%
Tumed off power to appliance
Separated from heat source or moved i :a@
outside 1%

B 0%,

Smothered %

39%

Baking soda. salt, flour, etc.

— 7%
Blew out fire __4% % mKitchen
Fire extinguisher _ﬂ 10% l?}ttz\;er ;(:i;%eapphance
Other ==, %%,
0% 'IDI% 20‘% 36% 4(;% 56%

Source: Greene and Andres, 2009, pp. 166-172.

Figura A2. 4. Métodos de extincion de fuego usados en la cocina
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ANEXO 2. 5. CLASIFICACION DE TIPOS DE

CONTAMINANTES POR FAMILIA Y TAMARNO DE
PARTICULA

0.0001 0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000 UM

0.0001 0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000 UM

Figura A2. 5. Clasificacion de tipos de contaminantes por familia y tamafio de
particula [10]
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Particle Deposition Fraction

|
0.1
Particle Diameter (um)

| J
1 10

ANEXO 2. 6. DEPOSICION DE PM EN SISTEMA
RESPIRATORIO Y PROBLEMAS DE SALUD ASOCIADOS

Particle density: 1 gcm?

Respiratory flow rate: 300 cm®s '
Mouth breathing at rest, cycle period: 5 s

Figura A2. 6. Deposicion de PM en el sistema respiratorio de un adulto
humano de acuerdo a “Respiratory Tract Model” del ICRP [11]

Ambient UFP

— Deposition in the respiratory tract

T
Translocation
rﬁrougﬁ’circuﬁalion

Sensory Nerves, Effects on: Extrapulmonary Tissues Nose
Ganglia Epithelial Cells * Heart
{ Endothelial Cells * Brain
Autonomic Nervous Macrophages * Liver T f 7
System « Increased ROS * Bone marrow, etc. rans| qcatwn
« Inflammation 1 5 ff::‘l:ory
Respiratory Platelet nerve to
Tract Effects Activation olfactory
P bulb
Endothelial Acute Phase Blood
| Dysfunction Response Coagulability
[} { |

Cardiovascular and Respiratory
Health Effects

Brain Effects

Figura A2. 7. Rutas hipotéticas de los principales efectos respiratorios y
cardiovasculares producidos por la inhalacion de UFP [11]
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ANEXO 2. 7. EJEMPLOS DE NIVELES DE PAH PERMITIDOS

Table 3. Overview of maximum limits for PAHs in certain types of food, set in certain EU Member States before Commission Regulation (EC)208/
2005 came into force (abbreviations according to Table 1; BeP: benzolelpyrene; DgP: dibenzol(g,h,lpyrene

Czech Republic  Meat products BaA, BbF, BkF, DhA, DhP, DiP, IcP, CHR 3.0 pg/kg
Roasted coffee, cereals, fruits, vegetables,  BaA, BbF, BKF, DhA, DhP, DiP, IcP, CHR 2.0 ng/kg
fats and oils

Fish, spirits, flavorings BaA, BbF, BKF, DhA, DhP, DiP, IcP, CHR 1.0 pg/kg

Beverages, beer, wine, tea BaA, BbF, BKF, DhA, DhP, DiP, IcP, CHR 0.5 pg/kg
Slovak Republic  Smoked meat products and non-smoked ~ BaP 1.0 pg/kg

fish products

Smoked fish products 2.0 pg/kg

Qils and fats of plant origin 5.0 pg/kg

Other foodstuffs of plant origin 10.0 pgrkg
Italy Olive pomace oil and refined olive BaP, BeP, BaA, BbF, BKF, DgP, IcP 2.0 pg/kg each

pomace ol sum of above 5.0 ngrkg
Germany Cheese and cheese products, smoked or  BaP 1.0 pg/kg

containing smoke flavorings. Cheese
products manufactured by using smoked
or smoke-flavored food ingredients

Smoked meat and meat products. Meat BaP 1.0 pg/kg

products, partly containing smoked food

ingredients

Food ready for consumption containing BaP Max. 0.03 pg/kg may be added
food flavorings, with the exception of by adding flavorings

food treated with freshly produced smoke

Poland Smoke flavorings BaP Max. 0.03 pg/kg may be added
by adding flavorings
Belgium Smoked meat and meat preparations BaP 2.0 pgrkg
Spain Olive pomace oil BaA, BbF, BKF, DhA, IcP, BaP, BeP, BgP 2.0 pg/kg each
sum of above 5.0 pg/kg
Greece Olive pomace oil BaA, BbF, BKF, DhA, IcP, BaP, BeP, BgP 2.0 pg/kg each
sum of above 5.0 pg/kg
Sweden Olive pomace oil and refined olive BaA, BbF, BKF, DhA, IcP, BaP, BeP, BgP 2.0 pg/kg each
pomace oil sum of above 5.0 pg/kg
United Kingdom No legal limits, but some countries have recommended maximum levels
France
Ireland
Cyprus
Luxembourg
Denmark
Slovenia

Table 4. Maximum levels of benzolalpyrene in food, specified in Commission Regulation (EC) 208/2005 (Numbering of food groups is identical
with numbering in Regulation)

Product Maximum level (pg/kg wet weight)
Oils and fats intended for direct human consumption or use as an ingredient in foods 2.0
Foods for infants and young children 1.0

Baby food and processed cereal-based foods for infants and young children
Infant formulae and follow-on formulae, including infant milk and follow-on milk
Dietary foods for special medical purposes intended specifically for infants

Smoked meats and smoked meat products 5.0
Muscle meat of smoked fish and smoked fishery products excluding bivalve mollusks 5.0
Muscle meat of fish, other than smoked fish 2.0
Crustaceans, cephalopods, other than smoked 5.0
Bivalve mollusks 10.0

Source: Wenzl, T., et al., Analytical methods for polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS) in
food and the environment needed for new food legislation in the European Union. TrAC Trends
in Analytical Chemistry, 2006. 25(7): p. 716-725.
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ANEXO 2. 8. PUNTO DE HUMO, DE INFLAMACION Y AUTO-
IGNICION PARA DISTINTOS ACEITES

Tabla A2. 2. Smoke, Flash and Fire points of common edible fats [12]

Free Fatty Smoke Point Flash Point Fire Point

Fat or Oil Acids (9)2 (=C) (=C) =C)
Castor n. s. 200 208 335
Coconut 02 194 288 329
Com n. s. 227 326 359
Cottonseed 0.04 223 322 342

0.18 185 318 357
Lard 2.30 282 352
Linseed n. s. 160 300 360
Olive (virgin) n. s. 199 321 361
Palm 0.06 223 314 341
Peanut n. s. 229

0.00 207 315 342

0.11 198 333 363
Rapeseed 0.08 218 317 344
Safflower, crude 1.7 159 317 362
Sesame n. s. 165 319
Soybean n. s. 234 328 363

0.04 213 317 342
Sunflower n. s. 253

0.1 209 316 341
Tallow 2.5 263 332

0.5 324 357

2 Abbreviation: n. s., not specified.
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Fat Composition in different Cooking Oils
[H saturated fat @ Monounsaturated fat M Polyunsaturated fat

Safflower oil (linaleic)
Canola oil

Almond oil

Hemp oil

Walnut oil
Grapeseed oil
Sunflower oil (Hnuleic%
Avocado oi

Mustard oil

. . Corn ol
Qlive oil (extra light)
Olive oil (extra virgin
Olive oil ﬁreﬁned
Qlive oil (virgin
Sesame oil (dark’
Sesame oil (light,
S0y O |

Pean Ut Ol |

R DT a1
VLT G AN, SO |

O OIS e Tl O

Lard
PPl T o
LIt a1 Cl s —
B Ut WO LI S5 00—
ENCIIERWGIGIE S
Ghee, clarified butter |
IVtargarine, hyaircl | —
CoconUt ol I ——_—_—_——
r T T T T T T T T T T T T T T T T T T T — 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 10
as weight percent of total fat (value per 100 grams)
Smoke Point of different Cooking Qils
Avocado oil
Safflower oil (linoleic)
Mustard oil
Rice bran oil

Ghee, clarified butter
Sunflower oil (linoleic)
Olive oil (extra light)
Canola oil
Soybean oil
Corn oil
Sesame oil (light)
Peanut oil
Palm oil
Qlive oll (refined)
Almond oil
Cottonseed oil
Olive oil (virgin)
Grapeseed oil
Walnut oil
Lard
Butter, salted
Butter, without salt
Olive oll (extra virgin)
Caconut oil
Sesame oil (dark)
Hemp oil
Margarine, soft
Butter oil, anhydrous
Margarine, hard
[ | | | | | | | | | | | |
100 120 140 160 180 200 220 240 260

smoke peint in °C

o
(S
=1
B
o
=2}
=]
@
=]

Figura A2. 8. Composicion y punto de humo para diferentes tipos de aceites [13]
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ANEXO 3. 1. ADECUACION DEL DISPOSITIVO PARA LA
MEJORA DE REPRODUCIBILIDAD
3.1.1. Posicion de la celda

A lo largo de sucesivos ensayos que se realizaron, se observo como la
posicion de la celda podia ser un factor critico de cara a mejorar la
reproducibilidad del método.

Un indicador claro de éste, es como quedaban diferentes residuos tras
finalizar un ensayo (Figura A3. 1y Figura A3. 2). En funcion de la posicion de
la celda se aprecian perfiles de suciedad caracteristicos, lo cual muestra coémo es
posible que se esté modificando el perfil de desprendimiento de los VOC, y por

lo tanto se introduzca una cierta irreproducibilidad.

Figura A3. 1 Representacion de celdaen Figura A3. 2 Representacion de celda

posicion 1 (entrada del gas portador se en posicion 2 (entrada del gas portador

realiza por el codo de la celda) se realiza por la parte superior de la
celda)

Para comprobar como afectaba este parametro, se realizaron 3 réplicas
para cada una de las posiciones de la celda. Al observar las sefiales FID obtenidas
(Figura A3. 3 y Figura A3. 4), se observd cémo los perfiles obtenidos para la
posicion 2 eran mas reproducibles entre si. Por lo tanto, se tomé cdmo posicién
Optima la n° 2.
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8x10’

; Replica 1
7x10°1 — Replica 2
6x1074 Replica 3

5x10 1
4x10" A
3x10

microV

2x10" 1
1x10 1

50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura de aceite (°C)

Figura A3. 3. Celda en posicion 1. Sefial FID de 50ul aceite girasol
alto oleico. Rampa 16C'min, Gas portador Aire 150cm*min?, FID,
Rango 100, Atenuacion x8

7x107

Replica 1
6x10"4{ — Replica 2
— Replica 3

5x10 1

4x10" 1

microV

3x10"
2x10" 1

1x10"

50 100 150 200 250 300 350 400

Temperatura de aceite (°C)

Figura A3. 4 Celda en posicion 2. Sefial FID de 50pl aceite girasol alto
oleico. Rampa 16 C'min?, Gas portador Aire 150cm*min, FID, Rango
100, Atenuacion x8
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3.1.2. Caudal de gas portador

Los estudios mostrados hasta el momento, fueron sido obtenidos con un
flujo de gas portador no optimizado, seleccionado 150cm®min como valor
estandar debido a que es el caudal que se suele utilizar en los analisis TG.

No obstante, llegados a este punto en el cual se estdn optimizando
diversos parametros, se decidio evaluar como afectaba el flujo del gas portador

sobre la sefial, y asi seleccionar el caudal 6ptimo.

Para seleccionar los caudales de flujo a estudiar, primero se llevé a cabo
una seleccién preliminar en funcion de la estabilidad del FID (Tabla 3.1). De
todos los caudales planteados, algunos de ellos fueron descartados debido a que
se trataban de flujos muy elevados y producian la desestabilizacion de la llama,

o incluso que ésta llegara a apagarse.

Tabla A3.1. Ensayos preliminares para distintos caudales de gas portador

Caudal de gas portador
(cmEmin-) Estabilidad del FID

600 NOK. Se apaga la llama

480 NOK. Se apaga la llama

340 NOK. Se apaga la llama

250 NOK. Se desestabiliza la llama, sefiales andmalas
150 OK

110 OK

70 OK

Tras haber realizado realizar la seleccidn preliminar, se decidié estudiar

la sefial FID para los caudales 70, 110 y 150cm*min™,
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Al observar la Figura A3. 5 se aprecian diferentes comportamientos en
funcion del caudal de gas portador. Las sefiales FID para 110 y 150 cm3®min?
son muy similares, mientras que para un caudal 70 cm*min se aprecia como
puede producirse una posible pre-concentracion de los VOCs, ya que se obtienen

sefiales de mayor intensidad que el resto.

1X108 T T T T T T T
—— 70cm3/min

9x10"

X 1—— 110cm3/min

3X107' —— 150cm3/min

7x10"

6x10" .
5x10’ -
4x10" .
3x10’
2x10" -

1x10"
0

microV

50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura de aceite (°C)

Figura A3. 5 Sefial FID de 50ul aceite girasol alto oleico. Rampa 16C'min?,
Gas portador Aire, FID, Rango 100, Atenuacién x8

En funcion de los resultados obtenidos, se decidié seleccionar 150
cm®mint como el valor 6ptimo debido a que:
- Caudales bajos (70 cm*min™) producen una pre-concentracion de VOC y
gue se obtengan perfiles no representativos de la muestra de aceite.
- Caudales elevados (>250 cm®*min) desestabilizan el FID o hacen que

incluso se apague la llama.
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ANEXO 4. 1. DISOLVENTES Y VALORES CUT OFF

Tabla A4. 1. Tabla de valores Cut Off (nm) de disolventes comunes para

espectroscopia UV-Vis

Solvent Cut Off (nm) Solvent Cut Off (nm)
Water 180 Chloroform 245
Acetonitrile 190 Methyl Acetate 260
H-Heptano 197 Ethyl Acetate 260
Cyclohexano 200 Carbon tetrachloride 265
Methanol 205 Benzene 280
N-Propanol 205 Tetrachoroethylene 280
THF 225 Toluene 285
1,2-Dichloroethane 225 Acetone 330
Methylene Chloride 232 Nitromethane 380
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ANEXO 4. 2. OPTIMIZACION DEL DISPOSITIVO

4.2.1. Adecuacion del dispositivo a la temperatura de trabajo

Uno de los primeros inconvenientes que se observd es la méxima

temperatura que alcanza el dispositivo (210 °C), lo cual hace que sea insuficiente

para la generacion de los VOCs durante la degradacion del aceite (o alcanzar el

punto de humo de algunas de las muestras). Por esta razon se plantearon dos

posibles alternativas:

Incorporar un revestimiento aislante en torno a la celda

De esta manera, el calor generado por la resistencia no se disiparia y
podria ser factible alcanzar temperaturas mayores. lgualmente,
permitiria una manipulacion mas segura del dispositivo, evitando el
riesgo de quemaduras o el calentamiento excesivo de algunos de los
componentes de la instrumentacion sobre la que va incorporado (Figura
A4.1 yFigura A4. 2)

Para ello se eligié un revestimiento de fibra refractaria (Superpak
607™ MAX, RS) cuyas especificaciones (temperatura maxima de

trabajo 1200°C) se adaptaban a las necesidades de las experiencias.

Tras realizar un ciclo de calentamiento, se observé cémo gracias al
revestimiento era posible alcanzar los 280°C. No obstante, tras realizar
diversos ensayos, se decidid retirar el revestimiento porque se observé
como se producia una acumulacion de suciedad, que se acababa

desprendiendo y generaba una sefial de fondo muy significativa.
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Figura A4. 1. Cdmara de medida para gases Figura A4. 2. Dispositivo para anélisis de
con el revestimiento aislante gases en el compartimento de muestras del
espectrofotometro

- La segunda medida fue la de sustituir la resistencia eléctrica por una
nueva de mayor potencia
Tras realizar la modificacion, se observd como era posible alcanzar
260°C. Gracias a esta modificacion, fue posible alcanzar temperaturas
suficientemente elevadas como para poder trabajar con muestras de
aceite, ya que como se ha visto anteriormente, el punto de humo

maximo de las muestras seleccionadas es de 220°C.

Tras haber substituido la resistencia, se decidio realizar un blanco del
sistema para comprobar si existia alguna sefial de fondo. En la Figura A4. 3 se
muestran los espectros UV-Vis obtenidos a diferentes temperaturas. Se observa
como surgen unas sefiales inespecificas de elevada intensidad, debidas

posiblemente a factores externos.
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Figura A4. 3. Espectros UV-Vis de un blanco sin optimizar

4.2.2. Adecuacion del dispositivo para la sefial de blanco

Con el fin de identificar a qué razon eran debidas las sefiales obtenidas al
realizar el blanco, se realiz6 un estudio en profundidad del sistema, identificando
cada componente del dispositivo, aislandolo y realizando su correspondiente

blanco para comprobar de donde procedia la sefial.

Una vez finalizado el estudio, se lleg6 a la conclusion de que esta sefial
inespecifica era debida a un cimulo de sefiales generadas por:
- degradarse téermicamente la base de teflon del compartimento de
muestra.
- degradarse térmicamente las juntas tdricas que permiten sellar la
camara de medida.
- la posible suciedad que podian quedar en la celda tras realizar un

ensayo (Figura A4. 4).
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Figura A4. 4. Camara de medida y restos de suciedad de aceite.

Con el fin de solventarlo, se realizaron las siguientes modificaciones:
- Substituir la base de teflén por una base cerdmica
- Substituir las juntas toricas por unas de mayor resistencia térmica

- Desarrollar un protocolo de limpieza exhaustivo

Cabe destacar como este Ultimo aspecto resultd especialmente
problematico. Para asegurarse de la limpieza del dispositivo, se avaluaron
diversos protocolos, comprobando a su vez su eficacia mediante la realizacion
de sucesivos blancos.

Para ello, se utilizaron disoluciones de NaOH, NH3 y H20-, disolventes
universales (basados en una mezcla tolueno, metanol, acetato de metilo y

propanona), asi como diversos desengrasantes y detergentes comerciales.

A partir de los resultados experimentales obtenidos con todos estos
métodos, se pudo concluir que la mejor forma de limpiar la camara de medida,
teniendo en cuenta el tiempo que conlleva y su efectividad, era mediante el
siguiente protocolo:
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- Paso 1: retirando la suciedad incrustada con un desengrasante y un
material abrasivo (Figura A4. 5)

- Paso 2: eliminando el resto de suciedad mediante una disolucion
caliente de tensoactivos y ultrasonidos (15min).

multiherramienta para brocas

brocas con material abrasivo

Figura A4. 5. Utiles para limpieza de la camara de medida.

En la Figura A4. 6 se muestra la sefial del blanco tras haber realizado las
mejoras descritas. Se observa como la sefial del blanco ha sido reducida
notablemente respecto a la situacién anterior (Figura A4. 3), pasando de valores
de absorbancia en torno a 2,5 con el sistema anterior, hasta valores del orden de

0,05 (50 veces menores) con el protocolo optimizado.
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Figura A4. 6. Espectros UV-Vis de un blanco optimizado

A pesar de haber reducido notablemente las sefiales inespecificas, se
continda observando una determinada sefial. No obstante, debido a que se trata
de una sefial de intensidad tan pequefia, se puede tomar cémo despreciable,
siendo posible continuar con el resto de estudios y pasar a analizar una muestra
de aceite.

A pesar de considerarla despreciable, como medida de precaucion se
realizaron blancos con cierta periodicidad con el fin de controlar esta sefial y

evitar que se volviera significativa.

4.2.3. Adecuacion del dispositivo para muestras de aceite

A) Correccion de dobles picos

Una vez optimizada la sefial del blanco, se empezaron a realizar los
primeros analisis de aceites, con el fin de comprobar si la absorbancia era
significativa, y a su vez evaluar el tipo de sefial que podian generar las muestras

de aceite.
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En la Figura A4. 7 se muestra coémo evolucionan los espectros UV-Vis
al ir aumentando la temperatura, asi como los registros cinéticos registrados a
longitudes de onda concretas. Se puede apreciar como los gases se liberan en dos
tiempos diferentes, formandose un pequefio hombro sobre el perfil de la sefial,

lo cual da lugar a pensar de qué se trata de un efecto anomalo.

2,0 2,0

—150C 161 — 250nm

161 ——200C|]
1,41 ——250C
1,21

1,04
08
06
041
024
0,0

Abs
Abs

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
long.onda (nm) Temperatura (°C)

Figura A4. 7. Espectros UV-Vis y registros cinéticos de 5L de aceite de girasol
alto oleico (compartimento de muestra con cristales de vidrio)

En un principio, se penso en la existencia de gradientes de temperatura
en el sistema, pero tras realizar varios ensayos se pudo demostrar que la razén
de estas dobles sefiales radicaba en los orificios que tiene el dispositivo para

poder realizar la alimentacion continua de la muestra (ver Figura A4. 8).

nento de muestra

Figura A4. 8. Dispositivo con cristales Figura A4. 9. Dispositivo con tapones de
de vidrio en la cdmara de muestra acero en la camara de muestra
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Este efecto habia sido parcialmente anulado depositando (por gravedad)
un vidrio sobre ellos; los resultados indican que, por capilaridad, parte de la
muestra pasa a los orificios en los que puede producirse un desfase térmico
respecto de la temperatura del resto del sistema, dando lugar a la doble

volatilizacion.

Con el fin de solventarlo, se realiz6 el mismo experimento pero
sustituyendo los cristales de vidrio por unos tapones de acero inoxidable que
permiten una unién més precisa (Figura A4. 9).

Al repetir el ensayo tras substituir los vidrios por los tornillos, se observo
cdmo desaparecia el hombro de la sefial y se liberaban los gases de una forma
continua (Figura A4. 10).

2,0

2,0 . . . . ,
1,8 —100C 1,8] | —— 195nm
—— 150C 16 [=——250nm
’ ——200C|] ' 1
) A ——250C 1,44
1,2
2 w 1.0
2 < 08
0,6
0,4
0,2
T T T T T T T T T T 0’0
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

long.onda (nm) Temperatura (°C)

Figura A4. 10. Espectros UV-Vis y registros cinéticos de 5uL de aceite de girasol alto oleico
(compartimento de muestra con tapones de acero)

Por lo tanto, gracias a la modificacion que se realizo, se consigui6 una
mejor reproducibilidad en la preparacion de la muestra (cémo se deposita en el
compartimento del dispositivo), lo cual permite una mejora notable en la
reproducibilidad de los perfiles VOCs y reducir la aparicion de sefiales

anémalas.
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B) Mejora de la reproducibilidad

Todos los ensayos que se realizaron, se obtuvieron trabajando con el
dispositivo de analisis de gases abierto en cierta medida (existen dos aberturas
en la parte superior de la camara de volatiles), lo cual supone que los perfiles de
sefial observados sean el resultado de dos contribuciones diferentes (Figura
4.30):

20 .
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1,64
1.4
1,2 Ki=>
1,0

I
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1

R . 0,6
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| 1 1 0,41
4

——pm——————————— e e —

I 0,2 k>
- == 0,0
l 4b GIO Bb 160 12I014i[]1é01é0 260 QQIO 240

Abs

Temperatura ("C)

Figura A4. 11. Esquema ilustrativo del dispositivo de andlisis de gases y ejemplo de los
registros cinéticos con diferentes velocidades de difusion al exterior (k-2).

- Porun lado esta el perfil de desprendimiento de VOCs por la muestra
de aceite (ku).
- Por otro lado se tiene la contribucion de la difusion de los gases al

exterior (K-2).

Inicialmente se decidio trabajar con el dispositivo abierto al aire con el
fin de evitar condensaciones del aceite volatilizado y ayudar a mantenerlo
limpio; no obstante, es posible que se cometiera una cierta irreproducibilidad
entre ensayos debido a los procesos de difusion.

Por lo tanto, con el fin de poner a punto un método de analisis de gases
con suficiente reproducibilidad, se planted la posibilidad de trabajar con el

dispositivo cerrado.
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Para ello, se incluy6 una nueva modificacion de la cAmara de volatiles,
en la cual se colocaron unas conexiones de gases (1/8”) (ver Figura A4. 12y
Figura A4. 13), para poder cerrar completamente el dispositivo y poder evitar (0

reducir) la difusion de los gases al exterior de la cAmara.

conexiones para gases 1/8

apon conexion

Figura A4. 12. Camara de volatiles. Figura A4. 13. Camara de volatiles tras
Descripcion del montaje a realizar incorporar las conexiones de gases 1/8”

Para evaluar el efecto de la difusion sobre el perfil de la sefial, se analiz6
la misma muestra con el sistema abierto (difusion) y posteriormente cerrado

(acumulacion).

En las Figura A4. 14 y Figura A4. 15 se muestran los espectros que se
obtuvieron para ambas situaciones. Se observa cOmo existen pequefias
diferencias espectrales, ademas de, como era esperar, una mayor intensidad de

la sefial en el caso de trabajar mediante acumulacion de gases.
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Figura A4. 14. Espectros UV-Vis de 5uL de  Figura A4. 15. Espectros UV-Vis de 5L de

aceite de girasol alto oleico. Analisis aceite de girasol alto oleico. Analisis
mediante difusion mediante acumulacion

En la Figura A4. 16 se muestra una comparativa de los registros cinéticos
para ambas situaciones a dos longitudes de onda diferentes. En ellos se observan

ciertas similitudes, no obstante, al trabajar por acumulacion se obtienen unos

perfiles mucho mejor definidos.

2,0 T T T T 1,0 T T
1,6 L——acumulacion | 0,8{L—— acumulacion

195nm Abs
250nm Abs

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura A4. 16. Comparativa de registros cinéticos UV-Vis para dos métodos de trabajo. A)
Difusién, B) Acumulacién

Para demostrar la mejora en la calidad de los resultados, se muestra, a
continuacion, un estudio comparativo de ambos métodos de trabajo. Primero se

detallara el efecto sobre el valor del blanco y despues sobre la reproducibilidad.
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C) Comparacidn de las sefiales de blanco
En las figuras Figura A4. 17 y Figura A4. 18 se muestran los resultados

tras haber realizado un blanco en condiciones de acumulacion, o de difusion. Se

muestran los espectros obtenidos a diferentes temperaturas, asi como los

registros cinéticos para longitudes de onda representativas.
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Figura A4. 17. Espectros UV-Vis y registros cinéticos del blanco. Método de analisis por

difusién
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Figura A4. 18. Espectros UV-Vis y registros cinéticos del blanco. Método de analisis por

acumulacién

A la vista de los resultados obtenidos, se puede apreciar como la sefial de

fondo se mantiene bajo control en ambos escenarios, sin que se observen grandes

diferencias de sefial en funcion del modo de trabajo (difusién o acumulacion).
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D) Comparacion de la reproducibilidad

Tras haber comprobado la sefial del blanco del sistema, se contintia con

el estudio de la reproducibilidad para cada tipo de configuracion.

A continuacion se muestran los espectros UV-Vis obtenidos para cada

réplica de aceite, la comparativa de los registros cinéticos a dos longitudes de

onda, y la reproducibilidad calculada a través de la DER de diversos parametros.

- Reproducibilidad mediante

Abs

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
long.onda (nm)

Figura A4. 19. Espectros UV-Vis de 5uL de
aceite de girasol alto oleico. Réplica 1
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Figura A4. 21. Espectros UV-Vis de 5uL de
aceite de girasol alto oleico. Réplica 3

difusion de gases:

1,81 ——100C
——150C
—— 200C| |
——250C

Abs

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
long.onda (nm)

Figura A4. 20. Espectros UV-Vis de 5L de
aceite de girasol alto oleico. Réplica 2
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Tabla A4. 2. Comparativa de resultados por difusion

195nm 250nm
T2 de ) T2de )
Muestra deteccion (°C) Area deteccion (°C) | Area
Reéplica 1 130 88,669 137| 32,856
Reéplica 2 135 84,739 138 | 30,134
Reéplica 3 142 103,574 139| 37,806
DER=s/X 4,44% 10,76% 0,72% ] 11,58%

- Reproducibilidad mediante acumulacion de gases:
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Figura A4. 22. Espectros UV-Vis de 5uL de  Figura A4. 23. Espectros UV-Vis de 5uL de

aceite de girasol alto oleico. Réplica 1 aceite de girasol alto oleico. Réplica 2
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Figura A4. 24. Espectros UV-Vis de 5uL de
aceite de girasol alto oleico. Réplica 3
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Tabla A4. 3. Comparativa de resultados por acumulacion
195nm 250nm
T2 de ) T2 de )
Muestra | deteccién (°C) | Area | deteccion (°C) | Area

Réplica 1 142 | 94,319 138 39,231
Réplica 2 1411 93,187 137 36,203
Réplica 3 1441 90,948 140 32,533
DER=s/X 1,07%] 1,85% 1,10%] 9,32%

Al comparar los resultados, se aprecia una mejora notable de la
reproducibilidad al trabajar mediante acumulacién de gases, ya que:
- Al realizar diversas réplicas, se observa qué los experimentos son
mas reproducibles
- Los registros cinéticos son regulares, estan mejor definidos y exentos
de andmalos
- A través de la DER de las areas, se observa una mayor

reproducibilidad

Por lo tanto, a la vista de los resultados obtenidos, se decide tomar como
configuracion dptima el método de trabajo mediante acumulacion de gases.

Finalmente, tras haber realizado diversas mejoras y optimizaciones sobre
el dispositivo de analisis de gases (previamente disefiado para otros estudios),
fue sido posible poner a punto un método para el estudio de los VOCs con

suficiente reproducibilidad.
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ANEXO 4. 3. OPTIMIZACION DE LAS CONDICIONES
EXPERIMENTALES
4.3.1. Cantidad de muestra

Tras haber puesto a punto el dispositivo instrumental y haber
comprobado que la reproducibilidad era aceptable, se decididé continuar
estudiando el efecto de la cantidad de muestra. Para ello, se analizaron tres
cantidades del mismo tipo de aceite: 2, 5y 10 pL. Se decidié no analizar mayores
cantidades ya que se observo que se pueden producir salpicaduras si la cantidad
de muestra era excesiva. A continuacién se muestran los espectros obtenidos
(Figura A4. 25 a Figura A4. 27), asi como la comparativa de los registros

cinéticos (Figura A4. 28).
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Figura A4. 25. Espectros UV-Vis de 2uL Figura A4. 26. Espectros UV-Vis de 5uL
aceite de girasol alto oleico aceite de girasol alto oleico
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Figura A4. 27. Espectros UV-Vis de 10uL
aceite de girasol alto oleico

-373 -




Anexos

2,0 T T T T 2,0 T T

1,84 | — 2ul muestra 1,84 | — 2ul alto oleico

164 5ul muestra ] 16| 5ul alto oleico
— 10ul muestra — 10ul alto oleico

1,44
1,24
1,04
0,8

0,64 S
0,4 74 ]

14]
121
1,0]
0,8]
0,6
04]
0,2] 0,2]
0,044 e 0,042

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

195nm Abs
250nm Abs

Figura A4. 28. Comparativa de registros cinéticos para tres cantidades de muestra

Tabla A4. 4. Comparativa de resultados por acumulacion

195nm 250nm
T2de ) T2 de )
Muestra deteccion (°C) | Area | deteccion (°C) | Area
2UL muestra 144 70,838 140 21,603
5uL muestra 1421 94,319 138 39,231
10pL muestra 130 (102,35 136 57,1

Al observar los registros cinéticos, se aprecia como para 250nm se
mantiene una cierta proporcionalidad de las sefiales, liberdndose una mayor
cantidad de VOCs en funcion de la cantidad de muestra Figura A4. 29.

En cambio, para 195nm no se aprecia esta tendencia, lo cual puede ser
debido a que la sefial se encuentra en niveles de saturacion del espectrofotometro
y no es posible discernir mayores absorbancias (a 195nm el nivel de saturacion

se encuentra sobre 1,5Abs).

Tras realizar este estudio y evaluar como afectaba la cantidad de muestra
sobre los VOC:s liberados, se decidié tomar como valor 6ptimo 5uL de muestra.
A pesar de que, en funcién del tipo de aceite, podria llegarse a observar

saturacion de la sefial, especialmente a longitudes de onda mas bajas, a diferencia
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de 2uL, trabajar con 5uL es mas reproducible en cuanto a la manipulacion de
muestra, y por lo tanto la incertidumbre experimental que se cometera sera
menor.

Tabla A4. 5. Comparativa de resultados

Muestra Area a 195nm Area a 250nm
Opl muestra 2,499 2,845
2ul muestra 70,838 21,603
5ul muestra 94,319 39,231
10ul muestra 102,350 57,100
120,000
100,000 + . ¢ 135nm
5 .
£ 60,000 -
40,000 =
20,000 u
0,000 @
0 5 10 15
Cantidad de muestra (pl)

Figura A4. 29. Comparativa de areas en funcion de cantidad de muestra

Teniendo en cuenta la relacion entre la sefial y la cantidad de muestra, asi
como el estudio de blancos llevado a cabo anteriormente, es posible obtener el
limite de deteccidn y de cuantificacion; este Ultimo seria la cantidad méas pequefia
que se puede medir para obtener informacion cuantitativa fiable. El valor

obtenido seria:

195nm 250nm
Limite de deteccion 0,024uL =0,022mg 0,11ulL =0,10mg
Limite de cuantificacion 0,081uL =0,073mg 0,37uL = 0,33mg
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4.3.2. Otros parametros

Durante la optimizacion de las condiciones experimentales, ademas de la

cantidad de muestra, se contemplaron los siguientes pardmetros:

Temperatuar (2C)

Rampa de calentamiento

Como se ha descrito anteriormente, la muestra fue calentada a través
de una resistencia eléctrica que permite calentar la cdmara de medida
y es monitorizada con un termopar. De cara a seleccionar el tipo de
calentamiento optimo (continuo, rampa de calentamiento,
isotermas...), se selecciono trabajar con la rampa de calentamiento

maxima con el fin de trabajar en condiciones similares a la realidad.

En la Figura A4. 30 se muestra la temperatura de la camara de medida
y su evolucion con el tiempo con la méaxima rampa de temperatura
(aproximadamente 0,12°C/s). Se puede apreciar como para alcanzar

250°C, se requiere que cada ensayo dure en torno a 40min.

y=012%-11.28 y=-2,08E-14x3 4 1,6 2E-10x% - 4,92E-07x3 + 6,87E-04x7 -
fiz0og 300 7 E3E0TX ¥ 6,00E+0T
/0 i 250 B*=1 00F+00
/ E 200
E 150 /,
100
/ 5 /
/’ 50 f/v
& * 0 : : . : : )
. . . . . . 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
500 1000 1500 2000 2500 3000 Tiempo (s)
Tiempo (s)

Figura A4. 30. Evolucion de la temperatura de la cAmara de medida vs. tiempo con rampa
de calentamiento maxima. A) Ajuste lineal, B) Ajuste a polinomio

Si se compara con una situacion real de cocinado, se trata de una
rampa de calentamiento muy lenta (es debido a la elevada pérdida de

calor de la cdmara de medida, asi como la baja conductividad del
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acero). No obstante, se decidid continuar trabajando con el actual
dispositivo ya que como se ha visto anteriormente, la inclusion de
revestimientos aislantes conlleva otra serie de desventajas

(acumulacion de suciedad y sefial de fondo significativa).

Derivatizacion para favorecer la volatilizacion

Se contempl0 la posibilidad de incluir determinadas substancias para
favorecer la formacion de especies volatiles. Finalmente se descartd
esta opcién debido a que podria desvirtuar el resultado obtenido.
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ANEXO 5. 1. OPTIMIZACION DEL DISPOSITIVO
5.1.1. Mejoras en la sensibilidad de la deteccion

Para que todo el gas formado en la volatilizacion del aceite forme parte
de la muestra, se elimina el tubo muestreador (F) (Figura 5.1) y se enfoca la boca
de salida (D) hacia el espectrofotometro (Figura A5. 1 y Figura A5. 2). Para
lograrlo, fue necesario incorporar una celda de cuarzo cilindrica, de tal forma
que se pudiera adaptar el tubo de salida de la chimenea al compartimento del
espectrofotometro UV-Vis.

Mediante esta modificacion se quiso trabajar en unas condiciones mucho
maés favorables, y trabajar con la totalidad de los VOCs generados para obtener
la mayor sefial posible. Por lo tanto, este escenario se caracteriza por:

- evitatener que hacer reducciones que puedan desfavorecer el flujo de

gases

- seconsigue trabajar directamente y en continuo, sin tener que realizar

una toma de muestra (mayor complejidad, tiempo, posible

desvirtuacion de las sefales...).

Figura A5. 1. Prototipo adaptado Figura A5. 2. Celda de cuarzo en el
al espectrofotémetro compartimento del espectrometro
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Previamente a obtener los espectros de los VOCs generados al calentar

aceite, se estudid la celda de cuarzo, con el fin de:

- Conocer el espectro UV-Vis de la celda en si, cuantificando la sefial
que absorbe. A su vez, la forma cilindrica podria genera algun tipo
de sefial de fondo adicional.

- Comprobar que no se favorece la aparicion de una sefial de fondo
significativa debida a la acumulacion de restos procedentes de la
muestra.

- Comprobar si existe una variabilidad debida a una posible no
homogeneidad de la celda de cuarzo, la cual podria afectar de forma

significativa a futuros ensayos.

En la Figura A5. 3 se muestra el espectro UV-Vis de la celda de cuarzo.
Se aprecia como posee unos valores de Absorbancia muy elevados (lo cual
podria dificultar la medida de pequefias Abs), debidos probablemente:
- la forma de la celda facilita pérdidas por reflexion y llegada de luz
parasita al detector
- su elevado espesor comparado con las celdas de cuarzo

convencionales.

08 ' ' ' 08 " [ celda

— celda despues de limpiar

0,7 4

0,6

Abs
Abs

0,5

04

0,3

0,2 T T T T T 2 T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 200 250 300 350 400 450 500

long.onda(nm) long.onda(nm)
Figura A5. 3. Espectros de la celda de Figura A5. 4. Espectros de la celda de
cuarzo cuarzo tras protocolo de limpieza
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Para comprobar si la sefial espectral era debida a la propia celda, o
posibles restos de suciedad, se realizd una limpieza exhaustiva de la celda
(diversos disolventes, pirolisis a 400°C durante 1h...).

Tras la limpieza, se observa como se ha reducido el espectro un cierto
grado, pero no en su totalidad (Figura A5. 4). Esto demuestra como es debido a

la absorbancia intrinseca de la celda y no a posibles restos de suciedad.

Al realizar un muestreo de la celda en distintas posiciones para evaluar
su homogeneidad (Figura A5. 5) y observar los espectros obtenidos (Figura Ab5.
6 a Figura Ab. 8), se aprecia una pequefa variabilidad en funcién de la posicion
exacta, aunque no es muy elevada y puede solventarse colocando la celda sobre

el compartimento de muestra de una forma reproducible.

Figura A5. 5. Celda de cuarzo y esquema ilustrativo de las distintas posiciones de
muestreo
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T
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0,74 giro 0 0,74
——giro 90 longitudinal centro
0,64\ giro 180 0,6 longitudinal 3 punto |
i giro 240
0,51 giro 360 0,54
§ 0,44 § 0,44
0,3 Y 0,3
0,2 k y%v 0,2
0,14 . . . . . . .
0 o 300 460 500 600 700 800 960 200 300 400 500 600 700 800 900
long. onda(nm)
long.onda(nm)
Figura Ab. 6. Espectros de la celda de Figura A5. 7. Espectros de la celda de
cuarzo, en determinadas angulos cuarzo, en determinadas longitudes
08 . .
—— centro
0,74 —— diagonal derecha |
\ — diagonal izquierda
0.6}
. 051
< 04|
0,3 ‘
0,21

0,1+ T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900
long.onda(nm)

Figura A5. 8. Espectros de la celda de
cuarzo, en determinadas diagonales

Tras finalizar el estudio de la celda de cuarzo, se continué analizando los
espectros UV-Vis generados por el aceite con el fin de evaluar si las mejoras

realizadas habian surgido efecto y se lograba obtener mayores sefiales UV-Vis.
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En la Figura A5. 9 se observan los espectros obtenidos al calentarse una
muestra de aceite. Se observa como mediante las modificaciones realizadas, se
logré obtener unos espectros més definidos y con valores de absorbancia
mayores que con el anterior disefio.

No obstante, continta apareciendo una considerable sefial de dispersion,

sobre la cual se solapan los picos espectrales en torno a 200 y 250nm.

0,141 100C
012, ——150C|
T —200C
0,10 ———250C
~—300C|-
0084 |
3 \
< 0,06-
0,04 -
0,02{
0,00-

200 250 300 350 400 450 500 550 600

long.onda(nm)

Figura A5. 9. Espectros de VOCs generados al calentar 100ml
de aceite de girasol alto oleico

A pesar de que se habria mejorado la sefial respecto al anterior prototipo,
las bandas UV-Vis contindan siendo pequefias en comparacion con las sefiales
de dispersion producidas. Por ello, se continudé mejorando el dispositivo con el
fin de lograr una mayor optimizacion de la sefial UV-Vis.
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5.1.2. Mejoras en las condiciones de trabajo y la hidrodinamica
del sistema

A) Longitud de las conducciones

Partiendo de la hipotesis de que la sefial de fondo observada es debida a
la retencion de muestra tras sucesivos ensayos, hay varias formas de reducirla:

- Reducir la longitud de las conducciones hasta la menor distancia

posible, con el fin de evitar que se enfrien los gases y condensen

- Cubrir las conducciones con algun tipo de sistema termostatizado (ej.

manta térmica)

- Incorporar un filtro que elimine el humo generado, pero que no retenga

el resto de VOCs (para evitar que desvirtue la sefial).

Finalmente se optd por reducir las conducciones del prototipo a la
minima longitud posible. En la Figura A5. 10 se muestra como hubo que
disponer el montaje para poder adaptarlo al compartimento de muestras del

espectrofotometro UV-Vis.

Figura A5. 10. Montaje del dispositivo
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Ademas de reducir notablemente las conducciones, sobre el actual
dispositivo se realizd una mejora adicional. Mediante la inclusion de diversos
niveles en la chimenea, fue posible colocar la sartén a diferentes alturas respecto
del suelo (Figura A5. 11), pudiendo de esta forma reducir ain mas la distancia
entre la sartén y el espectrofotometro.

En los anteriores dispositivos (Figura A5. 12), la sartén se colocé en la
parte inferior. No obstante, tras valorarlo detenidamente, se pensd que la
distancia era muy superior a una situacion real y de ahi que se pudieran obtener

sefales inferiores a las que deberia.

Posicién 1
(95 cm)

Posicién 2
(130 cm)

Posicion 3
(160 cm)

Posicién 3
(160 cm)

Figura A5. 11. Sistema propuesto con Figura A5. 12. Primer sistema con
distintas posiciones (distancia total desde una unica posicion
sartén al espectrofotometro)
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Conforme mayor sea la distancia entre la formacion de los VOCs vy el
espectrofotometro, se espera obtener una menor sefial debido a su enfriamiento

y condensacion sobre las conducciones.

Una vez realizadas las modificaciones, se decidio evaluar el tipo de sefial
que permitia obtener este dispositivo. Para ello, se analizaron varias réplicas de
aceite para comprobar a su vez la reproducibilidad del método, colocando la
sartén en la posicion n°1 para conseguir la maxima sensibilidad de sefial.

A continuacion se muestran los espectros UV-Vis (Figura A5. 13 a
Figura A5. 15) y los registros cinéticos (Figura A5. 17) de las réplicas. Ademas,
de forma adicional en la Figura A5. 16 se muestra la temperatura de los gases en
el momento de su deteccion (se determin6 mediante un termopar). Esto permite
asegurarse de que las variaciones en los espectros no son debidas a un posible
enfriamiento y condensacion de los VOCs.

0,30 . . , , 0.30 . . : :
——100C ——100C
0254, —150C 0.251 —150C
A — 200c| ] —200C
0,20+ ——250C 0.204- ——250C
———300C i ' ——300C
0151 ——320C 0154 ——320C

Abs
Abs
/

0.05 N — .

000t—"

200 250 300 350 400 450 500 550 600 200 250 300 350 400 450 500 550 600
long. onda (nm) long. onda (nm)

Figura A5. 13. Espectros UV-Vis de Figura A5. 14. Espectros UV-Vis de
50ml de aceite de girasol alto oleico. 50ml de aceite de girasol alto oleico.
Réplica n°1 Réplica n°2
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0,30

D
o

——100C * Repl ' ' o
0,254 ——150C 55/ ™ Rep2 e
——200C S = Rep3 '.
020{ \ ———250C < -
———300C g 504 "
w 0,154 ——320C S
2 e 45 et
0,10 NG B .
T~ — 2 40 L[]
005 ~— £
~ - —— ~ '- o
o ] 351
200 250 300 350 400 450 500 550 600 0 50 100 150 200 250 300 350
long. onda (nm) Temperatura aceite (C)
Figura A5. 15. Espectros UV-Vis de Figura A5. 16. Comparativa
50ml de aceite de girasol alto oleico. temperatura gases

Réplica n°3

A la vista de los resultados obtenidos, se pueden apreciar las siguientes

conclusiones:

- Tras realizar las mejoras, los espectros obtenidos difieren bastante de
los obtenidos anteriormente (Figura A5. 9). Se observa una sefial total
con varias contribuciones: unas bandas espectrales en torno a 200 y
250nm, junto a una sefial de dispersion caracteristica.

- Gracias a las modificaciones que se realizaron, fue posible mejorar
los espectros UV-Vis y conseguir bandas mas intensas.
Probablemente debido a que se ha desfavorecido la condensacion de
los VOCs.

- A pesar de haber reducido el enfriamiento y condensacion de los
VOCs, no fue posible eliminar por completo la sefial de dispersion.

- Latemperatura de los gases fue bastante reproducible entre diferentes
ensayos.

Al observar como evolucionan los espectros mediante los registros

cinéticos (Figura5.24), se aprecia cOmo existe una cierta irreproducibilidad entre
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ensayos. Si se calcula la DER de las areas (Tabla A5. 1), se aprecia cdmo se

sitUan en

0,30

torno al 30%.

0,25
0,20

0,15

195nm Abs

0,10

0,05

0,00+

40

80 120 160 200 240 280 320
Temperatura aceite (C)

0,30 T
— Rep1

0,254 |— Rep2
—— Rep3

0,20

0,15

250nm Abs

0,10

0,05

0,00 f=—x—

40 80 120 160 200 240 280 320
Temperatura aceite (C)

Figura A5. 17. Comparativa registros para distintas réplicas

Tabla A5. 1. Comparativa de resultados

195nm 250nm
Muestra | T2 de deteccion (°C) | Area [ T2 de deteccion (°C) | Area
Reéplica 1 | 180 6,384 1190 4,556
Reéplica 2 | 190 4,418 200 3,284
Réplica 3 | 200 3,504 210 2,409
DER=s/X|5,26% 30,86%0 | 5,00% 31,60%

A pesar de que la DER es del 30%, se considero6 que la reproducibilidad

era aceptable, para continuar trabajando y estudiar otros parametros.
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B) Protocolo de trabajo: medida de blanco
Con el fin de comprobar si las mejoras realizadas afectaban a la sefial del
blanco y era posible trabajar en estas condiciones, se hizo un estudio de

comprobacion sobre la sefial del fondo del sistema.

En anteriores estudios de UV-Vis a escala de laboratorio, se habia podido
constatar en repetidas ocasiones como la sefial de fondo es un parametro clave
en la puesta a punto del método. Uno de los pardmetros criticos a la hora de
reducir la sefial de fondo, es realizar una limpieza exhaustiva del dispositivo. Por
esa razon, se desarroll6 el siguiente protocolo de limpieza:

- Limpiar la sartén con un tensioactivo comercial junto a la accion de
una pequefia abrasion con un estropajo (si fuera necesario, es posible
utilizar un desengrasante comercial).

- La celda de cuarzo se limpia conforme al protocolo de limpieza
mostrado anteriormente.

- Seaclaran ambos con agua destilada en abundancia, para eliminar los

posibles restos. Finalmente se seca.

Tras realizar el protocolo de limpieza, se obtuvo la sefial del blanco del
sistema con los parametros estandar usados en el apartado anterior. En la Figura
Ab. 18 se observa como se obtienen unos espectros de baja intensidad, con una

sefial de fondo méxima en torno a 0,01 Abs.
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0,20 T T T T
0,02

0,154

0,014 1\

0,10~

Abs

0.054 0,004 L ;
200 250 300 350 400 450 500 550 600

0’00 _; — S . L -
200 250 300 350 400 450 500 550 600
long.onda(nm)

Figura A5. 18. Espectros UV-Vis de blanco

Seria posible reducir la sefial de fondo y de esta forma optimizar el blanco
(por ejemplo cambiando conducciones, limpidndolo exhaustivamente...), no
obstante, esto requeriria mucho trabajo adicional entre ensayos.

Si se compara la sefial de fondo, con las sefiales de los VOCs del aceite
y con los resultados experimentales del apartado anterior (Figura A5. 13), se
observa como la sefial de fondo no es significativa. Por lo tanto, fue asumible
trabajar con el método descrito. A pesar de ello, cada cierto nimero de ensayos
se estudiaba el blanco para controlar esta sefial de fondo y evitar que se pudiera

volver significativa.
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C) Distancia sartén-espectrofotometro

Tras haber obtenido la sefial del blanco y ver que la reproducibilidad del
método era aceptable, se decidié evaluar como afectaba la distancia de la sartén
y el espectrofotometro sobre las sefiales UV-Vis. Para ello, se obtuvieron los
espectros UV-Vis de los VOCs formados al calentar el aceite, en las tres
posiciones diferentes ya descritas durante la optimizacion del prototipo (Figura
A5, 11).

Al comparar los espectros obtenidos a distintas distancias (Figura A5. 19
a Figura A5. 21), los registros cinéticos (Figura A5. 23), se pueden observar las

siguientes conclusiones:

0,30
— 100C
0,25 —150C
—200C
0,20 —250C
—300C
2 g 0151 —320C
< <
0,104
0,05{
0004
200 250 300 350 400 450 500 550 600 200 250 300 350 400 450 500 550 600
long. onda (nm) long. onda (nm)

Figura Ab5. 19. Espectros UV-Vis de 50ml Figura A5. 20. Espectros UV-Vis de 50ml

de aceite girasol. Posicion n°1 (95cm) de aceite girasol. Posicion n°2 (130cm)
0,30 T T 60 T T
——100C = Tgases P1 .
0,254 — 150C 554| = T gasesP2
——200C 1 = Tgases P3 .
0,20 ——250C 50
——300C o .

» 0,154 —320C @ 45 . .
& g . H
0,104 S 40 . .
0054 ~— | - . . =

~— T 35{ = = .
0004 -
30

200 250 300 350 400 450 500 550 600 80 120 160 200 240 280 320
long. onda (nm) Temperatura de aceite (C)

N
o

Figura A5. 21. Espectros UV-Vis de 50ml Figura A5. 22. Comparativa temperatura
de aceite girasol. Posicion n°3(160cm) gases
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195nm Abs

— Pos1 —— Pos1
4|~ Pos2 0,254| — Pos2
— Pos3 T

— Pos3

— _— 0,001

250nm Abs

40 80 120 160 200 240 280 320

40 80 120 160 200 240 280 320

Temperatura de aceite (C) Temperatura de aceite (C)

Figura A5. 23. Comparativa registros cinéticos para distintas posiciones

La temperatura de los gases a la cual llegan los gases al
espectrofotometro, difieren segun la posicién de la sartén entre 5-
15°C (dependiendo de la temperatura del aceite).

La forma de los espectros UV-Vis es diferente en funcion de la
posicion. Probablemente al trabajar a menores temperaturas (posicion
2y 3), aquellos VOCs menos volatiles acaban condensando antes de
poder detectarlos.

Debido a la mayor temperatura de los gases al trabajar en la posicién
n°1, se obtienen unos valores de Abs mayores que el resto. A su vez,
la temperatura del aceite a la cual se detectan los primeros VOCs, es

significativamente menor que para las otras posiciones.

Por lo tanto, a la vista de los resultados, se decidié tomar como posicion

Optima la n°1 por las siguientes razones:

Existe una mayor representatividad de los resultados obtenidos, ya
que la distancia entre una campana extractora (posible localizacion
del sensor a desarrollar) y la encimera con la sartén, se encuentra en

torno a 60cm.
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Hubiera sido posible trabajar a 60cm de distancia, no obstante
hubiera supuesto un redisefio completo del prototipo. Por lo tanto se
decidio trabajar con 95cm por ser lo més proximo a una situacion
real.

- Debido a que la temperatura de los gases es superior que el resto de
posiciones 2 y 3, se obtuvieron unas sefiales espectrales mayores. A
su vez, la temperatura a la cual comenzaron a detectarse los VOS fue

inferior.

D) Necesidad de un ventilador y flujo utilizado

Desde un principio se consideraron los pros y contras de introducir un
ventilador en el sistema. Previsiblemente al trabajar con ventilador se diluiran
los gases y se obtendrén sefiales menores, en comparacion con la difusion
natural, mediante la cual se obtendrian mayores concentraciones de VOCs y por
tanto mayores sefiales UV-Vis.

El inconveniente de la difusion natural es que propicia el estancamiento
de los volatiles, por tanto, el aumento de la sefial de fondo, posibles cambios en
la composicion (reacciones en fase gas) y el empeoramiento de la
reproducibilidad.

Para comprobarlo, se obtuvieron los espectros UV-Vis de los VOCs
generados al calentar aceite en diferentes escenarios donde se modifica el flujo
de gas. Al comparar los espectros UV-Vis obtenidos (Figura A5. 24 a Figura A5.
26) vy los registros cinéticos (Figura A5. 28), se pueden apreciar las siguientes

conclusiones.
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Figura Ab. 24. Espectros UV-Vis de 10ml  Figura A5. 25. Espectros UV-Vis de 10ml

de girasol alto oleico. Sin flujo de girasol alto oleico. Flujo minimo
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Figura A5. 26. Espectros UV-Vis de 10ml Figura A5. 27. Comparativa temperatura

de girasol alto oleico. Flujo maximo gases
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Figura A5. 28. Comparativa registros cinéticos para diferentes flujos de gases
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- Al trabajar sin ventilador, se produce una preconcentracion de gases
de forma que se obtienen mayores Abs.
- Con ventiladores se observa como los espectros UV-Vis son
diferentes. Esto puede ser debido a:
o al enfriar los gases condensan
o quedan diluidos con los del ambiente
- No hay mucha diferencia entre trabajar con un ventilador a flujo
maximo o minimo, especialmente en cuanto a la forma de los

espectros se refiere.

A pesar de que los resultados muestran coOmo es mejor trabajar sin
ventilador ya que se obtienen espectros UV-Vis més definidos, de valores de
Abs superiores y se detectan los VOCs a temperaturas del aceite inferiores; se
decidid trabajar con flujo méximo por las siguientes razones:

- Sin ventilador previsiblemente obtendremos un falso perfil de

desprendimiento de VOCs, por tanto no sea fiel a una situacion real en

una cocina.

- Tener una mejor reproducibilidad entre ensayos. Un ventilador que

aporta un flujo constante, evitara asi posibles variabilidades debidas a la

velocidad de difusion de los VOCs.

Por lo tanto, a la vista de los resultados y las razones descritas para cada

escenario, se decide seleccionar el flujo maximo 160m*h™* como el caudal

optimo.
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E) Cantidad de muestra

Tras optimizar diversos parametros, se decidié comprobar si existia algin
tipo de dependencia de la sefial UV-Vis con la cantidad de muestra, mas alla de
las que se podrian esperar como una mayor intensidad de las sefiales.

Se ensayaron tres cantidades distintas de aceite de girasol alto oleico: 10,
50y 250 mL. Como se aprecia en las Figura A5. 29 y Figura A5. 30, ademas del
esperable cambio de absorbancia al aumentar la cantidad de muestra, no hay
diferencias en cuanto a la evolucion y forma de los espectros,
independientemente de la cantidad de aceite que se utilice.

0,30 : : " T 1 0,30 T T T T
—100C ——100C
0,251 —150C 0,25 —150C
—200C 1 ——200C
0,20 —250C 0,20 —250C
——300C ] ——300C
0,15 ——320C ® 0,15<\7\ —320C
2 2 \
< 4 AN
0,10 1 0.10
h 0,05~ T
0,00 R S WS
200 250 300 350 400 450 500 550 600

200 250 300 350 400 450 500 550 600

long. onda (nm)
long. onda (nm)

Figura Ab. 29. Espectros UV-Vis de Figura A5. 30. Espectros UV-Vis de

10ml de aceite 50ml de aceite
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Figura A5. 31. Espectros UV-Vis de
250ml de aceite
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Figura A5. 32. Comparativa de registros cinéticos para tres cantidades de muestras
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ANEXO 6. 1. ESTUDIOS IR DE ACEITES Y ASIGNACION DE

BANDAS

Tabla A6. 1. Regiones del espectro IR de los aceites y descripcion detallada

Absorption bands Range Nominal frequency Functional group Mode of vibrati PSU* Absorptior
No. (em™) (cm intensity®
1 3550-3450 3473 —C=0 (ester) Overtone ﬁ w
|
—C—0—Cc—
2 3035-2989 3025° =C—H (trans) Stretching ~ vw
<
u
3009 =C—H (cis) Stretching H_ m
-
3 2989-2949  2053° —C—H (CH3) Stretching (asym) H m
]
H—("—H
4 2049-2881  2026" —C—H (CHy) Stretching (asym) H vs
I
7(‘;—1—1
5 2881-2780  2854° —C—H (CHy) Stretching (sym) | vs
H7T7H
6 2750-2500 2677 Carbonyl group Fermi resonance > o w
7 1850-1677 1744 —C=0 (ester, aldehyde, ketone, Stretching > =0 vs
anhydride) -
171t —C=0 (free fatty acid) Stretching o) w
—C—0H
8 1667-1625 1654 C=C (cis) Stretching Disubstituted cis C=C of acyl groups of oleic and linoleic ~ w
acids
9 1486-1446  1464° —C—H (CHa) Scissoring The same as 4 m
10 1446-1425 1450° —C—H (CH4) Stretching (asym) The same as 3 m
1 1425-1407  1418° =C—H (cis) Bending (rocking) The same as 2308 w
12 1407-1390  1397° =C—H (cis) Bending The same as 25509 w
13 1390-1371 1377 —C—H (CH) Bending (sym) The same as 3 m
14 1371-1331 1359° O—H Bending (in-plane) C—0—H w
15 1290-1215 1238 —C—H (CHy) Bending The same as 4 m
16 1215-1147 1163 —C—H (CH3) Bending The same as 4 s
17 1127-1111 1120* —C—0 (ester) Stretching The same as 1 m
18 111-1072 1099 —C—0 (ester) Stretching The same as 1 m
19 1006-929 968" —HC=CH— (trans) Bending (out-of- The same as 2325 w
plane)
20 929-885 914* —HC=CH— (cis) Bending (out-of- The same as 23009 w
plane)
21 885-802 850" =CH; W.
2 agging __H w
—
22 802-630 723 —(CHz)— CH; CH, m
e, e,
—HC=CH— (cis) The same as 23009 w
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A continuacién se muestran los espectros IR del aceite y su variacion tras

haberlo sometido a su degradacion oxidativa.

22

204

144 |

N
-

02

T T T 7 T - u
4000 2500 3000 2500 2000 1800 1000 800

Wavenumbars (cm-t)

Figura A6. 1. Espectro IR de aceite de colza después de 0, 8, 14 y 21 dias
bajo condiciones oxidativas [14]

Tabla A6. 2. Descripcidon de los cambios producidos en el espectro IR del aceite
sometido a degradacién oxidativa [14]

Description of feature Stage Significance

Band near 3468cm ™" FS Non-oxidised sample

Broadening of band from 3600 to 3100cm™ ' End of FS Oxidation. Presence of hydroperoxides

Broad band near 3445cm™' SS Oxidised sample. Large proportion of hydroperoxides

Broad band near 3468cm ! T8 Advanced stage of oxidation. Appreciable proportion
of alcohols

Slight decrease in frequency value of band  End of FS Disappearance of ¢is double bonds. The lower the

near 3006¢m frequency value, the more advanced the oxidation

Sharp decrease in frequency value of band  Beginning of SS
near 3006cm

Extinction of band near 3006¢cm ™! Ts Disappearance of cis double bonds. Very advanced
oxidation process
Slight decrease in frequency value of band ~ Beginning of SS Presence of carbonylic compounds. The lower the
near 1746cm ! frequency value, the more advanced the oxidation
process
Frequency value of band near 1744cm™" Middle or end of SS

1

Extinction of band at 1654cm Usually in transition Disappearance of cis double bonds

between SS and TS

1

Appearance of band near 1630cm In transition between SS Presence of unsaturated aldehydic or ketonic groups in

and TS appreciable proportions
Sharp decrease (or increase) in frequency In transition between FS Oxidised sample. The lower (or higher) the frequency
value of band near 1119¢m™" (or near and SS value, the more advanced the oxidation process
1163cm )
Band at 988¢m " In transition between FS Presence of trans,trans- and/or ¢is, trans-conjugated
and SS olefinic double bonds
Maximum absorption of band Beginning of SS
Maximum absorption of band 967-976cm ™' In transition between SS Possible presence of aldehydic or ketonic groups with
and TS isolated trans double bonds
Band near 973 or 976cm ! End of TS
Extinction of band at 914cm™" In transition between SS Very advanced oxidation
and TS
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Otro trabajo interesante que se encontrd en la literatura, fue la

monitorizacion por ATR-IR de los cambios producidos durante la degradacién

del aceite. Gracias a este método, es posible observar en continuo los diversos

fendmenos que se producen al calentar el aceite.

(a) -

05

03

Absorbance (ATR units)

(b) o,

025
i. 02
015
01

005

Absorbance (ATR units)

a

-005

2500

2000 1500

Wavenumber (cm'1)

M ;
2000 1500 1000

Wavenumber (cm"' )

H n
3000 2500

G
3500

Fig. 1. (a) 60 baseline-corrected spectra of Sunflower oil submitted to 150 °C temperature in the ATR crystal during 1 h. to-t20 (—); f21-Lso (grey); tai—tsa (black). (b) The same
data subtracting the spectrum at fo. Vertical lines indicate the wavenumbers which were selected for detailed analysis.

Figura A6. 2. Espectro IR de aceite de girasol tras someterlo a degradacion térmica
oxidativa. a) la parte gris corresponde t=21-40, b) similar al anterior, pero se ha
substraido el espectro a t=0 [15]

Tabla A6. 3. Rangos espectrales seleccionados para la degradacion térmica del aceite

Experimental Wavenumber Functional group Reference
wavenumber (cm™')  (cm™')
3539 3560-3360 O-H stretching alcohols, secondary Guillén and Cabo (2002)
oxidation products hydroperoxides
3020-3018 (=C-H cis asymmetrical stretching Guillén and Cabo (1999); Magdi, Richard, Ecdonald, David, and Samuel (1990}
3008 3008-3007 C=C-H cis stretching Moya Moreno et al. (1999a); Vlachos et al. (2006); Guillén and Cabo (1997)
2922 2935-2922 CH3 asymmetrical stretching Magdi et al. (1990); Guillén and Cabo (1997); Innawong et al. (2004); Safar M
(1995); Van de Voort et al. (1994)
1732 1749-1743 C=0 stretching: esters Yang et al. (2005); Guillén and Cabo (1997, 1999, 2002); Guillén and
Goicoechea (2007}); Vlachos et al. (2006), Safar (1995)
1699 1728 (=0 stretching: aldehydes, ketones Guillén and Cabo (2002)
1658 C=C stretching: olefins Guillén and Cabo (1999); Vlachos et al. (2006)
985 988 C=C—H be g: conjugated trans—trans or  Guillén and Goicoechea (2007); Van de Voort et al. (1994)
cis—trans dienic system
970 974 C=C—H bending: isolated trans double bond Guillén and Cabo (1999)
967 (=C—H bending trans double bond Christy et al. (2003); Guillén and Cabo (1999); Belton, Wilson, Sadeghi,
Orabchi, and Peers (1988); Safar (1995)
950 C=C—H bending: cis-trans conjugated dienic  Guillén and Goicoechea (2007)
system
710 723 CH, bending (rocking) C= C—H bending: cis  Vlachos et al. (2006)

double bond
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ANEXO 6. 2. INTENSIDADES IR RELATIVAS

1,0
1 [ 3006V
0.9 ) 1/ = 2954+
0,8 . 29257
07 || 02854
T I 1747y
0,6

0,5
0,4 -
0,3

Intensidades IR relativas

Glyceryl Trioleate (insat)
Glyceryl Trimyristate (sat)
girasol alto oleico

girasol refinado

oliva virgen extra

oliva refinado/extra

mantequilla

girasol a.0. quemado p.h. 220¢C
girasol a.0. quemado p.h. 190:C
girasol a.0. quemado p.h. 170:C

tipo de muestra

Figura AG6. 3. Intensidades IR relativas para distintas muestras en fase liquida
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ANEXO 6. 3. SELECCION VENTANAS OPTICAS

1 1 1 1 1
| | Tinc Solaide |
1 1 1 1
Tin Sufide (Cleariran] |

Unceated Substrate
{ i
2

01 02 03 04 05 06 0J 1 2 ] 8 10 15 w5 £l

w |F Visible —*| Infrared -

Wavelength (um)
Figura A6. 4. Transmision range optical (info from Edmundoptics)

Tras realizar una prospeccion de diferentes materiales, asi como de casas

comerciales, finalmente se decidioé seleccionar unas ventanas de CaF».

100 100
& f
iw in 7
0 o
=1 =
% 40 £ 1
E =
£ 22
& 2

0 0
1.2.3456.7.8.910 20304050 10 A234.56.7.8.910 20304050 10
Wavelength In Microns Wavelength In Microns
Figura A6. 5. Espectro de transmitancia Figura A6. 6. Espectro de transmitancia
ventanas SiO; cuarzo ventanas CaF;

A pesar de que existen otros materiales con una ventana espectral mas
amplia (por ejemplo Ge, KBr o NaCl tienen una mayor transmitancia), se decidio
seleccionar CaF debido a los requerimientos especificos, es mas adecuado para
esta aplicacion por su:

- Mayor resistencia mecanica

- Resistencia a la temperatura adecuada

- Baja solubilidad en H20 y resistencia quimica adecuada (posibilidad

de limpiarla entre ensayos) adecuada
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ANEXO 6. 4. CANTIDAD DE MUESTRA

(A) 1o - (B),, .
150C
0,8 ——200C |
—250C
—270C
0,61 |
[72] (7]
8 o4 $
0,21
0,0
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600
v V!
©) 1 - D) ., N
0,91 150C 0.9 [— 150C
08] —200C|| 0.8] | —200c |
— 2500 —250C
0,71 0,7]
2700 S —
05 270C A
w0 (2]
o fe)
< < 4
-0,1 ———— 0,1 ———————r
3200 3100 3000 2900 2800 2700 2600 2500 2400 2400 2300 2200 2100 2000 1900 1800 1700 1600
-1 Kl
A4 v

Figura A6. 7 Espectros IR en fase gas 25ul aceite de girasol alto oleico. A) global,
y ampliado en B) 4000-3200cm, C) 3200-2400cm™, D) 2400-1600cm*
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(A) 1,0 . . . : (B)o,za T . . .
150C ——150C
0.84 ———200C || | |——200c i
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0,2
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T . . : . 0,05 . . T T T : :
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©) D) 1o S
0,9 09] | —150C
0,81 0,84 | ——200C i
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Figura A6. 8 Espectros IR en fase gas 50ul aceite de girasol alto oleico. A) global,
y ampliado en B) 4000-3200cm?, C) 3200-2400cm?, D) 2400-1600cm™*
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(A) 1,0 (B)o,za . . .
—— 150C
——200C
0,8 A i
0.15 —250C
——270C
061 0,104 ‘ 1
2 o4l 8
< 7 < 0,05
0,2 A
0,00
0,0
} . . . . . -0,05 —————————————
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 4000 3900 3800 3700 3600 3500 3400 3300 3200
V-1 V-1
(C) (D) 1o S
09 | —150C
0,84 | ——200C |
—— 250C
0,7
061 270C
172} [}
Q Q
< <
-0,1 —————————————— 0,1 ———————————————
3200 3100 3000 2900 2800 2700 2600 2500 2400 2400 2300 2200 2100 2000 1900 1800 1700 1600
Rl El
v v

Figura A6. 9 Espectros IR en fase gas 100l aceite de girasol alto oleico. A) global,
y ampliado en B) 4000-3200cm, C) 3200-2400cm, D) 2400-1600cm*
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ANEXO 6. 5. TIPOS DE ACEITES

A B
(A) 1,0 : : : : ( )0,23 : : : .
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Figura A6. 10 Espectros IR en fase gas 50pl aceite de girasol alto oleico. A) global,
y ampliado en B) 4000-3200cm, C) 3200-2400cm™, D) 2400-1600cm*
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Figura A6. 11 Espectros IR en fase gas 50pul de aceite girasol refinado. A) global, y
ampliado en B) 4000-3200cm?, C) 3200-2400cm, D) 2400-1600cm™*1
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Figura A6. 12 Espectros IR en fase gas 50pl aceite oliva extra/refinado. A) global,
y ampliado en B) 4000-3200cmt, C) 3200-2400cm?, D) 2400-1600cm™
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Figura A6. 13 Espectros IR en fase gas 50ul aceite de oliva virgen extra. A) global,
y ampliado en B) 4000-3200cmt, C) 3200-2400cm, D) 2400-1600cm*
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Figura A6. 14 Espectros IR en fase gas 50mg de mantequilla. A) global, y
ampliado en B) 4000-3200cm?, C) 3200-2400cm, D) 2400-1600cm*
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ANEXO 6. 6. MUESTRAS CON DIFERENTE NIVEL DE

DEGRADACION
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—270C

(7] (7]

Qo Q

< <

-0,1 , , , , , , ————
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 4000 3900 3800 3700 3600 3500 3400 3300 3200
v v
< o D) 1o N
150C 09 [— 150¢c

Abs

-0,1 T T T T T T T -0,1 T T T T T T T
3200 3100 3000 2900 2800 2700 2600 2500 2400 2400 2300 2200 2100 2000 1900 1800 1700 1600
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Figura A6. 15 Espectros IR en fase gas de 50pl aceite girasol alto oleico con
PHV=220°C. A) global, y ampliado en B) 4000-3200cm!, C) 3200-2400cm™, D)
2400-1600cm*
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Figura A6. 16 Espectros IR en fase gas de 50pl aceite girasol alto oleico con

PHV=190°C. A) global, y ampliado en B) 4000-3200cm, C) 3200-2400cm, D)
2400-1600cm™*
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Figura A6. 17 Espectros IR en fase gas de 50pl aceite girasol alto oleico con
PHV=170°C. A) global, y ampliado en B) 4000-3200cm, C) 3200-2400cm, D)
2400-1600cm™?
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ANEXO 6. 7. COEFICIENTES DE EXTINCION KA
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00150 m Girasol ito oleico, PHV 170C 0,1500 B Girasol dto oleico, PHY 170C
0100 0,1000
0,0050 0,0500
0,0000 0,0000
2002C 2508C 27020 2005C 2508C 270eC
Temperatura de aceite Temperatura de aceite
2710cm-1 2358cm-1
0,0450 0,2000
0,0400
0,2500
0,0350
0,0300 0,2000
0,0250 ) i
= m Grasol alto oksico, PHY 220C < 01500 mGirasol aito oleico, PHY 220C
fpa0 m Grasol aito olsico, PHY 190C = Girzsol aito oleico, PHY 190C
0,0150 m Grasol alto okeico, PHV 170C 0,1000 m Girasol aito oleico, PHV 170C
0,0100
0,0500
0,0050
0,0000 0,0000
2008C 2500C 270 20020 2508 70
Temperatura de aceite Temperatura de aceite
2180cm-1 1801cm-1
0,0250 0,1600
0,1400
0,0200
0,1200
0,0150 0,1000
o< m Girasol aito oleico, PHY 2200 3 0,0800 mGirasol sito olsico, PHY 2200
00100 = Girasol aito oleico, PHV 150C m G zs0l ato oleico, PHY 190C
) 0,0600
u Girasol aito oleico, PHV 170C WG a0l aito oleico, PHY 170C
0,0400
0,0050
0,0200
0,0000 0,0000
200eC 2502C 2702c 200°C 2502C 270°C
Temperatura de aceite Temperaturs de aceite
1745cm-1 1714cm-1
0,2500 0,2500
0,2000 0,2000
0,1500 0,1500
S  Grrasol alto oleico, PHV 220C < m Girasol aito oleico, PHV 220C
0.1000 u Grasol dto oleico, PHV 190C 08,1000 m Girasol aito oleico, PHV 150
 Girasol aito oleico, PHV 170C m Girasol aito oleico, PHV 170C
0,0500 0,0500
0,0000 0,0000
200°C 2502C 2702C 200:C 2508C 2708C
Temperatura de aceite Temperatura de aceite
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ANEXO 6. 8. COEFICIENTES DE EXTINCION ESPECIFICA

AKA
250C KA KA KA
Muestra 1745 1801 1714 AK=K1755-(K1801+K1714)/2
Girasol alto
oleico 0,218 0,146 0,202 0,045
Girasol
refinado 0,146 0,113 0,141 0,019
Oliva
extra/refinado| 0,151 0,120| 0,127 0,027
Oliva virgen
extra 0,196 0,128 0,187 0,038
Mantequilla 0,250| 0,192| 0,141 0,084
250C KA KA KA
Muestra 1745 1801 1714 AK=K1755-(K1801+K1714)/2
Girasol alto
oleico, PHV
220C 0,218 | 0,146| 0,202 0,045
Girasol alto
oleico, PHV
190C 0,220 0,146| 0,203 0,045
Girasol alto
oleico, PHV
170C 0,109 0,092| 0,077 0,024
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ANEXO 7.1. CONVERSION CM-1 A MICROMETROS
cm-1=10*/ Xum

- um=10*/Xcm?

Frecuencia | Longitud de onda Frecuencia | Longitud de onda

cm-1 pm nm cm-1 pm nm
4000 2,50 2500 2183 4,58 4581
3584 2,79 2790 2100 4,76 4762
2967 3,37 3370 1801 5,55 5552
2940 3,40 3401 1748 5,72 5721
2873 3,48 3481 1745 5,73 5731
2808 3,56 3561 1500 6,67 6667
2720 3,68 3676 700 14,29 14286
2364 4,23 4230 500 20,00 20000
2325 4,30 4301

Abs

28 32 36 40 44 48 52 56 60

pm
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ANEXO 7.2. ESQUEMA DEL SENSOR IR DYNAMENT Y
FILTROS OPTICOS PARA HIDROCARBUROS

Active Reference
Optical Detector Schematic Optical
Filter Yyvy i, Filter
—> A V277777 <
Active Reference
Element 1 Element

Active v* Reference Signal Ground =
Signal case

DR
\
70.0 )
£ Ethane
3 Bandpass filter
60.0 { characteristic
U T
[
| s 500

c
o
2
£ 40.0
3
c
e
&
& 300
=

20.0

10.0

A e o .,//
0.0 F=em —

31 3.15 32 3.25 33

Wavelength (microns)
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ANEXO 7.3. LUZ PARASITA Y CORRECCIONES DEL
SENSOR

Los céalculos del sensor parten de la ley de Beer-Lambert.

@D log(1/10) =—ecl

La ley de Beer-lambert se cumple exclusivamente para radiaciones
monocromaticas, la cual no se aplica para estos sensores ya que el filamento de
tungsteno emite un espectro continuo y solo se absorbe una pequefia radiacion

en la zona del infrarrojo medio.

Figure2: Speciral Radistion Cutput for Tumgsten Filament Lamps

[Including Halogen Lamps & Technical Lamps) .
Spectral emissive power

Electric light bulb 5V | 100mA {1700 C)

400 e - | | medida referencia

e

&1
8 |
&
&
&
Bpectmi emissive power b
oerim

500 750 1000 1500 2000 2500 3000 3500 15 25 15 45 33 63
Wava Langth jren) Wasighstegth [m ]

Ralative Enargy (%)

Figura A7. 1. Espectro de emision IR de filamento de tungsteno. Ejemplo de los
filtros dpticos utilizados en los detectores de medida y referencia.

Por lo tanto la ecuacion (1) sufre una desviacion y queda de la siguiente

forma:

| +1p |og10_AbS+P
o+1p 1+P

(2) Abs =—log I

Segun los calculos que se muestran en Application Note AN3 de
Dynament, esta desviacion de la luz parasita es tenida en cuenta. Para ello
introducen un nuevo factor (S) denominado como contribucion de luz que se
absorbe, de forma que (1-S) es la contribucién de luz que no se absorbe. Es decir,
con este factor S se consigue en teoria corregir la luz parésita del sensor,

quedando la ecuacion (1) de la siguiente forma.
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@31 = 10*((1—S) *exp(—aX ) +S)

lintensidad de medida

lo intensidad de referencia

x concentracion del gas

a coeficiente de absortividad del gas

B factor de correccion que define las unidades en %v/v o ppm

S factor de correccion debida a radiacién policromatica y luz parésita

Por ultimo, despejan la concentracion del gas de la ecuacion (3)

quedando lo siguiente.

(A)x=(=In(Q-A-1/Z*Ir))/A-9))/x)""”
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ANEXO 7.4. EMISOR JSIR 350-22 DE MICRO-HYBRID Y SU
ESPECTRO DE EMISION CARACTERISTICO

Emissivity Be haviour

——at 0.5W
1,8
Y S— - F— E— I SR e —atOTW |
1.4 4 . ——at 0.9W

Emissivity [normalized to nominal power]
=2 = B
ba o [:-]

=
(5]

Wavele ngth [um]
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ANEXO 7.5. ESQUEMA DEL DETECTOR MICROHYBRID Y
FILTROS OPTICOS SELECCIONADOS

Side View X
Top View
AA

es17°85 3.40 Eilier P2
: s filtros Splicos dete_c e detector_
= —— medida referencia
I* P 5 .

i S T g

k4
i

N

elemento sensibleja T2 {q

63541

N

@045

100

Transmission [%%]

3.80 3.85 3.90 3.95 4.00 4.05 4.10 415 4.20
Wavelength [um]

100
90 1
80
70 1
60 1
50 1
40 1---
30 4---
20 1---
10 1 ;
0 : ; : i i ‘ ‘ i i : :
3.10 3.15 3.20 3.25 3.30 3.35 3.40 3.45 3.50 3.55 3.60 3.65 3.70
Wavelength [um]

Transmission [%]

Figura A7. 2. (A) Filtro de referencia 4,0pm, (B) filtro de medida HC 3,4 pum.
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ANEXO 7.6. EJEMPLO DE CONFIGURACIONES (FILTROS
OPTICOS) DISPONIBLES EN LA CASA MICROHYBRID

Centre Wavelength  CWL Wavelength Half Half Code Application
(CWL) tolerance Bandwidth Bandwidth
[nm] [nm] [nm] Tolerance
[nm]
4280 +/-40 207 +/-20 C1 Flame detection
4990 +/-50 265 +/-35 C2 Flame detection
4000 +/-40 80 +/-15 D1 Reference
3910 +/-20 80 +/-10 D2 Reference
39100 +/-39 90 +/-20 D3 Reference
4265 +/-40 110 +/-15 El CO2
4260 +/-10 200 +/-10 E2 CO2
4420 +/-20 60 +/-10 E3 CO2
42600 +/-43 180 +/-20 E4 CO2
4650 +/-40 180 +/-20 F1 co
46400 +/-46 180 +/-20 F2 co
3450 +/-40 140 +/-15 G1 HC
3400 +/-20 140 +/-20 G2 CHs & HC
33751 +/-34 190 +/-10 G3 HC
33000 +/- 66 160 +/-20 G4 CH4
7300 +/-20 180 +/-20 H1 S02

1) Only applicable for PS4x2C1-A-S1.4
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ANEXO 7.7. CABINA DE PIROLISIS
Dicha instalacion, conocida cominmente como “Sala de Pirolisis”, esta

formada por los siguientes elementos:

Figura A7. 3. Interior de la sala y
estructura central

Figura A7. 4. Ejemplo de sensores Figura A7. 5. Vista ampliada del sensor
acoplados a la estructura central y ventilador para la captacion de gases

- Posee unaestructura central (Figura A7. 3A) donde va encastrada una
encimera de coccién (B). Existe la posibilidad de utilizar diferentes
modelos de encimeras mediante diversos tipos de guias.

- Esta estructura central posee una tapa de acero (C) de apertura y

cierre automatizado accionado por un motor (D). Esta tapa esta
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disefiada de tal forma que permitira extinguir el fuego mediante
agotamiento de oxigeno.

Sobre la estructura central, existen unos perfiles metélicos que
permiten la colocacion de sensores (Figura A7. 4E). Estos sensores
van acoplados a un ventilador (F) con el fin de favorecer la toma de
muestra de humos y favorecer el llenado de la celda sensora.

La sala esta disefiada para que se pueda trabajar exclusivamente
desde el exterior (mediante el uso de un accionamiento tipo “Hombre
muerto”). Este sistema permite evitar un posible entrampamiento de
una persona en el interior de la sala, y de esta forma trabajar en unas
condiciones de total seguridad.

Para poder trabajar desde el exterior y poder adquirir la sefial del
sensor, se incluyeron unas conexiones de datos que llevan la sefial

hasta el exterior.

Figura A7. 6. Panel de conexiones interior/exterior de la sala.

En cuanto a las medidas de seguridad activas, dispone de 3 sistemas

anti-incendios:
o Un sensor de llama basado en un detector PD. Al detectar la
Ilama, se acciona automaticamente la tapa para cerrarse y

extinguirla.
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A su vez, es posible configurar un cierto retardo hasta el cierre
mediante un panel de control. Por ejemplo, para poder

continuar adquiriendo datos una vez se ha formado el fuego.

SIEMENS

Figura A7. 7. Panel de control para accionamiento de la tapa

Un sensor de CO. (Dréguer) que permite monitorizar los
niveles del gas y de esta forma evitar la entrada a la sala hasta
que no se haya reducido los niveles de CO, mediante los

sistemas de extraccion.

REGARD - 1

Figura A7. 8. Panel de control sensor para  Figura A7. 9. Central de control de
monitorizacion de CO; extincion de incendios
o Finalmente, en el caso de que las anteriores de medida de

seguridad fallaran, existe una sonda de temperatura para

detectar un posible incendio de la sala, accionando

automaticamente la liberacién de unos extintores al interior

de la sala.
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A homemade flow cell attached to a commercial Gas Chromatograph equipped with a Flame lonization
Detector (FID) has been designed for the continuous monitoring of volatile compounds released during
heating edible oils. Analytical parameters such as mass of sample, temperature and flow rates have been
optimized and the obtained results have been compared with the corresponding thermographs from
standard TG systems. Results show that under optimum conditions, the profiles of volatiles released
upon heating are comparable to the profiles of TG curves, suggesting that the FID based system could
be an alternative to TGA. Additionally, volatiles have been retained in a Lichrolut EN® resin, eluted and
analyzed by Gas Chromatography-Mass Spectrometry. In this case, forty five compounds have been
Sunflower oil identified (acids, alcohols, alkanes, aldehydes, ketones and furans) and compared with the FID signals,
SPE-GC-MS working both in air or nitrogen atmosphere. It has been concluded that the oxidative thermal degradation
FID is prevented in the presence of a nitrogen atmosphere.
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1. Introduction

The degradation or decomposition of edible oils during cooking
givesrise to acomplex mixture of chemical substances [1-3], which
modifies the organoleptic properties of foods, may produce toxic
molecules with harmful effects for health [4-7] and may produce
unpleasant odours. Most investigations into these processes are
based on the characterization of the remaining edible oil in solution.
These studies have demonstrated that during the cooking process
the decomposition of edible oil (mainly triglycerides) produces dif-
ferent kinds of compounds such as peroxides, aldehydes, acetones,
fatty acids and alcohols. Despite the fact that the degradation of
edible oils is very complex (the quantity and nature of these com-
pounds depends on several factors such as the kind of edible oil, the
frying temperature, the presence of antioxidants and the oxygen

% Presented at the XIV Scientific Meeting of the Spanish Society of Chromatography
and Related Techniques, 1-3 October 2014, Barcelona, Spain.
* Corresponding author. Tel.: +34 976762503; fax: +34 976761292.
E-mail address: escudero@unizar.es (A. Escudero).

http://dx.doi.org/10.1016/j.chroma.2015.02.001
0021-9673/© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

exposure to edible oil [ 1]), numerous methods have been developed
to study the process [8-13].

Thermogravimetry (TG) is one of the most widely accepted
techniques. Several authors have studied the physico-chemical
properties of edible oils related to the oxidation process [14-19] by
means of this technique. TG has been proposed as a viable option
for use as a quality control measure in the food industry because
it allows to evaluate oxidative stability of oils and fats [20]. This
parameter is important because oxidation of unsaturated lipids is
one of the major causes of the development of off-flavour com-
pounds and the reduction in nutritive value of this kind of products
[21] and therefore of the lost of quality.

This characterization is important from the point of view of
chemical composition, but it would be convenient to be able to
complement TG information with the specific profiles of volatile
compounds generated during the cooking process from the points
of view of health and food quality. The deterioration of edible
oils gives rise to volatile aldehydes, fatty acids and alcohols as
secondary oxidation products. In particular, polycyclic aromatic
hydrocarbons [4], acrylamide [5] and acrolein [7], are reported to
have adverse effects on human health due to their toxic, mutagenic
and carcinogenic properties.
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Chromatographicoven Interphase GC
Teflon tube .
Stainless steel 1/16in. (40cm) Stainless steel 1/16in. (40 cmto the FID)
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Ul Reducing union
g 1/8in.to 1/16in.
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B
)
o3
Manometer
I:] Copper tube 1/8in. ;
—— .
Airor N, Oil
2.6cm

Fig. 1. Schematic representation of chromatograph oven with FID or trapping by SPE.

Most of the techniques used to analyze edible oil decomposition
are based on analysis of the liquid phase. Some of them are non-
continuum methods requiring different sampling procedures and
their results may be difficult to relate to the standard TG plots.

This work describes the development of a new methodology for
the continuous monitoring of the thermal degradation of edible oils
using a modified Gas Chromatograph-Flame Ionization Detector
(GC-FID) equipment which may also be used as a sampling sys-
tem in order to analyze the released Volatile Organic Compounds
(VOCs) by other techniques, such as Gas Chromatography-Mass
Spectrometry (GC-MS).

2. Materials and methods
2.1. Materials, chemicals and standards

The high oleic sunflower oil (HOSO) samples examined were
purchased from local shops. FAM profile revealed that the major
components were oleic (73.1%) and linoleic acid (16.9%). The AV
was 0.50 mg KOH/g oil (s=0.004, n=6).

Pentanal > 97%, heptanal > 92%, hexanoic
octanal > 99%, nonanal>95%, (E)-2-octenal>94%, heptanoic
acid>99%, (E)-2-nonenal 97%, octanoic acid>98%, (E)-2-
decenal > 95%, (E)-2-undecenal >90%, (EE)-2,4-decadienal 85%,
(E,E)-2,4-heptadienal 88%, and glyceryl trioleate were supplied by
Aldrich-Spain (Madrid, Spain). Hexanal > 97%, (E)-2-hexenal > 97%,
pentanoic acid >99%, (E)-2-heptenal > 96%, nonanoic acid >97%
and an alkane solution (C8-C20), 40mgL~' in hexane were
obtained from Fluka-Spain (Madrid, Spain).

Dichloromethane and methanol were of chromatographic grade
and were purchased from Merck (Darmstadt, Germany).

Lichrolut EN® resins (styrene/divinylbenzene copolymer) were
supplied by Merck.

acid > 98%,

2.2. Instruments

Thermograms were obtained from a SDT 2960, TA Instruments,
using 2 or 5mg of the corresponding sample with heating rates
of 8°Cmin~! under nitrogen and air atmospheres (150 cm® min—')
from 25 to 500°C.

2.3. Flame Ionization Detector (FID) analysis

In the same way that TG analyses the mass lost by a sample
along a heating programme, we present a new device based on a
gas chromatography oven. A flow cell replaces the chromatography
column. VOCs generated during heating of the sample are continu-
ously detected and measured by the flame ionization detector (FID).
Fig. 1 shows a scheme of the installation.

FID signals were obtained with a modified Perkin Elmer 3920B
gas chromatograph in which the chromatographic column was
replaced by a home-made glass cell. The sample quantity (10, 25 or
50 mg) was placed in the homemade glass cell, which was heated
in the oven of the gas chromatograph and connected to a carrier
gas (nitrogen or air) to purge the cell and lead the compounds to
the FID. Temperature ranged from 25 to 390°C. Heating rates of
4,8 and 16°Cmin~" under a flow rate of 150 cm® min~! of either
nitrogen or synthetic air as a carrier gas were studied. The working
conditions of the FID detector were 2.5 bar of air, 1.5 bar of Hy, a
temperature of 400 °C, range 100 and x8 attenuation.

Besides FID analysis, this versatile equipment is able to be used
as a sampling system in order to analyze VOCs by other techniques.

2.4. Solid Phase Extraction-Gas Chromatography-Mass
Spectrometry (SPE-GC-MS) analysis

For GC-MS analysis, 50 mg of the corresponding sample were
subjected to the same procedure as the FID analysis, but replacing



ble 1

leased mass of volatile compounds (ng min~

1) in fumes of high oleic sunflower oil heated at different temperatures and purged with nitrogen or air.

m|z Air Nitrogen Two-way ANOVA
25-165°C 165-340°C 340-390°C 25-165°C 165-340°C 340-390°C Gas T T* x Gas

\cids 12.1(6.7)° 21,839(4876)° 33,881(3173)* 16.6 (8.8)° 181 (74) 516 (202)
\cetic acid TIC <0.050¢ 16,097 (4876)° 26,798(3145)2 13.8 (8.7 6.8 (3.8) 80 (41)
3utiric acid 60.0 0.59 (0.12)° 770(26)° 1599 (359) <0.0012° 0.371(0.083)" 1.45 (0.84)
entanoic acid 60.0 <0.0016¢ 848(41) 1247(157) <0.0016" 0.0762 (0.0073)° 2.45 (0.28)
{exanoic acid 60.0 <0.0013¢ 811(51)° 977(54) <0.0013¢ 2.13(0.15)° 520 (0.34)
feptanoic acid 60.0 <0.0026¢ 746(1.4)° 1284(22) <0.0026¢ 23.92 (0.55) 48 (20)°
Dctanoic acid 60.0 <0.52¢ 997(18)° 1327(117) <0.0026¢ 0.190 (0.010)° 1.33(0.074)
Nonanoic acid 60.0 5.6 (4.4)° 1292(28) 506 (52)° <0.0078" <0.0057° 3.27(0.29)
Decanoic acid 60.0 5.9(5.1)° 279(12) 142(8.5) 2.7 (1.5) 148 (74)° 376 (197)
\Icohols <LOD® 443(74) 159(34)° 1.94(0.30)* 1.26 (0.22) 7.3(6.3)0
2-Heptanol 45.0 <0.0025" 65(15) 8.9 (4.8)° 1.94(0.30)* 1.26 (0.22) 7.3(6.3)0
-Octanol 45.0 <0.0025 59(19)* 15.2 (4.2)° <0.0025 <0.0018 <0.0050
|-Octen-3-ol 57.0 <0.0052¢ 320(71) 134(33)° <0.0052 <0.0038 <0.010
\Ikanes 7.00 (0.77)° 49 4(63) 39.1 (7.2) 4.5(1.8) 8.1(1.8) 2.53 (0.59)°
Decane TIC 0.193 (0.058)° 6 (3.4) 2.48 (0.65)° <0.018 <0.013 <0.035
Jndecane 43.0 0.096 (0.014)° 0 (3.2) 1.688 (0.084)° <0.0011 <0.00080 <0.0022
dodecane 57.0 0.0269 (0.0081)" 9(3.3) 1.53(0.38)° <0.00029 <0.00021 <0.00057
ridecane 71.0 0.275 (0.099)° 4.9 (1.8) 3.5(1.4)® 0.28 (0.10)? 0.040 (0.015)° 0.256 (0.082)?
letradecane 85.0 0.69 (0.20)° 5.32(0.58)* 4.0(1.9) <0.00019 <0.00013 <0.00037
>entadecane 57.0 <0.00026° 9.5(1.2) 4.65 (0.24)° <0.00026 <0.00019 <0.00053
{exadecane 71.0 0.49 (0.22)% 2.37(0.89)° 2.6(1.07 3.8(1.8) 26 (1.1)® 0.63 (0.38)°
{eptadecane 71.0 0.133 (0.020)° 1.62 (0.95) 1.72(0.32)? <0.00020 <0.00015 <0.00041
Dctadecane 71.0 5.11 (0.70)° 1.14 (0.42)° 16.9(6.7) 0.322(0.092) 5.5(1.5) 1.64 (0.44)°
\Ikanals 433 (8.3)¢ 19994 (2314) 6662 (426)° 17.3(6.1) 1.20 (0.95)° 23.0 (3.5)
>entanal 44.0 <0.053P 2033(424) 1878(377)* <0.053 <0.039 <0.11
fexanal 56.0 2.6(1.8)° 3975(1128) 1656 (186)° 2.3(1.8) 1.20 (0.95) <0.0742
{eptanal 70.0 <0.0077¢ 4216(1044)* 1430(40)° <0.0077 <0.0056 <0.015
Dctanal 84.0 25.4(7.6)° 4192(714) 869(38)° 15.0 (5.8)° <0.031¢ 22.9(3.5)
Nonanal 57.0 15.3 (2.8) 5579(1517) 829(42)° <0.025 <0.018 <0.050
\Ikenals 5.87(0.52)° 8299(700)* 1499(102)° 1.446 (0.036)° 97 (31)? 60 (15)?
-2-Hexenal 98.0 <0.0077° 144(65)* 137(9.9) <0.0077 <0.0056 <0.015

TIC 0.90 (0.16)° 1091(198) 166(53)° 1.446 (0.036)° 86 (32) 4.09 (0.26)°

83.0 <0.0076° 1435 (448) 286 (47)° <0.0076 <0.0056 <0.015

83.0 <0.014 424.3(7.8)2 357(52)? <0.014 <0.010 <0.028

98.0 4.97 (0.50) 1886(189) 316(40)° <0.018¢ 7.6 (1.0)° 26.3 (4.0

69.0 <0.011° 2691(440) 203 (30)° <0.011 <0.0076 <0.021
2 E-2,4-Decadienal 81.0 <0.0020° 627(128) 33(16) <0.0020° 33(1.7) 30 (15)°

S

65-25 (5102) 88€E1 v “18opwo.y) *[ /v 32 uounjuQ



Table 1 (Continued)

Two-way ANOVA

Nitrogen

Air

mfz

T x Gas

Gas

165-340°C 340-390°C

340-390°C 25-165°C

165-340°C

25-165°C

<LOD
<14

<LOD

<0.50

<LOD
<0.69

2899 (264)°

537)

689(205)*
448(87)

<0.019
<0.019

<0.0071
<0.0071
<0.0023
<0.0012

<0.0098
<0.0097
<0.0032
<0.0016
<0.0016
<0.0085
<0.0085
<0.0085
<0.0085
<0.0018

617(110)
427(41)

<0.0064
<0.0032
<0.0032
<0.017
<0.017
<0.017
<0.017

300(15)°

<0.0012

210(76)°
129(19)

<0.0062
<0.0062
<0.0062
<0.0062
<0.0013

3650

0.519 (0.052)°

<0.69"

Ketones

86.0

2-Pentanone
2-Hexanone

<0.0098"
<0.0097"
<0.0032P
<0.0016"
<0.0016°
<0.0085"
<0.0085¢
<0.0085¢
<0.0085"

100.0
114.0
58.0

2-Heptanone
2-Octanone

58.0

2-Nonanone

58.0

2-Decanone

170.0
58.0

2-Undecanone

17.0 (2.7)°
582 (5.5

34.3(7.8)
27.0 (6.2)°
22.6 (5.0

126(39)

309 (46)*

2-Dodecanone

58.0

2-Tridecanone

5.0 (1.4)
<0.0036°

58.0

2-Tetradecanone

<0.0036

430 0.519 (0.052)°

2-Pentadecanone

<LOD <LOD <LOD

20.4 (3.3)

<LODP

Furans

<0.0030
<0.00093

<0.0011

<0.0015
<0.00047
42(11)p

186(43)

<0.0015P

138.0
180.0

2-Pentylfuran
2-Octylfuran
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<0.00034
289 (81)

12.5(3.1)
45,159(3214)

123(16)

54,584 (5469)*

<0.00047°

609 (202)2

69 (11)°

Total

3); m/z: m/z of the ion used for quantification; TIC: total ion current; <LOD: lower than limit of detection.

a, b, c: different superscripts indicate significant differences (95%) in one-way ANOVA (temperature) for each gas.

Standard deviation is given in parentheses (n

* p<0.001.

the detector by a cartridge where gases were trapped. The cartridge
contained 50mg of Lichrolut EN resin (previously conditioned
with 4mL of dichloromethane and dried under vacuum). Three
cartridges were used during the heating cycle (from 25 °Cto 165 °C,
from 165 °C to 340 °C, from 340°C to 390 °C). The cartridges were
eluted with 0.5 mL of dichloromethane containing 5% of methanol
[22]. Extracts were frozen until their injection.

Two microliters of each extract were injected into a Varian GC
CP-3800 Saturn 2200 gas chromatograph with an Ion-Trap mass
spectrometric detection system. The mass analyser was operated
in SCAN mode from 40 to 400 m/z. The characteristic ions used for
quantification purposes are shown in Table 1. The ion source, elec-
tronic impact (EI), was used at 70eV, the temperature of the trap
was 170°C and the interface was kept at 220°C. Splitless mode
injection was used at a temperature of 250 °C in a PTV injector with
a pulse of pressure of 30 psi during the 3 min splitless time. The car-
rier gas was He (1 mLmin~!) and the column was a DB-WAX ETR
(J&W Scientific), 60 m x 0.25 mm L.D., with 0.25 pm film thickness,
preceded by a precolumn, 3 m x 0.25 mm L.D. The chromatographic
oven temperature was held at 40 °C for 10 min, then raised to 220°C
at 3°Cmin~! and finally the temperature was held at 220°C for
15 min.

Obtaining of the extracts for each oil sample was made in trip-
licate. The quantification of the identified compounds was carried
out using a response factor, thus the mass of the collected ana-
lytes was known. The response factor (R.F.) was calculated by the
GC-MS analysis of dichloromethane-methanol solutions contain-
ing known amounts of the standards. Knowing the time of volatile
sampling, the mass of the compounds released during the heating
of the oil was able to be calculated. The formula was:

Concentration (ng min~! )

_ Chromatographicarea x R.F. x Elution volume
- Min of each step

2.5. Data treatment
ANOVA tests were made with SPSS Statistics 19.
3. Results and discussion

As stated in Section 1, a FID detector for the continuous moni-
toring of the generation of volatile compounds during the heating
of edible oil is presented. As most of the volatiles generated during
such heating process are organics able to produce a quantitative
signal on the FID, the profile obtained with this detector should be
equivalent to that obtained by TG. A further advantage of the sys-
tem is that volatiles could be alternatively directed to a trapping
device, so that they can be further characterized using GC-MS.

3.1. Thermogravimetric analysis

In order to identify the different steps in the heating process,
the TG curves of HOSO samples were obtained. The results were
also supported with a triglyceride standard (Glyceryl Trioleate),
which is reported [23] to be one of the main components of HOSO.
Although there are some differences, TGs of both samples presented
the same steps. For this reason the subsequent studies were done
only with the HOSO sample (see Supplementary Material, Fig. SM1).

HOSO TGs were obtained in air atmosphere at different heating
rates and in all cases the results were in accordance with the lit-
erature [14,15,24], which indicates that the temperature at which
the sample starts to decompose highly depends of the heating rate.
Fig. 2 shows the results obtained at 8 °Cmin~! and, as can be seen,
until around 165 °C there was no mass loss. After this temperature,
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Fig. 2. TG curves of HOSO at heating rate of 8 °Cmin~" under a flow of air or nitrogen.

the loss of mass appeared potentially due to the volatilization of
volatile components to the decomposition of triglycerides to sec-
ondary oxidation products and to the oxidation of carbonaceous
residues [14-18]. As TG curves in nitrogen atmosphere (Fig. 2)
showed that there is no significant loss of mass up to 300°C, it
should be concluded that the observed loss of mass under air is
mostly caused by oxidation processes, due to the nitrogen atmo-
sphere preventing the oxidation and decomposition. Above 300 °C
the plot show in Fig. 2 indicates that there is a total mass loss in a
single step due to the direct volatilization of the sample [24].

3.2. Volatile compounds analysis—FID analysis

3.2.1. FID signal optimization

In order to optimize the FID signal, the effects of the sample
weight and the heating rate were studied.

Different HOSO weights were analyzed (10, 25, 50 and 100 mg)
(n=5inany case). The only problem was that working with 100 mg
or more of HOSO, the detector becomes saturated. Working with
lower HOSO quantities it was observed that, both, in the first
(<165°C) and in the second step (165-340°C), by increasing the
sample weight, the signal increased but there was no difference in
the FID profile obtained. However, the third stage increased consid-
erably with the weight of the sample analyzed (Fig. 3). This is due
to at oil samples under 50 mg the sample mostly decompose and
the volatilization signals it is almost negligible. However, at sample
quantities higher than 50 mg oil does not completely decompose
and gives rise to higher volatilization signals. In order to com-
pletely study the decomposition and volatilization signal; 50 mg
was chosen as the representative sample quantity.

In the same way, it was found that the heating rate mainly affects
the third stage. It was observed that by decreasing the heating
rate, the initial temperature stage decreased and the signal at the
third stage decreased (Fig. 4a). This is because a lower heating rate
requires more time to reach the final temperature, and the sample
decomposes during this time (Fig. 4b) in the same way as shown by
the TG curves as it is explained in Section 3.1. As expected, the dif-
ferences of area under the curve (total volatile compounds) were
in the order of the RSD of the method. The chosen heating rate
was 16°Cmin~"! in order to avoid the total decomposition at low
temperatures.

Working in the selected conditions (50mg of HOSO at
16°Cmin~'), the RSD (1 =3) of the methodology, calculated as area
under the curve, was 2% within the same day and 10% if the analysis
was made in different days.
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Fig. 3. FID curves of different quantities of HOSO under a flow of air at heating rate
of 16°Cmin~".
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Fig. 4. (a) FID curves of 50 mg HOSO under a flow of air at different heating rates
with x-axis expressed in temperature (°C). (b) FID curves of 50 mg HOSO under a
flow of air at different heating rates with x-axis expressed in time (min).

3.2.2. FID results

FID curves were obtained by placing the HOSO samples in the
home-made cell in air (Fig. 5) or nitrogen (Fig. 5) flows.

Aswould be expected, the results show that nitrogen (Fig. 5) pre-
vents degradation. The increase in the signal only at temperatures
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Fig. 5. FID curves of 50 mg HOSO at heating rate of 16°Cmin~! under a flow of air
or nitrogen.

higher than 300 °C could be explained by the volatilization of the
sample (in accordance with the TG curves).

Similarly, the FID curves obtained for air (Fig. 5) show similar
steps to those of the TG curves. At the beginning of the heating
and until around 165 °C, peroxides appear as the primary oxida-
tion products. No volatile compounds were detected by FID up to
this point due most likely to the fact that peroxides are very reac-
tive compounds and even if they are produced, they immediately
react, not reaching the headspace. In a second step (between 165 °C
and 340°C) the degradation of the sample produces secondary
oxidation products, which generate volatile compounds that were
detected by the FID. Finally, a third step at around 340 °C showed
a high increase of the volatile compounds due to the fact that the
decomposition process overlapped with the volatilization of the
sample, as it was previously observed under nitrogen atmosphere
(Fig. 5).

In both cases (air or nitrogen), the only difference with the TG
curves is owing to the fact that the maximum temperature of the
chromatography oven system is only 390 °C.

3.3. Volatile compounds analysis—chromatograph oven and
SPE-GC-MS

Three extracts were collected during the heating process (under
the same temperature conditions and during the same time for
both carrier gases). Forty five different compounds were identi-
fied and quantified in the analysis of the extracts. These compounds
belong to several chemical families (acids, alkanes, aldehydes, alco-
hols, ketones and furans). Aldehydes and ketones have the most
compounds. The composition of fatty acids of oil influences the
aldehydes produced during the heating of 0il [25,26] because these
compounds are products of the oxidation of fatty acids. Ketones are
also secondary oxidation products of fatty acids.

Table 1 shows the released mass (ngmin—') of all the identi-
fied compounds for each carrier gas at three different temperature
ranges, taking the FID curves as reference: first step (25-165°C),
second step (165-340°C) and third step (340-390°C). The last
three columns of the table show the results obtained when a two-
way ANOVA (temperature and type of gas) was carried out on the
families of the compounds and the total released mass.

First, regarding the effect of the heating temperature on the
release of volatiles (one-way ANOVA, factor temperature, for each
gas), it can be concluded that this causes a clear variation in all
the compounds with air. Very few compounds (only 17) appear
at the first step when the purge is carried out with the air stream.

Significantly, the highest released mass is in the second step for
practically all the compounds. The acids are the exception, with
the highest released mass occurring in the third step. With air,
all of the compound families underwent a significant increase
in released mass when the temperature was raised from the
first to the second step. At the third step, there was a significant
decrease in the quantity of all the identified families, except for
the alkanes which were constant and the acids which increased
significantly.

When nitrogen is used as the carrier gas, the released mass of
acids, alkanes and aldehydes changes significantly with the heating
temperature. Only nine compounds (two acids, one alcohol, three
alkanes and three aldehydes) appear in the first step. Significantly,
the maximum level appears in the third step for acids and in the sec-
ond step for the alkanes. The minimum level appears in the second
step for alkanals and in the first step for alkenals.

After applying the two-way ANOVA to the families of the com-
pounds, it is possible to conclude that all families vary significantly
with the temperature. It can be said that the released mass of all
the families varies with the type of carrier gas. The release of each
family of compounds at different temperatures is significantly dif-
ferent depending on the carrier gas. The most abundant released
mass is produced when air is used. Only the concentrations of hex-
adecane, octadecane and decanoic acid (in some steps) are higher
with nitrogen than with air. It should also be emphasized that
ketones and furans are not produced when the cell is purged with
nitrogen.

The most abundant acid is acetic acid when air is used but with
nitrogen decanoic acid is the most plentiful. The other acids appear
in lower concentrations. In all cases the concentration is higher in
the third step than in the second (except for nonanoic and decanoic
acid with air).

All identified alkanes appear at low temperatures (first step)
with air, except pentadecane. With nitrogen, only tridecane, hex-
adecane and octadecane appear in the first step. The highest
concentration of alkanes occurs in the second step when air is used,
although the concentration of octadecane is higher at the highest
temperature.

Only five aldehydes are produced when the purge is carried out
with nitrogen (12 with air). This fact together with the absence of
ketones shows that oxidation of oil is not produced with nitrogen,
or at least it is not significant. However, when air is used saturated
and unsaturated aldehydes are produced. The production of satu-
rated aldehydes increases in the second step but decreases in the
third. In the second step, the higher the carbon number, the higher
the mass of alkanal released. Unsaturated aldehydes are also pro-
duced in greater amounts in the second step. The most abundant
fatty acid of HOSO is the oleic acid, therefore the concentration
of aldehydes formed by degradation of that fatty acid (heptanal,
octanal, nonanal, (E)-2-decenal and (E)-2-undecenal) [27] is the
highest in the second step.

Eleven different ketones (from 2-pentanone to 2-
pentadecanone) have been identified when air is used to purge.
Ketones do not appear at the lowest temperatures, with the
exception of 2-pentadecanone. In the second and third step, the
higher carbon number, the lower the mass of ketones released,
with the exception of 2-pentadecanone.

It is thought methyl ketones could be produced from saturated
fatty acids due to the thermal 3-oxidation of these compounds and
adecarboxylation [28], however aldehydes are secondary products
of oxidation of unsaturated fatty acids. Therefore as HOSO has a
high concentration of these compounds the amount of aldehydes
is higher than methyl ketones.

Other identified compounds (2-heptanol, 2-octanol, 1-octen-3-
ol, 2-pentylfuran and 2-octylfuran) are released in greater amounts
in the second step than in the third step. In this group, only
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2-heptanol has been quantified with nitrogen as carrier gas. Its
behaviour is different because the concentration is not significantly
different at any step.

3.4. Comparison of results

The results obtained could explain the FID curves. At low tem-
peratures, very few compounds are detected (or practically none
with nitrogen) and therefore the first part of the graphic is a
straight line. When the temperature is above 165°C and air is
used to purge, many compounds are released and the signal starts
to increase. In the case of nitrogen the increase is not so signif-
icant because far fewer compounds are generated. In the third
part of the graphic (from 340 °C), the slope of the curve increases
in both cases. This change cannot be explained by the quanti-
fied compounds because their concentration is lower in the third
step than in the second step, when air is used. This fact could
be explained by the volatilization of heavy fatty acids [14,15,24]
(for example oleic acid and linoleic acid), which were not ana-
lyzed by SPE-GC-MS. When nitrogen is used, the small amount
of released mass does not increase significantly between the first
and second steps, but it increases significantly between the sec-
ond and third steps. Except for the first step, the amount of
released mass with air is 100 times higher than the amount with
nitrogen.

The temperature at which the curve starts to increase and the
shape of the FID graphic could be used to study the thermal degra-
dation of a sample or the influence of an antioxidant on it, in the
same way as thermogravimetry is used [17,29].

4. Conclusions

A new thermal analysis method based on FID has been devel-
oped in this work in order to analyze VOCs generated during the
thermal degradation of edible oils.

Thanks to this new method, it is possible to study how different
parameters affect the edible oil degradation mechanism in a quick
and simple manner.

Besides continuum analysis by FID, it is possible to modify the
method in order to use it as a sampling system and analyze VOCs
with other techniques.

In this work, high oleic sunflower oil has been heated and ana-
lyzed using nitrogen or air atmosphere as the carrier gas. FID signals
of the generated VOCs have been obtained. In addition, these com-
pounds have been trapped by SPE and analyzed with GC-MS.

Forty five compounds (most of them aldehydes and ketones)
have been identified during the heating process, all of which appear
when air is used but only 20 when the carrier gas is nitrogen. More-
over, the concentration of compounds released with nitrogen is
lower than the concentration of compounds with air. The differ-
ences between the curves of the nitrogen and the air atmosphere
are due to the nitrogen preventing the oxidation and decomposition
of edible oils.

Similar results between the FID and TGA curves show that this
method could be an alternative to thermogravimetric analysis and
could be used for obtaining complementary information.
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DESCRIPCION

Dispositivo de andlisis para el analisis de sustancias volatiles en un vapor generado mediante calentamiento de
aceite alimentario, y procedimiento para la realizacién de tal analisis

La invencion se refiere a un dispositivo de analisis para el analisis de sustancias volatiles en un vapor gue esta
generado al calentar aceite alimentario. Asimismo, la invencién se refiere también a un procedimiento para el
analisis de sustancias volatiles en un vapor de tal tipo.

Es conocido que, en los procesos de coccidn, el producto de coccién a preparar genera diferentes
compuestos volatiles, los cuales pueden ser, entre otras cosas, inflamables, téxicos, o cancerigenos y, ademas,
también pueden presentar propiedades organolépticas adversas. Tales sustancias volatiles constituyen, por tanto,
un problema tanto para las personas como para el entorno.

Por lo tanto, es de gran interés poder analizar con exactitud estos compuestos volatiles.

La estructura quimica y la composicién global de los compuestos volatiles generados de tal forma dependen
del tipo de producto de coccion y, también, de como esté preparado. Convencionalmente, para preparar un producto
de coccion se utiliza grasa o aceite, y este se calienta, a modo de ejemplo, en un proceso de fritura, a través de lo
cual surgen diferentes problemas en el caso de que se alcancen temperaturas correspondientemente elevadas.

En ello, un problema esencial esta constituido por la combustion del aceite. Al suceder esto, se pueden definir
tres temperaturas diferentes del aceite. Por un lado, se trata del punto de humo, el cual se caracteriza por la
temperatura si se produce vapor blanco. Asimismo, se puede caracterizar el punto de inflamabilidad, el cual se
define de tal modo que se haya alcanzado una temperatura a la cual pueda comenzar la combustion del aceite si la
llama esta proxima a una mezcla gaseosa. Como siguiente umbral definido, puede mencionarse el punto de
autoinflamacion; éste se da a la temperatura a la que la mezcla gaseosa se puede inflamar a si misma de manera
espontanea.

Como otro problema, se puede mencionar que el aceite calentado puede iniciar procesos quimicos por
degradacion térmica de estos compuestos y la consecuente exposicion a distintos tipos de sustancias quimicas, de
las que la mayoria son toxicas.

En ello, se puede observar un tercer problema, relativo a que los procesos quimicos se aceleran si el aceite
empleado es utilizado para varios procesos de preparacion. Esto provoca en especial medida las propiedades
organolépticas arriba mencionadas.

Para poder controlar estos tres problemas, es importante conocer con mayor exactitud los procesos y la
generacion de los compuestos volatiles. Toda grasa o aceite tiene sus propios valores de los tres puntos abordados,
el punto de humo, el punto de inflamabilidad, y el punto de autocinflamacién. Estos tres puntos se producen en el
aceite de oliva, por ejemplo, a temperaturas de aproximadamente 200° C, 225° C, y 325° C, respectivamente. Sin
embargo, ha de subrayarse que estos valores también dependen de |a especificacion del aceite de oliva (a modo de
ejemplo, virgen extra, virgen, ...).

Asimismo, ha de mencionarse que, al prepararse producto de coccion, también pueden producirse fuegos en
la cocina a través del sobrecalentamiento del aceite alimentario. También como consecuencia de ello, es esencial
poder llevar a la practica el proceso de calentamiento del aceite alimentaric de mejor manera y mas detalladamente,
para poder tomar las precauciones correspondientes en los aparatos domésticos para preparar alimentos.

Los procesos quimicos ya abordados, los cuales pueden producirse durante el calentamiento de aceite
alimentario, se caracterizan, por un lado, por la hidrélisis. La hidrdlisis consiste en el desdoblamiento de triglicéridos
o diglicéridos del aceite. Asimismo, este proceso provoca también la aparicion de aldehidos y cetonas con bajo peso
molecular, los cuales constituyen una gran parte de la familia de los compuestos orgéanicos volétiles (Volatile Organic
Compounds, VOC).

Una siguiente reaccion se caracteriza por la autooxidacion. Este es un proceso de oxidacion que es inducido
por el oxigeno del aire, y conduce a la aparicion de o6xidos y peroxidos, que entonces forman radicales libres, y
ponen en marcha reacciones de radicales. Algunos de estos dxidos y perdxidos también aparecen en los COV
(compuestos organicos volatiles).

Una tercera reaccion viene dada por la polimerizacion, lo cual es la combinacion de los radicales generados
mencionados anteriormente, los cuales se unen entonces en polimeros de acidos grasos que aumentan la densidad
del aceite. Aquellos inducen ademas la formacion de otros compuestos altamente toxicos, como, a modo de
ejemplo, hidrocarburos aromaticos polinucleares (Polynuclear Aromatic Hydrocarbons, PAH).

Durante un procesc de preparacion y el calentamiento de aceite alimentario, se puede generar un nimero
muy elevado de tales compuestos volatiles, en especial, compuestos de las familias de los COV y los HAP
(hidrocarburos aromaticos polinucleares).
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Los HAP constituyen grupos heterogéneocs de compuestos que presentan una estructura comun con anillos de
benceno. Estas estructuras se producen debido a la combustién incompleta de matrices orgénicas y reacciones de
polimerizacion del aceite alimentario. El nimero de estos HAP es muy elevado, y algunos de ellos muestran efectos
cancerigenos, mutagenos y teratogenos.

Se ha reconocido un aumento brusco de los COV en aceites alimentarios calentados si el aceite alcanza el
punto de humo.

Es tarea de la presente invencion crear un dispositivo de analisis para el analisis de tales sustancias volatiles
en un vapor que esté generado al calentar aceite alimentario, asi como un procedimiento de analisis correspondiente
con el que pueda generarse un extracto conteniendo tales sustancias volatiles.

Esta tarea se resuelve mediante un dispositivo de andlisis y un procedimiento segun las reivindicaciones
independientes.

Un dispositivo de analisis segun la invencion para el analisis de sustancias volatiles en un vapor que este
generado mediante calentamiento de aceite alimentaric comprende un recipiente de alojamiento para el aceite
alimentario. Asimismo, el dispositivo de analisis comprende también una tapa para cubrir el recipiente de
alojamiento. La tapa presenta una primera abertura, a través de la cual se extiende un elemento de medicién del
dispositivo de analisis para la captacion de la temperatura del aceite alimentario. La tapa presenta ademas una
segunda abertura a través de la cual se extiende un cartucho en el que esta incorporada resina. Mediante este
cartucho y, en especial, la sustancia especifica, es decir, la resina, se crea una configuracion que, de manera muy
sencilla y, sin embargo, precisa, posibilita durante un proceso de analisis, o bien, una fase de analisis, poder
determinar con mucha exactitud las sustancias volatiles emergentes en lo que a su cantidad, tipo y formacion se
refiere, en dependencia de las condiciones actuales del proceso. Asimismo, el dispositivo de analisis comprende
también un dispositivo de evaluacion con el que son evaluables las sustancias volatiles incorporadas en la resina. En
especial, la tapa presenta sdlo estas aberturas. Por consiguiente, se pueden evitar una salida de vapor y, con ello,
también de sustancias volatiles, por otros lugares. Con los componentes especificos del dispositivo de anélisis y su
disposicion unos respecto de otros, se puede hacer posible un analisis muy exacto de las sustancias volatiles.

De manera preferida, la resina esta configurada para la extraccion en fase sélida. La extraccion en fase sélida
es un metodo de preparacion de muestras en relacién con un posible enriquecimiento, aumento de la concentracion
o aislamiento de un analito. En ello, se trata de un proceso de extraccion fisica, el cual tiene lugar entre una fase
liquida o vapor y una solida. El componente que ha de ser analizado, si no es un gas, esta disuelto en un disolvente.
Con ayuda de la extraccion en fase sélida, es posible enriguecer el componente a determinar a partir de soluciones
muy diluidas para el verdadero analisis. Si el disolvente, o bien, la solucién de muestra, es conducido a través del
adsorbente, el aislado se concentra sobre el lecho de adsorbente, pasando la matriz correspondiente por el
adsorbente sin obstaculos. La seleccién del adsorbente tiene una gran influencia sobre la extraccion. El método de
extraccion en fase sélida mas comun consiste en situar el adsorbente en un tipo de columna, y conducir la solucion
de muestra a través del adsorbente. A través de un disolvente apropiado, el aislado es retirado del adsorbente. A
continuacion, este eluato puede seguir siendo procesado, o ser analizado.

De manera preferida, esta previsto que la segunda abertura esté conformada centralmente en el medic de la
tapa. Esto es especialmente ventajoso, puesto gue el vapor ascendente al calentarse el aceite alimentario llega
entonces definitivamente a esta segunda abertura, y las sustancias volatiles llegan a la resina y, por tanto, son
practicamente absorbidas.

De manera preferida, el cartucho esta dispuesto en un soporte tubular. De este modo, se garantiza, por un
lado, una proteccién adicional y, por otro lado, una estabilidad mecanica de la instalacion junto a la tapa. Es la forma
de adaptar el cartucho a la bomba.

De manera preferida, esta previsto que el cartucho sea de vidrio o plastico, en especial, polipropileno.

En especial, la cantidad de resina introducida en el cartucho depende de la cantidad del aceite alimentario a
calentar, de |la temperatura de anélisis del aceite alimentario y del tiempo de analisis. Asi, se pone a disposicién un
dispositivo en el que la cantidad de resina esta adaptada de manera muy precisa a la cantidad de aceite alimentario,
por un lado y/o a la temperatura de andlisis que haya que ajustar del aceite alimentario. Con ello, se puede favorecer
especialmente la incorporacidn en la resina de las sustancias volatiles generadas y, en especial, a través de la
extraccion en fase sélida, se puede entonces hacer posible el analisis de manera muy precisa y significativa.

De manera preferida, esta previsto que la cantidad de resina sea menor que la cantidad de aceite alimentario.
En especial, esta previsto que la cantidad de resina sea, en especial, inferior a la cantidad de aceite alimentario, al
menos, en el 50%, en especial, al menos, en el 80%. Aqui puede estar previsto, a modo de ejemplo, que, con una
cantidad de 200 g. de aceite alimentario y una fase de analisis con una duracién temporal de 1 min., en el cartucho
estén incorporados 100 mg. de resina. En general, dependerd enormemente de la resina utilizada.
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De manera preferida, estd previsto que la proporcién cuantitativa entre la resina y el aceite alimentario sea
dependiente de la duracion temporal de la incorporacion de las sustancias voldtiles en la resina. Entonces, esto
también se refiere, en especial, a la duracién temporal del analisis y, por tanto, a la duracion temporal de la fase de
analisis.

De manera ventajosa, esta previsto que el dispositivo de analisis presente una bomba para la succion de
medio del recipiente de alojamiento. En especial, esta previsto que esta bomba esté acoplada con la segunda
abertura, con la que también esta conectado el cartucho, y que el medio sea succionado a través de la resina por
medio de esta segunda abertura.

En especial, estd previsto que el caudal de aire de la bomba esté ajustado de manera dependiente de la
cantidad de la resina en el cartucho. En ello, es especialmente ventajoso que la bomba esté ajustada con un caudal
minimo de aire, el cual se corresponda con un caudal, por ejemplo, de 600 mL/min. si no hay, o bien, si no hubiera,
presente cartucho alguno.

En especial, el caudal de la bomba depende de la cantidad de resina empleada y de la bomba.

De manera preferida, en cada abertura de la tapa esta dispuesta una pieza de politetrafluoroetileno (PTFE),
donde una de las piezas esta configurada para sujetar y alojar el elemento de medicion de la temperatura vy, la otra
pieza, para alojar el cartucho y/o el soporte tubular.

De manera especialmente ventajosa, esta previsto que el recipiente de alojamiento para el aceite alimentario
sea un recipiente de preparacion que también se utilice en una cocina en procesos reales de preparacion. En ello, se
utiliza especialmente una sarten en la que esté introducido el aceite alimentario. A través de ello, esta garantizado el
analisis especialmente realista en comparacién con un proceso de preparacion gque transcurra realmente en una
cocina.

En especial, esta previsto que el recipiente de alojamiento esté posicionado durante la fase de analisis sobre
una zona de coccidn de un campo de coccién. También aqui, en el andlisis se puede tener en cuenta el aspecto
relativo a las condiciones lo mas realistas posible. Por tanto, los componentes esenciales, esto es, la unidad de
calentamiento para calentar la zona de coccidn y el recipiente de preparacién con el aceite alimentario a calentar
introducido en él, constituyen una combinacién de componentes tal y como también estan presentes habitualmente
en una cocina para preparar producto de coccién. Por consiguiente, el dispositivo de andlisis es equipado con
componentes muy realistas, a través de lo cual las condiciones del proceso también son muy realistas, y son
alcanzables resultados del andlisis correspondientes de manera muy exacta y precisa.

De manera preferida, esta previsto que el dispositivo de evaluacion del dispositivo de andlisis esté configurado
para la elucién de la resina con un medio de elucién tras la incorporacion de las sustancias volatiles. Las sustancias
volatiles alojadas en la resina durante la fase de analisis, y generadas al calentarse el aceite alimentario, son
eluidas, en especial, con diclorometano con un porcentaje de metanol del 5% como medio de enjuague.

De manera preferida, la proporcién del medio de elucién a la resina esta configurada entre 0°'5/100 mL/mg. y
1'5/100 mU/mg., en especial, 0,8/100 mL/mg.

Precisamente la utilizacién de componentes muy realistas, es decir, una sartén como recipiente de
alojamiento para el aceite alimentario, contribuye para condiciones del proceso realistas, ya que, asi, material
metalico de la sartén puede influenciar la oxidacion del aceite, de modo que, también a través del dispositivo de
andlisis, se tenga en consideracion este aspecto de manera correspondiente.

En relacién con la utilizacion de cartuchos con resina, se puede emplear, a modo de ejemplo, la configuracién
LiChrolut EN®,

Basicamente, la estructura del dispositivo de anélisis seguin la invencién con un cartucho y resina situada en él
debe considerarse como una ventaja especial con respecto a configuraciones en las que el humo gue se produce
durante el calentamiento del aceite alimentario es conducido directamente a un cromatografo de gases. Junto a un
menor margen de fluctuacion y una menor propension a los errores en cuanto a la concentracion de las sustancias
volatiles detectadas, tal y como éstos pueden producirse en realizaciones con introduccion directa en cromatdgrafos
de gases, las sustancias volatiles incorporadas primero en la resina del cartucho pueden seguir siendo procesadas y
analizadas en los escenarios mas diversos. De otro modo, esto no es posible. Por consiguiente, la identificacién y la
determinacion de sustancias volatiles pueden tener lugar de manera mas individual, dado el caso, también mas
sencilla y, ademas, de manera mas efectiva. Asimismo, la deteccién de sustancias volatiles mediante analisis directo
a través de cromatdgrafos de gases esta restringida tanto en relacién con la cantidad a incorporar como en relacion
con la incorporacion de tantas sustancias volatiles diferentes como sea posible. En especial, el nimero de diferentes
olores esta limitado en ello debido a la desorcién térmica, precisamente si ésta debe producirse a temperaturas
elevadas. Justamente esto puede ser evitado mediante la utilizacién de cartuchos con un relleno de resina que
también siga entonces estando introducido de manera dependiente del proceso en cantidad definida.
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Asimismo, mediante la evitacion de tales cromatdgrafos de gases de deteccién directa, también se puede
evitar que el oxigeno oxide durante tales procesos de calentamiento sustancias voldtiles generadas en estos
sistemas. Por consiguiente, también se puede evitar que se produzcan reacciones secundarias indeseables que
luego puedan, por otro lado, generar sustancias que no tengan nada gue ver con las sustancias volatiles que han de
ser analizadas realmente, y que se producen durante el verdadero calentamiento del aceite alimentario. Mediante la
realizacion segun la invencién del dispositivo de analisis, se puede evitar un falseamiento del resultado del analisis
debido a tales reacciones.

Asimismo, con la realizacién ventajosa del dispositivo de analisis con el medio de enjuague mencionado, se
puede crear una realizacion en la que baste una cantidad muy pequefia de tal medio de enjuague.

De manera especialmente ventajosa, esta previsto que el dispositivo de analisis esté configurado con un
dispositivo de evaluacion gue esté configurado, de manera dependiente de las concentraciones de las sustancias
volatiles determinadas por la temperatura del aceite alimentario y/o por la duracién temporal del analisis y/o por el
tipo de aceite alimentario y/o por la cantidad de aceite alimentario utilizada durante el analisis, para la determinacion
de valores de referencia de estas concentraciones de estas sustancias volétiles para procesos de preparacion en
aparatos domésticos para preparar alimentos. Tal determinacion de valores de referencia es ventajosa en el sentido
de que, en lo sucesivo, pueden entonces ser proporcionados por sensores correspondientes de tales aparatos
domésticos para preparar alimentos, y éstos pueden entonces funcionar basandose en estos valores de referencia.
Asi, entonces puede estar previsto, en especial, que, en caso de deteccion de sustancias volatiles correspondientes
durante un proceso de preparacion mediante los sensores, una unidad de mando de un aparato domestico para
preparar alimentos, la cual haya almacenado los valores de referencia correspondientes, pueda efectuar un mando
correspondiente del aparato doméstico. A modo de ejemplo, aqui puede entonces estar previsto que se comunique a
un usuario una informacién correspondiente relativa a que se han superado concentraciones de sustancias volatiles
especificas. De este modo, se pueden evitar molestias por olores indeseados ylo resultados de preparacion
insuficientes. También puede estar previsto que la unidad de mando esté configurada en el sentido de que dirija el
proceso de preparacion automaticamente, en dependencia de las concentraciones detectadas de las sustancias
volatiles, si estas concentraciones detectadas puntualmente de las sustancias volatiles superan los valores de
referencia almacenados gue fueron determinados con el dispositivo de analisis.

El dispositivo de analisis también sirve, por tanto, como dispositivo para la produccion de valores de referencia
para tales concentraciones de sustancias voldtiles, los cuales pueden ser entonces, a continuacién, almacenados y
guardados en aparatos domeésticos. Entonces, también se puede crear, en especial, un dispositivo de andlisis que
pueda utilizarse para la calibracién de tales sensores.

Asimismo, la invencion también se refiere a un procedimiento para el analisis de sustancias volatiles en un
vapor que es generado mediante calentamiento de aceite alimentario, en el cual el aceite alimentario es introducido
en un recipiente de alojamiento, y el recipiente de preparacion es cubierto con una tapa. A través de una primera
abertura en la tapa se extiende un elemento de medicidn con el que, en la fase de analisis, se capta la temperatura
del aceite alimentario. A través de una segunda abertura en |la tapa se extiende un cartucho en el que es introducida
resina, a través de la cual se absorben sustancias volatiles del vapor. Mediante un dispositivo de evaluacién del
dispositivo de analisis son evaluadas las sustancias volatiles incorporadas en la resina en la fase de analisis. Al
suceder esto, tiene lugar especialmente una evaluacion en cuanto al tipo de sustancias volatiles, y en cuanto a su
concentracion.

De manera preferida, en el procedimiento se ajustan y varian condiciones del proceso, en lo que, aqui, en
especial, la duracién temporal de la fase de analisis y/o la cantidad de resina y/o la cantidad de aceite alimentario y/o
la temperatura del aceite alimentario, en especial, la evolucion de la temperatura durante la fase de analisis, son
definidas y, a este respecto, también se generan los escenarios mas diversos por medio de la variacién de los
parametros y, de manera dependiente de ello, puede tener lugar entonces el analisis de las sustancias volatiles.

Con el procedimiento, durante el calentamiento de un aceite alimentario también se forman, en especial,
valores de referencia para concentraciones de sustancias volatiles que se produzcan de tal modo. Estos valores de
referencia son fijados, en especial, en la direccion tendente a que no se produzcan olores indeseados ni resultados
de preparacion indeseados del producto de coccion.

A continuacidn, se explica mas detalladamente un ejemplo de realizacion de la invencién por medio de dibujos
esquematicos. Muestran:

Fig. 1 representacion esquematica de un ejemplo de realizacion de un dispositivo de analisis
segun la invencion; y

Fig. 2 representacion despiezada parcial de componentes parciales del dispositivo de andlisis
segun la figura 1.

En las figuras, los elementos iguales o de igual funcién son provistos de los mismos simbolos de referencia.
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En la figura 1, se muestra un dispositivo de andlisis 1, el cual esta configurado para el analisis de sustancias
volatiles en un vapor que esta generado calentdndose aceite alimentario o grasa para freir. El dispositivo de andlisis
1 comprende un recipiente de alojamiento 2, el cual esta realizado como sartén para freir.

Asimismo, el dispositivo de analisis 1 comprende también una zona de coccién 3 de un campo de coccién 4,
sobre cuyo lado superior 5 esta apoyado el recipiente de alojamiento 2. El campo de coccion 4 comprende para ello
una placa de campo de coccién 6, la cual puede estar realizada de vidrio o vitroceramica. Debajo de la placa de
campo de coccion 6, estd conformada una unidad de calentamiento 7, mediante la cual son calentables la zona de
coccidn 3 y el recipiente de alojamiento 2.

Asimismo, el dispositivo de andlisis 1 comprende una tapa 8, la cual cubre el recipiente de alojamiento 2
abierto hacia arriba, en especial, lo cubre también de manera selladora. En un espacio volumétrico 9 formado entre
el recipiente de alojamiento 2 y la tapa 8, esta introducido aceite alimentario 10.

La tapa 8 comprende una primera abertura 11, a través de la cual se extiende un elemento de medicion 12
para la captacion de la temperatura del aceite alimentario 10. El elemento de medicién 12 esta conectado
eléctricamente con una unidad de evaluacion 13.

El dispositivo de analisis 1 comprende ademas un cartucho 14 tubular, en el que esta introducida resina 15
configurada para la extraccion en fase sélida. El cartucho 14 esta ademas rodeado por un suporte 16 tubular.

El cartucho 14 esta dispuesto de tal modo que se extiende a través de una segunda abertura 17 en la tapa 8,
en lo que esta segunda abertura 17 esta realizada centralmente en el medio.

El cartucho 14, y también el soporte 16, estan conectados con una bomba 18 que funciona de manera
succionadora. La bomba 18 comprende una fuente de energia 19 interna, la cual puede ser, a modo de ejemplo, una
bateria. Asimismo, ésta comprende un motor 20 que genera la corriente de aire.

Ademas, la bomba 18 todavia presenta también un interruptor de encendido/apagado 21. Asimismo ésta
presenta una salida 22 electrdnica.

En la figura 2, se muestra una representacion despiezada parcial de los componentes bomba 18, el cartucho
14 y el soporte 16.

En lo que al modo de funcionamiento del dispositivo de analisis se refiere, esta previsto que la cantidad de
resina 15 sea dependiente de la cantidad de aceite alimentario 10 y de la temperatura de analisis del aceite
alimentario 10, escogida en la fase de analisis.

En especial, esta previsto que, en un ejemplo de realizacion con una cantidad de 200 g. de aceite alimentario
y una duracién temporal de la fase de analisis de 1 min., se introduzcan 100 mg. de resina 15 en el cartucho 14.

La bomba 18 esta ademas configurada de tal modo que impulse como minimo un caudal de 600 mLU/min. en el
caso de que no hubiera presente ningin cartucho 14.

Para el analisis, ahora se procede en la direccion tendente a que, en primer lugar, se caliente el aceite
alimentario 10 y se vigile la temperatura a través del elemento de medicién 10, y se realice un control
correspondiente de la temperatura a través de la unidad de evaluacion 13, la cual también esta configurada como
unidad de mando. Para ello, la unidad de calentamiento 7 es dirigida de manera correspondiente. Si se alcanza la
temperatura del aceite alimentario 10 deseada para el andlisis, la bomba 18 es activada y se succiona el vapor, en lo
que esto tiene lugar directamente a través de la resina 15 y la abertura 17.

Las sustancias volatiles del aceite alimentario 10 calentado, generadas en la fase de andlisis, son acumuladas
en la resina 15.

Si ha finalizado la fase de analisis, la bomba 18 es desconectada y, el cartucho 14, retirado, y se lleva a cabo
el enjuague de la resina 15 con una mezcla de diclorometano con una solucién de metanol al cinco por ciento. Para
ello, se emplea una mezcla de 1 mL. si se utilizé la cantidad de resina.

Para la elucién de las sustancias volatiles acumuladas en la resina 15, esta previsto un dispositivo de elucion
23 mostrado en una representacion en blogue unicamente simplificada.

De manera especialmente ventajosa, esta previsto que, mediante el dispositive de anélisis, en especial, a
traves del dispositivo de evaluacién, de manera dependiente de las concentraciones de las sustancias volatiles
determinadas por la temperatura del aceite alimentario 10 y/o por la duracién temporal del analisis y/o por el tipo de
aceite alimentario 10 y/o por la cantidad de aceite alimentario utilizada durante el analisis, se puedan determinar
valores de referencia para estas concentraciones en un proceso de preparacion de producto de coccidn, en relacion
con la produccidén de olores indeseados y resultados de preparacion insuficientes. Estos valores de referencia
pueden ser proporcionados entonces a un aparato domestico para la preparacion de alimentos, y ser almacenados

6
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alli. Una unidad de mando con un sensor que, entonces pueda detectar de nuevo estas sustancias volatiles, puede
entonces, de manera dependiente de estas detecciones, durante un proceso de preparacion efectivo, dirigirlo de
manera especifica o, al menos, indicar a un usuario que, por ejemplo, se ha excedido la concentracion de sustancias
volatiles en comparacion con los valores de referencia.
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Lista de simbolos de referencia
Dispositivo de analisis
Recipiente de alojamiento
Zona de coccion
Campo de coccion
Lado superior
Placa de campo de coccidn
Unidad de calentamiento
Tapa
Espacio volumétrico
Aceite alimentario
Abertura
Elemento de medicion
Unidad de evaluacién
Cartucho
Resina
Soporte
Abertura
Bomba
Fuente de energia
Motor
Interruptor de encendido/apagado
Salida

Dispositivo de elucién
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REIVINDICACIONES

Dispositivo de analisis (1) para el andlisis de sustancias volatiles en un vapor que estd generado
mediante calentamiento de aceite alimentario (10) o grasa para freir, con un recipiente de alojamiento (2)
para el aceite alimentario (10) o grasa para freir, una tapa (8) para cubrir el recipiente de preparacion (2), la
cual presenta una primera abertura (11) a través de la cual se extiende un elemento de medicion (12) para
la captacion de la temperatura del aceite alimentario (10) o grasa para freir, y la cual presenta una segunda
abertura (17) a través de la cual se extiende un cartucho (14) en el que esta contenida resina (15), a la cual
son incorporables sustancias volatiles del vapor, y con un dispositivo de evaluacién (13) y/o dispositivo de
elucién (23), con el cual son evaluables las sustancias volatiles incorporadas en la resina (15).

Dispositivo de andlisis (1) segln la reivindicacién 1, en el cual la resina (15) esta configurada para la
extraccion en fase solida.

Dispositivo de analisis (1) segun la reivindicacion 1 ¢ 2, en el cual la segunda abertura (17) esta
conformada centralmente en el medio junto a la tapa (8).

Dispositivo de analisis (1) segin una de las reivindicaciones enunciadas anteriormente, en el cual el
cartucho (14) esta dispuesto en un soporte (16) tubular.

Dispositivo de analisis (1) segln una de las reivindicaciones enunciadas anteriormente, en el cual el
cartucho (14) es de vidrio o plastico, en especial, polipropileno.

Dispositivo de analisis (1) seglin una de las reivindicaciones enunciadas anteriormente, en el cual la
cantidad de resina (15) introducida en el cartucho (14) es dependiente de la cantidad del aceite alimentario
(10) o grasa para freir a calentar, y de |la temperatura de analisis del aceite alimentario (10) prevista.

Dispositivo de analisis (1) seguln la reivindicacion 6, en el cual la cantidad de resina (15) es menor que
la cantidad de aceite alimentario (10) o grasa para freir, en especial, es inferior al menos, en el 50%, en
especial, al menos, en el 80%, que la cantidad de aceite alimentario (10) o grasa para freir.

Dispositivo de analisis (1) seguln la reivindicacién 7 u 8, en el cual la proporcion cuantitativa entre la
resina (15) y el aceite alimentario (10) o grasa para freir es dependiente de la duracién temporal de la
incorporacion de las sustancias volatiles en la resina (15) durante el analisis.

Dispositivo de analisis (1) segin una de las reivindicaciones enunciadas anteriormente, en el cual una
bomba (18) esté configurada para la succién de vapor del recipiente de alojamiento (2), en especial, el
vapor es succionable al cartucho (14) y la resina (15) a través de la segunda abertura (17).

Dispositivo de analisis (1) segln la reivindicacion 9, en el cual el caudal de la bomba (18) esta ajustado
de manera dependiente de la cantidad de la resina (15), en especial, esta ajustado con un caudal maximo
minimo de aire, el cual se corresponde con un caudal de 600 mU/min. si no hay presente cartucho (14)
alguno.

Dispositivo de andlisis (1) segun una de las reivindicaciones enunciadas anteriormente, en el cual el
recipiente de alojamiento (2) es una sartén ylo el recipiente de alojamiento (2) esta posicionado durante la
fase de analisis sobre una zona de coccion (3) de un campo de coccion (4).

Dispositivo de analisis (1) segun una de las reivindicaciones enunciadas anteriormente, en el cual un
dispositivo de elucion (23) esta configurado para el enjuague de la resina (15) con un medio de elucion, en
especial, diclorometano con metanol al 5%, tras la incorporacion de las sustancias volatiles.

Dispositivo de analisis (1) segln la reivindicacién 12, en el cual la proporciéon medio de elucién a resina
asciende a entre 0'5/100 mL/mg. y 1,5/100 mL/mg., en especial, 0,8/100 mL/mg.

Dispositivo de analisis (1) segin una de las reivindicaciones enunciadas anteriormente, el cual, en
especial, en el cual el dispositivo de evaluacién (13), estd configurado de manera dependiente de las
concentraciones de las sustancias volatiles determinadas por la temperatura del aceite alimentario (10) o
grasa para freir ylo por la duracién temporal del analisis y/o por el tipo de aceite alimentario (10) o grasa
para freir y/o por la cantidad de aceite alimentario (10) o grasa para freir utilizada durante el analisis, para la
determinacion de valores de referencia de estas concentraciones de estas sustancias para procesos de
preparacion en aparatos domésticos para preparar alimentos.

Procedimiento para el analisis de sustancias volatiles en un vapor que es generado mediante
calentamiento de aceite alimentario (10) o grasa para freir, en el cual el aceite alimentario (10) o grasa para
freir es introducido en un recipiente de alojamiento (2) de un dispositivo de analisis (1), y el recipiente de
preparacion (2) es cubierto con una tapa (8), donde a través de una primera abertura (11) en la tapa (8) se
extiende un elemento de medicion (12) con el que, en la fase de analisis, se capta la temperatura del aceite

9
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alimentario (10) o grasa para freir, y a través de una segunda abertura (17) se extiende un cartucho (14) en
el que es introducida resina (15), a través de la cual se incorporan sustancias volatiles del vapor, y con un
dispositivo de evaluacidon (13) y/o dispositivo de elucion (23) son evaluadas las sustancias volatiles
incorporadas en la resina (15) en la fase de analisis.

10
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OPINION ESCRIT, .
N A N de solicitud: 201131104

1. Documentos considerados.-

A continuacion se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacion de esta opinion.

DO |WO 0221010 Al (ALFA LAVAL AB) 14.03.2002
D02 DE 19947669 Al (TESTOGMBH&CO) 10.05.2001

2. Declaracion motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

El objeto de la invencién es un dispositivo de andlisis de sustancias volatiles contenidas en un vapor, generado mediante
calentamiento de un aceite alimentario o grasa para freir, que consta de un recipiente donde se aloja el aceite alimentario o
grasa para freir y una tapa para cubrirlo. En la tapa hay dos aberturas, una a través de la cual se extiende un elemento de
medicion de temperatura del aceite o grasa y otra en la que se situa un cartucho que contiene una resina en la que se
incorporaran las sustancias volatiles provenientes del calentamiento del aceite o grasa alimentarios, asi como un dispositivo
de evaluacion y uno de elucién con los que se evallan las sustancias volatiles incorporadas en la resina (Reivindicaciones
1-14),

La invencion se refiere también al procedimiento para realizar dicho analisis (Reivindicacion 15)

El documento D01 divulga un procedimiento para analizar las sustancias volatiles producidas por calentamiento de un aceite
o grasa de origen animal o vegetal. El aceite o grasa se sitla en un recipiente y se calienta a una temperatura
predeterminada para que se produzcan sustancias volatiles. En el recipiente se sitia un agente adsorbente para captar los
voldtiles que después seran transferidos a un cromatégrafo de gases. Posteriormente se obtiene un espectro de infrarojos
en el cual se identifican las sustancias volatiles producidas( col.3, lin 1-16)

El documento D02 se refiere a un procedimiento y un dispositive para determinar la concentracion de volatiles en grasas y
aceites mediante sensores de gas.

Tanto D01 como D02 divulgan procedimientos para detectar y analizar volatiles producidos en el calentamiento de grasas o
aceites, ambos forman parte del estado de la técnica préximo a la invencion, pero no afectan a su novedad o actividad
inventiva. Por lo tanto las reivindicacion 1-15 cumplen los requisitos de novedad y actividad inventiva en el sentido de los
Art.6.1y 8.1 de la Ley de Patentes 11/86.
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@Titulo: Aparato doméstico para la preparacion de alimentos por calentamiento en un medio y

procedimiento para accionar un aparato domeéstico de tal tipo

@ Resumen:

La invencion se refiere a un aparato doméstico (2)
para preparar un alimento (9), el cual presenta, al
menos, una unidad de calentamiento mediante la cual
es generable calor, que es aplicable al alimento (9)
durante un proceso de preparacion del alimento (9)
en un medio (10), caracterizado porque el aparato
doméstico (2) comprende un dispositivo detector (12}

gue detecta sustancias guimicas emergentes desde

el medio (10) durante el proceso de preparacién del

alimento (9).
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DESCRIPCION

APARATO DOMESTICO PARA LA PREPARACION DE
ALIMENTOS POR CALENTAMIENTO EN UN MEDIO, Y
PROCEDIMIENTO PARA ACCIONAR UN APARATO
DOMESTICO DE TAL TIPO

La invencion se refiere a un aparato doméstico para preparar alimentos, el
cual presenta, al menos, una unidad de calentamiento mediante la cual es
generable calor, que es aplicable al alimento durante un proceso de preparacion.

Asimismo, la invencion se refiere a un procedimiento para accionar un

aparato doméstico para preparar alimentos.

Es conocido que, en los procesos de coccion, el producto de coccion a
preparar genere diferentes compuestos volatiles, los cuales también son, entre
ofras cosas, inflamables, toxicos, o cancerigenos y, ademas, también pueden
presentar propiedades organolépticas desventajosas. Tales sustancias volatiles
constituyen, por tanto, una desventaja tanto para las personas como para el
entorno.

Por lo tanto, es de gran interés poder analizar con exactitud estos

compuestos volatiles.

La estructura quimica y la composicién global de compuestos volatiles
generados de tal forma dependen del tipo de producto de coccion y, tambien, de
como esté preparado. Convencionalmente, para preparar producto de coccion se
utiliza grasa o aceite, y éste se calienta, a modo de ejemplo, en un proceso de
fritura, a traves de lo cual surgen diferentes problemas en el caso de que se
alcancen temperaturas correspondientemente elevadas.

En ello, un problema esencial esta constituido por la combustion del aceite.
Al suceder esto, se pueden definir tres temperaturas diferentes del aceite. Por un
lado, se trata del punto de humo, el cual se caracteriza por la temperatura si se
produce vapor blanco. Asimismo, se puede caracterizar el punto de
inflamabilidad, el cual se define de tal modo que se haya alcanzado una
temperatura a la cual pueda comenzar la combustion del aceite si la llama esta
proxima a una mezcla gaseosa. Como siguiente umbral definido, puede
mencionarse el punto de autoinflamacion; este se da a la temperatura a la que la
mezcla gaseosa se puede inflamar a si misma de manera espontanea.
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Como otro problema, se puede mencionar que el aceite calentado puede
iniciar procesos quimicos que inicien una degradacion térmica de estos
compuestos y la consecuente exposicion de distintos tipos de sustancias
quimicas, de las que la mayoria son toxicas.

En ello, se puede cbservar un tercer problema, relativo a que los procesos
quimicos se aceleran si el aceite empleado es utilizado para varios procesos de
preparacion. Esto provoca en especial medida las propiedades organolépticas
arriba mencionadas.

Para poder controlar estos tres problemas, es importante conocer con
mayor exactitud los procesos y la generacion de los compuestos volatiles. Toda
grasa o aceite tiene sus propios valores de los tres puntos abordados, el punto
de humo, el punto de inflamabilidad, y el punto de autoinflamacion. Estos tres
puntos se producen en el aceite de oliva, por ejemplo, a temperaturas de
aproximadamente 200° C, 225° C, y 325° C, respectivamente. Sin embargo, ha
de subrayarse que estos valores también dependen de la especificacion del

aceite de oliva (a modo de ejemplo, virgen exira, virgen, ...).

Asimismo, ha de mencionarse que, al prepararse producto de coccion,
también pueden producirse fuegos en la cocina a través del sobrecalentamiento
del aceite alimentario. Tambieén como consecuencia de ello, es esencial poder
llevar a la practica los procesos al calentarse el aceite alimentario de mejor
manera y mas detalladamente, para poder tomar las precauciones
correspondientes en los aparatos domesticos para preparar alimentos.

Los procesos quimicos ya abordados, los cuales pueden producirse
durante el calentamiento de aceite alimentario, se caracterizan, por un lado, por
la hidrélisis. La hidrolisis denomina en ello el desdoblamiento de triglicéridos o
monodiglicéridos del aceite. Asimismo, este proceso provoca también la
aparicion de aldehidos y cetonas con bajo peso molecular, los cuales
constituyen una gran parte de la familia de los compuestos organicos volatiles
(Volatile Organic Compounds, VOC).

Una siguiente reaccién se caracteriza por la autooxidacién. Este es un
proceso de oxidacion que es inducido por el oxigeno del aire, y conduce a la
aparicion de oxidos y peroxidos, que entonees forman radicales libres, y ponen
en marcha reacciones de radicales. Algunos de estos oxidos y peroxidos

también aparecen en los COV (compuestos organicos volatiles).
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Una tercera reaccion viene dada por la polimerizaciéon, lo cual es la
combinacion de los radicales generados mencionados anteriormente, los cuales
se unen entonces en polimeros de acidos grasos que aumentan la densidad del
aceite. Aquellos inducen ademas la formacion de otros compuestos altamente
toxicos, como, a modo de ejemplo, hidrocarburos aromaticos polinucleares
(Polynuclear Aromatic Hydrocarbons, PAH).

Durante un proceso de preparacion y el calentamiento de aceite
alimentario, se puede generar un numero muy elevado de tales compuestos
volatiles, en especial, compuestos de las familias de los COV y los HAP

(hidrocarburos aromaticos polinucleares).

Los HAP constituyen grupos heterogéneos de compuestos que presentan
una estructura comun con anillos de benceno. Estas estructuras se producen
debido a la combustion incompleta de matrices organicas y reacciones de
polimerizacion del aceite alimentario. El nimero de estos HAP es muy elevado, y
algunos de ellos muestran efectos cancerigenos, mutagenos y teratégenos.

Se ha reconocido un aumento brusco de los COV en aceites alimentarios

calentados si el aceite alcanza el punto de humo.

La presente invencion plantea el problema técnico de crear un aparato
domeéstico para preparar alimentos, asi como un procedimiento para accionar un
aparato domestico de tal tipo con el que se mejore el proceso de preparacion de
productos de coccion y, ademas, se pueda evitar una formacién de olores
indeseados durante el proceso de preparacion.

Este problema tecnico se resuelve mediante un aparato domeéstico y un

procedimiento segun las reivindicaciones independientes.

Un aparato domeéstico segin la invencion para preparar alimentos
comprende, al menos, una unidad de calentamiento. Con la unidad de
calentamiento, es generable calor que es aplicable al alimento durante un
proceso de preparacion y con el cual, por tanto, es preparable.

El aparato doméstico comprende, al menos, un dispositivo detector, con el
cual son detectables sustancias quimicas emergentes por primera vez durante
un proceso de preparacion del alimento debido al calentamiento de un medio.
Por tanto, se crea un dispositivo detector, el cual pueda detectar las sustancias

quimicas que no se generan, o sea, aparecen hasta durante el proceso de
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preparacién y, por tanto, tampoco son detectables hasta entonces. Estas
sustancias quimicas también aparecen solo dandose condiciones totalmente
especificas, esto es, al calentarse un medio anadido para la preparacion,
utilizado durante la preparacion del alimento.

Mediante una realizacion de tal tipo de un aparato doméstico, se puede
mejorar notablemente un proceso de preparacion de un alimento y, ademas, se
puede evitar una formacion indeseada de olores durante el proceso de

preparacion.

De manera preferida, esta previsto que el dispositivo detector presente, al
menos, un sensor optico, el cual esté configurado para la captacion de una
propiedad o6ptica de una sustancia quimica, donde, de manera dependiente de
esta propiedad optica, a traves del dispositivo detector sea determinable el tipo
de sustancia. El dispositivo detector esta configurado, por tanto, con
funcionamiento de base optica, en el sentido de que puede detectar basicamente
la aparicién de tales sustancias quimicas y, ademas, todavia también el tipo de

sustancia con exactitud y, por tanto, puede llevar a cabo su caracterizacion.

En especial, esta previsto que el sensor optico este configurado para la
emision de radiacion electromagnética en un intervalo especifico de longitudes
de onda y, de manera dependiente de l|a radiacion oOptica recibida, sea
determinable la propiedad optica del otro medio emergente durante el

calentamiento del medio.

Por tanto, a modo de ejemplo, mediante emision de luz en un intervalo
especifico de longitudes de onda y recibir luz, la cual sea reflejada o, en
especial, absorbida, por las sustancias quimicas y, luego, se emita luz de nuevo
en otro intervalo de longitudes de onda, puede producirse, en especial, una
deteccion de sustancias. Como consecuencia de este comportamiento de
reflexion y/o comportamiento de absorcion del otro medio emergente durante el
calentamiento del medio, se pueden analizar con exactitud las sustancias
guimicas del otro medio emergentes durante el mismo, lo cual esta posibilitado a
través del dispositivo detector. Por consiguiente, se puede hacer posible, en
especial, el comportamiento de absorcion de radiacion electromagnética de este
medio emergente, lo cual puede ser, a modo de ejemplo, vapor o vapores.

Por consiguiente, mediante el dispositivo detector se hace posible un

analisis muy exacto: en qué momento y en gqué medida y, ante todo, también
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cuales de tales sustancias quimicas aparecen en este vapor, o bien, en estos

vapores.

En especial, la propiedad optica es, por tanto, el comportamiento de
absorcion de ofro medio generado durante un proceso de preparacion.

De manera especialmente ventajosa, esta previsto que el dispositivo
detector esté configurado para la captacion y evaluacion de una sustancia
quimica que constituya un compuesto quimico organico volatil. Tal compuesto
organico volatil se genera, en especial, al calentarse un aceite alimentario y/o

una grasa para freir.

Es especialmente ventajoso gue el dispositivo detector esté configurado
para la captacion de aldehidos y/o cetonas y/u oxidos emergentes al calentarse
un aceite alimentario y/o una grasa para freir. Estos compuestos organicos
especificos pueden ser, en especial, saturados, monoinsaturados o
diinsaturados. Puesto que, tal y como ya se ha explicado en la introduccion,
estos compuestos organicos volatiles especificos pueden ser cancerigenos, o
presentan ofras desventajas arriba mencionadas, es especialmente ventajoso

que puedan ser detectados con rapidez y exactitud.

De manera preferida, el aparato doméstico y, en especial, el dispositivo
detector, presenta también un indicador, en el que se indiquen las sustancias
detectadas, en especial, en tipo y/o cantidad. De manera preferida, esta previsto
que el indicador esté sustentado optica y/o acusticamente y, precisamente
entonces, si se detectan tales sustancias y/o se ha superado cierta
concentracion umbral, se pueda emitir al usuario una indicacion de aviso.

También puede estar previsto que una sustancia quimica sea un
hidrocarburo aromatico polinuclear. También con respecto a ello, se indican las
desventajas ya mencionadas arriba, de modo que es de especial importancia
poder analizarlos también de manera rapida y extensa.

De manera preferida, esta previsto que el dispositivo detector esté
configurado para la determinacion de un olor indeseado emergente durante el
proceso de preparacion. Esto también puede tener lugar por medio de sensores
que funcionen de manera dependiente de las sustancias detectadas en cada
caso ylo la concentracion de éstas, a través de lo cual, los olores
correspondientes estén entonces definidos y caracterizados.
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De manera preferida, esta determinacion del olor esta definida de manera
dependiente del tipo y/o de |la concentracion de las sustancias, tal y como éstas
aparecen durante un proceso de preparacion de manera dependiente de los
alimentos a preparar y/o los suplementos de preparacion. Los suplementos de
preparacion, o bien, medios pueden ser en este caso, en especial, aceites y/o
grasas especificos.

De manera preferida, esta previsto que el dispositivo detector esté
configurado, al menos, con un sensor que esté dispuesto junto a una campana
extractora de humo del aparato doméstico.

El dispositivo detector también comprende, en especial, una unidad de
mando y/o de evaluacién, mediante la cual se pueda procesar informacion del, al
menos, un sensor y, ademas, también se pueda entonces emitir a un usuario, a
modo de ejemplo, otra informacion y/o puedan realizarse automaticamente
mandos, como, a modo de ejemplo, la reduccion de la emision de temperatura
de la unidad de calentamiento.

De manera preferida, esta previsto que el aparato domestico sea un horno
de coccion, un campo de coccion, un aparato de coccion por microondas, o un

aparato de coccién a vapor.

También puede estar previsto que el aparato doméstico sea otro aparato
para preparar alimentos, a modo de ejemplo, una maquina automatica de café,
una batidora, o similares.

Sin embargo, el aparato doméstico también puede ser, en especial, una
freidora o similares.

Asimismo, la invencion se refiere a un procedimiento para accionar un
aparato domeéstico para preparar alimentos, el cual presenta, al menos, una
unidad de calentamiento mediante la cual se genera calor. El calor generado es
aplicado al alimento durante el proceso de preparacion. El aparato domestico
comprende, ademas, un dispositivo detector, con el cual son detectadas
sustancias guimicas emergentes por primera vez durante un proceso de
preparacion debido al calentamiento de un medio.

Las realizaciones ventajosas del aparato doméstico segin la invencion han
de ser consideradas realizaciones ventajosas del procedimiento segun la

invencion, donde las sustancias quimicas especificas son detectadas debido a



20

ES 2 397 038 A2

sus propiedades opticas, en especial, en el comportamiento de absorcion.
Durante un proceso de preparacion, en especial, un suplemento de preparacion
en forma de, por ejemplo, un aceite alimentario y/o una grasa para freir, es
calentado como medio, y el otro medio emergente durante el calentamiento, a
modo de ejemplo, vapores o vapor, presenta entonces las sustancias quimicas
emergentes.

Asimismo, la invencion se refiere a un sistema de aparatos domésticos con
un aparato doméstico. Este primer aparato doméstico esta configurado mediante
el calentamiento del medio para la generacion de otro medio que presente una
sustancia quimica emergente. El sistema de aparatos domésticos comprende, al
menos, ofro aparato que este dispuesto en la corriente del otro medio, y presente
el dispositivo detector.

De manera preferida, esta previsto que el otro aparato sea una campana
extractora de humo, la cual esté dispuesta distanciada por encima de un aparato
doméstico para la preparacion de alimentos, donde, junto a esta campana

extractora de humo, esté dispuesto, al menos, un sensor del dispositivo detector.

A continuacion, se explica mas detalladamente un ejemplo de realizacion
de la invencion por medio de un dibujo esquematico. La figura muestra un
sistema de aparatos domesticos 1, la cual presenta un horno de coccion 2 y una
campana extractora de humo 3 dispuesta sobre aquel. El horno de coccion 2
comprende por medio de su posicién, a modo de ejemplo, cuatro zonas de
coccion 4, 5, 6 y 7, donde, sobre |la zona de coccion 5, esta apoyada una sartén
8 a modo de ejemplo. En la sartén 8, esta dispuesto un alimento como producto
de coccion, por ejemplo, un trozo de carne 9. Asimismo, en la sartén 8 esta
introducido un suplemento de preparacion en forma de un medio 10, como, a
modo de ejemplo, de un aceite alimentario o de una grasa para freir.

En la campana extractora de humo 3, esta dispuesto ademas, al menos, un
sensor 11, el cual es perteneciente a un dispositivo detector 12. Tanto el nimero
como la posicion del sensor 11, por tanto, también del dispositivo detector 12,
son Unicamente a modo de ejemplo.

Asimismo, el dispositivo detector 12 también puede presentar todavia una

unidad de mando y/o de evaluacion 13.



20

ES 2 397 038 A2

Al menos la unidad de mando y/o de evaluacion 13 también puede estar
dispuesta en el horno de coccion 2 y, en especial, puede estar prevista para la
comunicacion inalambrica con el, al menos, un sensor 11.

Asi, el sensor 11 estd denominado como sensor optico-quimico. Esto
significa que esta configurado para la captacion de propiedades opticas de

sustancias quimicas.

Si, durante un proceso de preparacion, la zona de coccion 5 es calentada
mediante una unidad de calentamiento dispuesta debajo de una placa de campo
de coccion 14, que no se reconoce en la figura, también se calienta la sartén 8 v,
por consiguiente, también el medio 10. Como consecuencia de este
calentamiento, se produce otro medio 15, el cual es vapor o vapores.

Debido al calentamiento del medio 10 especifico, esto es, aceite alimentario
o grasa para freir, debido a su composicion, se generan compuestos organicos
volatiles como sustancias guimicas, a modo de ejemplo, aldehidos y/o cetonas
y/u oxidos, los cuales pueden ser, en especial, saturados, monoinsaturados o
diinsaturados. Asimismo, durante el proceso de preparacion y el calentamiento
del medio 10, también pueden generarse ademas hidrocarburos aromaticos

polinucleares como sustancias quimicas.

Puesto que estas sustancias son indeseadas tanto en relacion con una
formacion indeseada de olores como en relacion con un proceso de preparacion
del trozo de carne 9 no optimo, es esencial poder captarlas de manera temprana
en cuanto al tipo y/o en relacion con la cantidad, o bien, concentracion, para
poder entonces informar o avisar al usuario del sistema de aparatos domesticos
1 ylo poder dirigir el proceso de preparacion de tal modo que esta formacion de
sustancias quimicas indeseadas se evite entonces en lo sucesivo, o no supere
un valor umbral.

En ello, el, al menos, un sensor 11 esta configurado para la captacion de
una propiedad optica de las sustancias quimicas contenidas en el otro medio 15.
En ello, el comportamiento de absorcion optica de radiacion electromagnética es
detectable de manera evaluable.

Asi, puede estar previsto que el sensor 11 pueda emitir luz, o bien,
radiacion, en un intervalo especifico de longitudes de onda, o con una longitud
de onda especifica, y, de manera dependiente de propiedades opticas de las
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sustancias quimicas en el otro medio 15, entonces se refleje y/o absorba esta
radiacion y, durante la absorcion, se emita entonces de nuevo radiacién
electromagnética de otra forma, la cual puede ser captada por el sensor 11. La
informacion entonces captada puede ser evaluada a través de la unidad de
mando y/o de evaluacion 13 y, de manera dependiente de ello, se pueden
entonces deducir las sustancias quimicas emergentes durante el proceso de
preparacion y, por tanto, el calentamiento del medio 10, es decir, las sustancias
indeseadas especificas mencionadas anteriormente, en lo que al tipo y/o la

concentracion se refiere.

En especial, puede estar previsto que tales valores umbral de la
concentracion, los cuales presentan entonces una influencia sobre una
formacion de olores indeseada y/o un proceso de preparacion desventajoso del
trozo de carne 9, sean determinados basandose en ensayos anteriores en
contextos de andlisis y, luego, se efectie una calibracion correspondiente. A
partir de esta informacion vy los valores umbral en los que se basa entonces, los
cuales estan entonces almacenados, preferiblemente, en la unidad de mando y/o
de evaluacion 13, se puede realizar luego la evaluacion, en lo que, para ello,
tambien tiene lugar, en especial, una comparacion de la informacion captada por

el sensor 11 con la informacion de referencia almacenada.
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Lista de simbolos de referencia

Sistema de aparatos domésticos
Hormo de coccion

Campana extractora de humo
Zonas de coccion

Sartén

Trozo de carme

Suplemento de preparacion o medio
Sensor

Dispositivo detector

Unidad de mando y/o de evaluacion
Placa de campo de coccion

Otro medio
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Reivindicaciones

Aparato doméstico (2) para preparar un alimento (9), el cual presenta,
al menos, una unidad de calentamiento mediante la cual es generable
calor, que es aplicable al alimento (9) durante un proceso de preparacion
del alimento (9) en un medio (10), caracterizado porque el aparato
domestico (2) comprende un dispositivo detector (12) de sustancias
quimicas emergentes desde el medio (10) durante el proceso de

preparacion del alimento (9).

Aparato doméstico (2) segun la reivindicacion 1, caracterizado porque
el dispositivo detector (12) presenta, al menos, un sensor (11) optico, el
cual esta configurado para la captacion de una propiedad optica de una
sustancia quimica emergente desde el medio (10) y, de manera
dependiente de esta propiedad odptica, a traves del dispositivo detector

(12) es determinable el tipo de sustancia.

Aparato doméstico (2) segun la reivindicacion 2, caracterizado porque
el sensor (11) esta configurado para la emision de radiacion
electromagnética en un intervalo especifico de longitudes de onda y, de
manera dependiente de la radiacion recibida, es determinable la
propiedad optica.

Aparato doméstico (2) segun una de las reivindicaciones 2 a 3,
caracterizado porque la propiedad optica es un comportamiento de
absorcion de la sustancia quimica emergente desde el medio (10) por

otro medio (15) generado durante el proceso de preparacion.

Aparato domeéstico (2) segun una de las reivindicaciones enunciadas
anteriormente, caracterizado porque una de las sustancias quimicas es
un compuesto organico volatil que se genera al calentarse un aceite

alimentario y/o grasa para freir.
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Aparato doméstico (2) segun la reivindicacion 5, caracterizado porque
un compuesto organico volatil es un aldehido y/o una cetona y/u 6xido,

en especial, saturados, monoinsaturados o diinsaturados.

Aparato doméstico (2) segun una de las reivindicaciones enunciadas
anteriormente, caracterizado porque una de las sustancias quimicas es
un hidrocarburo aromatico polinuclear.

Aparato domestico (2) segun una de las reivindicaciones enunciadas
anteriormente, caracterizado porque el dispositivo detector (12) esta
configurado para la determinacion de un olor indeseado emergente
durante el proceso de preparacién, el olor estando definido de manera
dependiente del tipo y/o de la concentracion de las sustancias quimicas
emergentes desde el medio (10) durante el proceso de preparacion del
alimento (9) de manera dependiente del alimento (9) y/o los medios (10,
15).

Aparato domeéstico (2) segun la reivindicacion 8, caracterizado porque
el olor indeseado esta definido a traves de valores umbral de referencia
del tipo y/o concentracion de las sustancias, almacenados en el
dispositivo detector (12).

Aparato doméstico segin una de las reivindicaciones enunciadas
anteriormente, caracterizado porque es un aparato doméstico
seleccionado del grupo que consiste en: un homo de coccién (2), un
campo de coccion, un aparato de coccion por microondas, un aparato de
coccion a vapor, y una freidora.

Sistema de aparatos domeésticos (1) con un aparato doméstico (2)
para preparar un alimento (9), el cual presenta, al menos, una unidad de
calentamiento mediante la cual es generable calor, que es aplicable al
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alimento (9) durante un proceso de preparacion del alimento (9) en un
medio (10), caracterizada porque el mueble de aparato doméstico (1)
presenta ofro aparato (3), el cual comprende, al menos, un dispositivo
detector (12), con el cual son detectables sustancias quimicas
emergentes durante un proceso de preparacion debido al calentamiento
de un medio (10).

Sistema de aparatos domeésticos (1) segun la reivindicacién 12,
caracterizada porque el aparato doméstico (2) esta configurado mediante
calentamiento del medio (10) para la generacion de otro medio (15) que
presenta las sustancias quimicas emergentes, y el otro aparato (3) esta
dispuesto en la corriente del otro medio (15).

Sistema de aparatos domeésticos (1) segun la reivindicacion 12 ¢ 13,
caracterizada porque el otro aparato es una campana extractora de humo
(3), junto a la cual esta dispuesto, al mencs, un sensor (11) del

dispositivo detector (12).

Procedimiento para accionar un sistema de aparatos domesticos (1)
con un aparato doméstico (2) para preparar un alimento (9), el cual
presenta, al menos, una unidad de calentamiento mediante la cual es
generable calor, que se aplica al alimento (9) durante un proceso de
preparacion del alimento (9) en un medio (10), caracterizado porque
comprende detectar sustancias quimicas emergentes durante el proceso
de preparacion debido al calentamiento del medio (10) mediante, al
menos, un dispositivo detector (12) de otro aparato (3) del mueble de
aparato domestico (1).
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FIG. 1
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El aparato de coccion doméstico esta disefado para
conducir gas inerte (1) hacia al menos uno de los
recipientes de alimentos (B) dispuestos en el aparato
de coccién domeéstico (1).

El aparato de coccion doméstico puede presentar al
menos una zona de calentamiento.
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APARATO DE COCCION DOMESTICO

DESCRIPCION

La invencion se refiere a un aparato de coccion domeéstico, que en particular presenta un

espacio de coccion y/o un guemador con al menos una zona de calentamiento.

Es sabido que el aceite comestible cambia su composicion al calentarse, en particular se
degrada, por ejemplo por hidrolisis, oxidacion y/o polimerizacion. Estas reacciones producen
una mezcla compleja de sustancias quimicas que pueden modificar las propiedades
organolépticas de los alimentos tratados con aceites comestibles y producir olores no
deseables. La cantidad y el tipo de las sustancias quimicas producidas dependen de
distintos factores, pues el proceso de descomposicion del aceite comestible es muy
complejo. Estos factores incluyen la temperatura del aceite, la duraciéon de la coccion, la
absorcion de oxigeno o la aireacion, el tipo de utensilios de coccion, el recorrido de la
temperatura (si esta es uniforme o tiene altibajos), la velocidad de calentamiento, la
transmision de calor, la presencia de aditivos, etc.

En cuanto a la absorcion de oxigeno o aireacion, el oxigeno del aire provoca una oxidacion
del aceite comestible y genera hidroperdxidos a traves de un mecanismo de radicales. Estos
hidroperoxidos son muy inestables y reaccionan para formar productos secundarios como
aldehidos (p. e. acroleina) y/o cetonas. Los hidroperdxidos actian como iniciadores de la

descomposicion del aceite comestible.

Se conocen estudios para reducir o evitar la descomposicion de los aceites comestibles. El
contenido de dichos estudios incluye el tratamiento previo y/o posterior de los alimentos
cocinados, una seleccion de diferentes tipos de alimentos para cocinar o el uso de aditivos
en el aceite comestible. Sin embargo, estos estudios atin no han madurado lo suficiente o
tienen una aplicacion practica muy dificil. Asi por ejemplo, una desventaja del uso de
aditivos en el aceite comestible es que estos pueden aumentar la complejidad del proceso
de descomposicion, lo que requiere un gasto elevado para investigar la seguridad

alimentaria.

También es posible reducir la temperatura de coccion, pero ello alarga el tiempo de coccidn

y puede ademas alterar su resultado final.
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El objetivo de la presente invencion es superar, al menos en parte, las desventajas del
estado actual de la técnica y, sobre todo, dar una opcion mejor que evite la descomposicion
del aceite comestible.

Este objetivo se resuelve segln las caracteristicas de las reivindicaciones independientes.
Las formas de realizacion preferidas se deducen de las reivindicaciones dependientes.

El objetivo se resuelve mediante un aparato de coccion doméstico, disefiado para dirigir gas
inerte hacia al menos un recipiente de alimentos a cocinar, dispuesto junto al aparato de
coccion domeéstico. De esta manera el gas inerte podra desplazar al menos una parte del
aire contenido en el recipiente y con él el oxigeno del aire. El liquido que cubre el fondo del
recipiente de alimentos, en particular aceite comestible sera cubierto también, al menos
parcialmente, por el gas inerte que desplaza al oxigeno. El porcentaje de oxigeno reducido
evita también la airacion/oxidacion, y puede evitarla del todo. De esta manera se evitan
también reacciones de descomposicion, en particular del aceite comestible, y sobre todo la
formacion de hidroperoxidos. Asi pues, el gas inerte actla también como proteccion pasiva

de una superficie cubierta por él mismo.

Por gas inerte entendemos un gas que permanece estable en las condiciones usuales de

coccion, y en particular que no reacciona con el alimento cocinado.

Un perfeccionamiento consiste en que el gas inerte pese mas que al aire, de manera que
pueda depositarse sobre el fondo del recipiente de alimentos. Ello permite que el oxigeno
del aire se retire de alli con métodos especialmente sencillos y con solo una pequefia
cantidad de gas inerte.

Una modalidad consiste en que el gas inerte contenga nitrégeno y/o dioxido de carbono, y

en particular que esté compuesto por estos.

Otra modalidad consiste en que al menos un recipiente de alimentos sea un recipiente de
alimentos abierto. De esta manera el gas inerte puede ser derivado al recipiente de
alimentos de manera sencilla y puede penetrar en este. No se necesita un recipiente
especial, por ejemplo un recipiente hermético al gas. Sobre todo, si el gas inerte es mas
pesado gque el aire sera sencillo cubrir como minimo el suelo del recipiente con una cantidad

pequeia de gas inerte.
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Un perfeccionamiento consiste en que el recipiente de alimentos esté abierto en su lado
superior, y sea por ejemplo una olla, una sartén, un wok, una fuente, un molde pastelero,
etc. En un recipiente de este tipo el liguido libre como el aceite comestible se concentrara

tipicamente en su suelo.

Una alternativa o perfeccionamiento adicional es que el recipiente de alimentos sea un
recipiente de alimentos estanco al gas, en el que se pueda introducir el gas inerte desde el
aparato de coccion domeéstico, por ejemplo a través del correspondiente tubo de
alimentacion. Esto tiene la ventaja de que todo el alimento cocinado puede estar rodeado
permanentemente por el gas inerte, y no solo el fondo del recipiente. También se podran
reducir al maximo las pérdidas de gas inerte.

Otra modalidad de la invencion consiste en que el aparato de coccion doméstico presente
un espacio de tratamiento que se pueda cerrar y esté disefiado para dirigir el gas inerte a
dicho espacio. De esta manera se puede crear con poco esfuerzo una atmosfera de gas
inerte, también con la secuencia de fratamiento en el espacio de tratamiento cerrado.

Un perfeccionamiento consiste en que el espacio de tratamiento sea un espacio para
cocinar, por ejemplo un espacio de horno de un aparato de coccion domeéstico que presente
una funcionalidad de horno, por ejemplo de un horno de panaderia o de una cocina (de una
combinacion horno de panaderia / placa de cocina. Alternativa o adicionalmente, el aparato
de coccion doméstico puede presentar una funcionalidad de microondas (por ejemplo, un
aparato de microondas o un aparato combinado de horno de panaderia / horno microondas)

y/o una funcionalidad de cocina al vapor.

El gas inerte puede introducirse en el espacio de coccion, por ejemplo, a traves de orificios
de entrada practicados en una tapa, y/o en al menos una pared lateral. El gas inerte puede

introducirse en el espacio de coccion a presion o sin ella.

Otro perfeccionamiento consiste en que el aparato de coccion domestico presente una zona
de coccion con al menos una zona de calentamiento, y esté para conducir el gas inerte
hacia al menos un recipiente de alimentos puesto sobre una zona de calentamiento. De esta
manera se puede también llenar los utensilios de cocina con gas inerte. En particular, se
podra canalizar el gas inerte a un punto ubicado encima de la zona de calentamiento
deseada, de manera que se puedan llenar faciimente con gas inerte utensilios de cocina
normalmente abiertos, ubicados por debajo de dicho punto. La altura de dicho punto se

podra ajustar, por ejemplo, a la altura de una sartén o de una olla. La altura del punto se
4
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podra variar y ajustar, por ejemplo, segun el tipo de utensilio de cocina. La variacion de la
altura del punto se podra efectuar manualmente o mediante sensores.

La conduccion del gas inerte hacia al menos una zona de calentamiento se podra efectuar
mediante una corriente de gas inerte a través de un tramo no canalizado. Para la
conduccion del gas inerte a traves del tramo no canalizado el aparato de coccion domestico
podra presentar al menos una boquilla que cree una corriente de gas inerte en la direccion
del espacio.

Otra modalidad de la invencion es que el aparato de coccion domeéstico tiene una zona
elevada detras de la zona de coccion, donde se instala al menos un orificio de salida del
gas, a través del cual se puede extraer el gas inerte hacia el recipiente. La zona elevada
permite que el gas inerte salga desde una posicion de altura, lo que facilita un llenado
seguro del recipiente. Ello no vuelve al aparato de coccién doméstico menos manejable. Por
otra parte este area elevada permite la colocacién de otros elementos funcionales, como al
menos un elemento indicador (luz piloto, indicacion alfanumérica, pantalla de cristal liquido,
etc.) y/o al menos un sensor. Este area elevada puede por ejemplo ser extraible, para la
introduccion del gas inerte, y por ejemplo replegada una vez haya terminado el uso del
aparato de coccion domestico.

Otra modalidad consiste en que el aparato de coccion doméstico presenta al menos una
tuberia de alimentacion de gas para llevar el gas inerte a un recipiente de alimentos. De esta
manera el gas inerte se puede llevar, con perdidas minimas, hacia un punto alejado, y ello
mediante un conducto de gas especialmente delgado.

El tubo de alimentacion de gas puede ser desmontable y/o flexible o deformable. Se puede

prever un tubo de alimentacion de gas para cada zona de calentamiento.

Para un consumo bajo de gas inerte la modalidad preferida es que el aparato de coccion
domeéstico presente al menos un dispositivo de reconocimiento de recipiente de coccion y el
tubo de alimentacion esté situado por encima del recipiente, y que esté disefiado ademas
para dirigir el gas inerte a una sola zona de calentamiento, que el dispositivo de
reconocimiento ha reconocido como ocupada. Asi pues el gas inerte se dirige solo a una
zona de calentamiento sobre la cual se encuentra un utensilio de cocina con gran
probabilidad. Estos dispositivos son ampliamente conocidos y se pueden basar, por ejemplo,
en una deteccion de pesos, deteccion de resonancia, reconocimiento optico, etc.
5
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Una posibilidad de suministro del gas inerte consiste en facilitar el correspondiente
recipiente de gas, por ejemplo un cartucho de gas inerte o una botella de gas inerte.
Alternativa o adicionalmente el aparato de coccion doméstica presentara una conexion a
una red de gas inerte, por ejemplo alimentada por un dispositivo local de produccion de gas
inerte, como por ejemplo una instalacion colectiva para un edificio o un grupo de edificios. La
instalacion para la produccion de gas inerte puede estar disefiada, por ejemplo, para la
produccion de nitrogeno, por ejemplo sobre la base de una tecnologia de membrana. Una
tecnologia de este tipo puede producir nitrégeno en cantidad suficiente con un gasto

comparativamente escaso.

La cantidad de flujo de gas inerte la podra medir el aparato de coccion domeéstico, por

ejemplo mediante un contador de paso de gas.

Otra modalidad consiste en que el aparato de coccion doméstico presente al menos un
sensor para la deteccion de productos de descomposicion, y el aparato pueda dirigir el gas
inerte si al menos un producto de descomposicion detectado (en particular una cantidad y/o
una concentracién) alcanza o sobrepasa un valor umbral. En otras palabras, el aparato de
coccion doméstico puede reconocer automaticamente cantidades demasiado elevadas
(incluidas concentraciones) de al menos un producto de descomposicion y, como reaccion

ante esta situacion, suministrar gas inerte para reducir esta(s) cantidad(es).

El aparato de coccion domestico puede estar disefiado para suministrar gas inerte si al
menos un sensor detecta que se ha alcanzado o sobrepasado el valor de umbral para un
determinado producto de descomposicion. Alternativa o adicionalmente, el aparato de
coccion doméstica puede estar disefiado para suministrar gas inerte si al menos un sensor
detecta que se ha alcanzado o sobrepasado un valor de umbral comun a varios productos

de descomposicion.

Por el téermino “sensor” puede entenderse cualquier dispositivo de medicion o de palpacion
apropiado para la deteccion. El sensor puede ser, por ejemplo, un sensor espectroscopico,
que incluya por ejemplo un cabezal medidor y un dispositivo de evaluacion.

Un sensor de este tipo podra detectar, por ejemplo, al menos una cantidad de al menos un
producto de descomposicion en un espacio de tratamiento cerrado. El aparato de coccion
domeéstico podra entonces suministrar el gas inerte hacia este espacio de tratamiento.
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Otro sensor de este tipo puede detectar, por ejemplo, al menos una cantidad de al menos un
producto de descomposicion por encima de una zona de calentamiento determinada. El
aparato de coccion domestico podra entonces dirigir el gas inerte hacia esta zona de

calentamiento, en particular a un espacio situado por encima del fuego.

Otra modalidad consiste, en particular, en que el aparato de coccion domeéstico presente un
sensor para la deteccion de productos de descomposicion para la correspondiente zona de
calentamiento, y que el aparato de coccion domestico esté disefiado para suministrar el gas
inerte en esa direccion, si al menos un producto de descomposicion alcanza o sobrepasa un
determinado valor de umbral en esta zona de calentamiento. De esta manera los procesos
de descomposicion, especialmente de descomposicion de aceites comestibles, pueden ser
detectados y evitados de manera independiente en diferentes zonas de calentamiento.

Una modalidad de dicho sensor consiste en que al mismo tiempo es un sensor para la
deteccion de al menos un hidroperdxido, de al menos un aldehido y de al menos una cetona
u otros productos de la descomposicion de los aceites comestibles.

De manera general, el aparato de coccion doméstico podra efectuar la conduccion o el
suministro del gas inerte de manera totalmente automatizada, por ejemplo después de

detectar una cantidad excesiva de productos de descomposicion.

Sin embargo, también es posible que, por ejemplo, la alimentacion o suministro de gas
inerte deban ser autorizados previamente por un usuario. Al usuario se le puede indicar para
ello, por ejemplo, la deteccion una cantidad demasiado elevada de productos de
descomposicion. El usuario del aparato de coccion doméstico puede autorizar el suministro
de gas inerte, por ejemplo, accionando un elemento de activacion. La conclusion del
suministro de gas a través del aparato de coccion domeéstico puede efectuarse de manera
automatica, por ejemplo después de detectar que la cantidad de productos de
descomposicion ha disminuido por debajo valor de umbral.

Otro perfeccionamiento consiste en que la alimentacion de gas inerte se realiza de forma
puramente manual por parte del usuario, por ejemplo mientras el usuario pulsa el
correspondiente elemento accionador. De esta manera se evita un suministro involuntario de

gas inerte por parte del usuario.
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El aparato de coccion doméstico antes descrito puede estar fabricado de manera tan
compacta que se pueda utilizarlo en lugar de un aparato de coccion tradicional doméstico, y
que se pueda encastrar, en particular en una cocina modular, sin por ejemplo sobrepasar las

dimensiones de los demas muebles de cocina.

Las propiedades, caracteristicas y ventajas de esta invencion anteriormente descritas, y el
modo en gue se obtienen, son mas claras y comprensibles con la siguiente descripcion
esquematica de un ejemplo de realizacion, explicado con mas detalle en combinacion con
los dibujos. Para una mejor comprension, los mismos elementos, o los elementos con los
mismos efectos, son designados con las mismas referencias.

La Figura muestra, en vista frontal oblicua, un aparato de coccion doméstico segun la
invencion, compuesto por una cocina 1 con un espacio de tratamiento con cierre, en forma
de un espacio de horno 2, y con una placa de cocina 3. La cocina 1 presenta, pues, al
menos una funcionalidad como horno de panaderia y una funcionalidad de placa de coccion.

El espacio de horno 2 se puede cerrar mediante una puerta del horno frontal 4. La placa de
cocina del lado superior 3 presenta tres zonas de calentamiento 5a, 5b y 5c. En la zona de
calentamiento 5a se encuentra un utensilio de cocina abierto por arriba, en forma de sartén
B, mientras que las otras dos zonas de calentamiento 5b y 5¢ no estan ocupadas. En la
parte frontal, por encima de la puerta del horno 4, se encuentra un panel de mando 6 para
manejar el horno 2. Detras de la placa de cocina 3 se encuentra una zona 7 6 panel,

elevado en relacion con la placa de cocina 3.

La cocina 1 esta disefiada para suministrar gas inerte | (p. e. nitrégeno y/o diéxido de
carbono) al menos a un recipiente de alimentos ubicado en la placa de cocina 1. El gas
inerte | puede dirigirse a la cocina 1 a través de una conexion de gas 8. El gas inerte | es

mas pesado que el aire.

Por ejemplo, un recipiente de alimentos ubicado en el espacio de horno 2 (ver dibujo) puede
llenarse con gas inerte o rodearse con este, en particular inundando con el gas inerte | todo

el espacio del horno 2, con la puerta 4 cerrada.

El gas inerte | tambien puede ser dirigido a la sartén B, tal como se explica a continuacion
en mas detalle: en la zona elevada 7 se encuentran tres grupos funcionales idénticos 9a, 9b

y 9c, asignados respectivamente a los fuegos 5a, 5b y 5c. Su disefio se describe a
8
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continuacion tomando como base el grupo funcional 9a, que esta asignado al fuego 5a,
cubierto a su vez por la sartén B. Esta descripcion puede aplicarse analogamente a los otros
grupos funcionales 9b y 9¢, con sus zonas de calentamiento 5b y 5c.

El grupo funcional 9a presenta un orificio de salida de gas 10 en forma de ranura, a través
de la cual se expulsa gas inerte | hacia un espacio situado por encima de la zona de
calentamiento 5a, y en particular encima de la sartén B. Para ello, detras del orificio de
salida de gas 10 puede haber una o mas boquillas, capaces de expulsar bajo presion el gas
inerte | en la direccion deseada. Si el gas inerte | llega a ubicarse sobre la sartén, desciende
debido a su mayor peso hacia la sartén B. Alli permanecera un tiempo, por su alto peso,

incluso con la sartén B abierta.

El grupo funcional 9a presenta ademas un sensor 11, por ejemplo una camara, para
detectar la presencia de la sartén B sobre la zona de calentamiento 5a (“Deteccion de
presencia por encima”). El sensor detectara, por ejemplo, la sartén B mediante el
tratamiento de al menos una imagen registrada por la camara. La cocina 1 esta configurada
de modo que el gas inerte | solo se expulsara por el orificio de salida 10 del grupo funcional
9a si el sensor 11 ha detectado un utensilio de cocina sobre la zona de calentamiento 5a.

Ademas el gas inerte | puede ser expulsado soélo si un usuario lo autoriza.

El grupo funcional 9a presenta ademas un sensor 12, por ejemplo un sensor trabajando
sobre base espectroscopica o rayos infra-rojos, para reconocer la presencia de productos de
descomposicion (en especial, una cantidad y/o una concentracion) por encima de la sartén
B, en particular de productos de descomposicion de aceites comestibles, por ejemplo, al
menos un hidroperoxido, al menos un aldehido y/o al menos una cetona.

La cocina 1 presenta un equipo electronico, por ejemplo un dispositivo de control central (no
representado) conectado con los sensores 11 y 12 y con el correspondiente instrumento
para el suministro de gas inerte | , por ejemplo una valvula. El equipo electronico libera el
gas abriendo una valvula del grupo funcional 9a, por ejemplo, después de la deteccion por
parte del sensor 11. Alternativamente, el equipo electronico podra abrir la valvula al inicio de
la activacion de la zona de calentamiento 5a, de modo que el gas inerte | sea expulsado por
el correspondiente orificio de salida de gas 10 hacia la sarten B. Alternativamente el equipo
electronico podra abrir la valvula si el sensor 12 del grupo funcional 9a ha detectado que por

encima de la zona de calentamiento 5a se encuentra una cantidad o una concentracion de al
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menos un hidroperéxido, al menos un aldehido y/o al menos una cetona que alcance o
supere el valor de umbral predeterminado.

La apertura de la valvula y la expulsion del gas inerte a traves del orificio de salida de gas 10
puede producirse para un tiempo predeterminado o hasta que la cantidad o concentracion
de al menos uno de los productos de descomposicion detectados vuelva a alcanzar (desde

arriba) el valor de umbral predeterminado o lo supere por abajo.

Evidentemente la presente invencion no se limita al ejemplo de ejecucion aqui mostrado.
De manera general, por las palabras “uno”, “una’, etc. puede entenderse el singular o el
plural, sobre todo en el sentido de “al menos uno” o “uno o varios”, etc., salvo que esta
posibilidad se excluya explicitamente, por ejemplo con la expresion “exactamente un”, etc.
De la misma manera, una indicacion numérica puede incluir la cifra indicada exacta o un

margen de tolerancia habitual, salvo que ello quede excluido de manera explicita.

10
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Lista de referencias

Cocina

Horno

Placa de cocina
Puerta del horno

Zona de calentamiento
Panel de mandos
Zona elevada / Panel
Conexion del gas
Grupo funcional
Orificio de salida de gas
Sensor

Sensor

Sartén

Gas inerte

11
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REIVINDICACIONES

. Aparato de coccion domeéstico (1), caracterizado porque tiene un orificio de salida

de gas inerte (10) para dirigir gas inerte (I) a al menos a un recipiente de alimentos
(B) ubicado en el aparato de coccion domeéstico (1).

. Aparato de coccion doméstico (1) segin la reivindicacion 1, caracterizado porque al

menos un recipiente de alimentos (B) es un recipiente de alimentos abierto.

. Aparato de coccion domeéstico (1) segun una de las reivindicaciones anteriores,

caracterizado porque presenta un espacio de tratamiento (2) con cierre al que se

puede suministrar gas inerte (l)a través del orificio de salida de gas inerte (10).

. Aparato de coccion domeéstico (1) segin una de las reivindicaciones anteriores,

caracterizado porque el aparato de coccion domestico (1) presenta una zona de
coceion (3) con al menos una zona de calentamiento (5a, 5b, 5¢), y puede dirigir gas
inerte (1) a través del orificio de salida de gas inerte (10) hacia al menos un recipiente
de alimentos (B) colocado sobre una zona de calentamiento (5a, 5b, 5¢c).

. Aparato de coccion doméstico (1) segun la reivindicacion 4, caracterizado porque el

aparato de coccion doméstico (1) presenta una zona elevada (7) detras de la zona
de coccion (3), en la se encuentra el orificio de salida de gas (10) dirigido hacia la
zona de coccion (3), a través de la cual el gas inerte (I) es expulsado hacia el
recipiente (B).

. Aparato de coccion domestico segun la reivindicacion 4, caracterizado porque el

aparato de coccion doméstico presenta al menos un tubo de alimentacién de gas
para dirigir el gas inerte () hacia un recipiente de alimentos (B).

. Aparato de coccion domestico (1) segin una de las reivindicaciones anteriores,

caracterizado porque el aparato de coccion doméstico (1) presenta un dispositivo de
deteccion (11), para detectar el recipiente dispuesto sobre la zona de calentamiento
(5a, 5b, 5¢c)y puede dirigir gas inerte (I) a través del orificio de salida de gas inerte
(10) al recipiente dispuesto sobre dicha zona de calentamiento.

12
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8. Aparato de coccion doméstico (1) segin una de las reivindicaciones anteriores,

caracterizado porque el aparato de coccién domeéstico (1) presenta al menos un
sensor (12) para la deteccion de productos de descomposicion y dirige gas inerte (1)
al producto a través del orificio de salida de gas inerte (10) si al menos el producto
de descomposicion detectado alcanza o sobrepasa un valor de umbral

predeterminado.

. Aparato de coccion domestico (1) seglin una combinacion de las reivindicaciones 4 y

8, caracterizado porque el aparato de coccion domeéstico (1) presenta un sensor (12)
para la deteccion de productos de descomposicion para la correspondiente zona de
calentamiento (5a, 5b, 5¢), y porque el aparato de coccion doméstico (1) puede dirigir
gas inerte (I) a través del orificio de salida de gas inerte (10) hacia dicha zona de
calentamiento (5a, 5b, 5c) si se detecta que al menos un producto de
descomposicion alcanza o sobrepasa un valor de umbral predeterminado en dicha
zona de calentamiento (5a, 5b, 5¢).

Aparato de coccion domestico (1) segun una de las reivindicaciones 8 6 9,
caracterizado porque el aparato de coccion domeéstico (1) presenta al menos un
sensor (12) para la deteccion de al menos un hidroperdxido, de al menos un aldehido

y/o de al menos una cetona.

Aparato de coccion domestico (1) segun una de las reivindicaciones anteriores,

caracterizado porque el gas inerte (1) presenta nitrogeno y/o diéxido de carbono.

13



ES 2 531 303 Al

%a
12 8b
\ /)
11\ ¥ /} f U 14

S vy TP B
i —3
B L —5b
5a L 5¢

=] 00 [ 0O

4"“'\..'-

2/

Fig.

14



m OFICINA ESPANOLA

DE PATENTES Y MARCAS
______ @ N.? solicitud: 201331324
. ESPANA @ Fecha de presentacion de la solicitud: 11.09.2013

(@) Fecha de prioridad:

INFORME SOBRE EL ESTADO DE LA TECNICA

® int.cl.:  Ver Hoja Adicional

DOCUMENTOS RELEVANTES

Categoria @ Documentos citados Reivindicaciones
afectadas
X Us 2011127252 A1 (YU MING-HUI et al.) 02.06.2011, 1-6,11

parrafos [0008],[0014].[0028-0041]; figuras 1,2,4-7.

X US 2008063773 A1 (MAGUIRE JAMES EDWARD) 13.03.2008, 1-6,11
parrafos [0010],[0017-0019],[0045]; reivindicaciones 1,13, figura 1.

X US 2004144258 A1 (KOBAYASHI TOSHIHIRO) 29.07.2004, 1-6,11
parrafos [0019-0026]; figura 1.

Categoria de los documentos citados

X: de particular relevancia O: referido a divulgacion no escrita

Y: de particular relevancia combinado con ofro/s de la P: publicado entre la fecha de prioridad y la de presentacion
misma categoria de la solicitud

A: refleja el estado de la técnica E: documento anterior, pero publicado después de la fecha

de presentacion de la solicitud

El presente informe ha sido realizado
para todas las reivindicaciones O para las reivindicaciones n®:

Fecha de realizacion del informe Examinador Pagina
27.08.2014 A. Hoces Diez 1/4




INFORME DEL ESTADO DE LA TECNICA N de solicitud: 201331324

CLASIFICACION OBJETO DE LA SOLICITUD

A23L.1/01 (2006.01)
A231.3/34 (2006.01)
A21B1/24 (2006.01)
A47J27/04 (2006.01)
F24C15/32 (2006.01)

Documentacion minima buscada (sistema de clasificacion seguido de los simbolos de clasificacion)
F24C, A23L, A21B, A47J

Bases de datos electronicas consultadas durante la busqueda (nombre de la base de datos y, si es posible, términos de
busqueda utilizados)

INVENES, EFODOC

Informe del Estado de la Técnica Pagina 2/4




OPINION ESCRITA

N? de solicitud: 201331324

Fecha de Realizacion de la Opinion Escrita: 27.08.2014

Declaracion

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986)

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986)

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Se considera gue la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinion.-

sl
NO

sl
NO

. Este requisito fue evaluado durante la fase de

La presente opinion se ha realizado sobre la base de |a solicitud de patente tal y como se publica.

Informe del Estado de la Técnica

Pagina 3/4




OPINION ESCRITA -
N? de solicitud: 201331324

1. Documentos considerados.-

A continuacion se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacion de esta opinion.

Dol TUS 2011127252 A1 (YU MING-HUI et al.)
D02 US 2004144258 A1 (KOBAYASHI TOSHIHIRO) 29.07.2004

2. Declaracion motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

El documento D01, que se puede considerar el estado de la técnica mas cercano al objeto técnico de la reivindicacion 1
independiente y al que pertenecen las referencias numéricas que siguen, divulga un aparato de coccion doméstico (1), con
un orificio de salida de gas inerte (111, 112) para dirigir gas inerte a al menos a un recipiente de alimentos ubicado en el
aparato de coccion doméstico (1). Por tanto, la reivindicacion 1 carece de novedad en base a lo divulgado en el documento
DO1 (Art. 6.1 LP 11/1986).

Respecto a las reivindicaciones dependientes 3 a 6 y 11, las caracteristicas técnicas descritas en las mismas guedan
divulgadas idénticamente en el documento DO1:

- reivindicacion 3: ver figuras 1,2, 4 a 6 y parrafo [0028];

- reivindicacion 4: ver figuras 1,2, 4 a 7 y parrafos [0028] y [0041];
- reivindicacion 5: ver figuras 1, 4 y 5 y parrafo [0029];

- reivindicacion 6: ver figuras 4 y 6 y parrafos [0037- 0038];

- reivindicacion 11: parrafos [0035] y [0037].

Por tanto, las reivindicaciones 3 a 6 y 11 carecen de novedad en base a lo divulgado en el documento DO1 (Art. 6.1 LP
11/19886).

Respecto a la reivindicacion dependiente 2, el documento D02, al que pertenecen las referencias numericas que siguen,
divulga un aparato de coccion domestico (1), con un orificio de salida de didxido de carbono (12) para dirigir didxido de
carbono a un recipiente de alimentos (8) ubicado en el aparato de coccion doméstico (1). El recipiente de alimentos (8) es
un recipiente de alimentos abierto. Por tanto, la reivindicacion 2 carece de novedad en base a lo divulgado en el documento
D02 (Art. 6.1 LP 11/1986).
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