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I. ANTECEDENTES

I.1 Alimentos

Los alimentos presentes en la naturaleza pueden ser de diversa
composicion quimica pero tienen una serie de componentes comunes por los
cuales se le puede agrupar en diferentes clases, algunos de estos componentes
son: glucidos, lipidos, proteinas, sales minerales, agua, ademas de muchos otros

en cantidades mas pequefias (fig. 1.1).

Los glacidos son biomoléculas compuestas por carbono, hidrégeno y

oxigeno, tienen enlaces de tipo covalente dificiles de romper pero que almacenan
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gran cantidad de energfa. Son componentes mayoritarios en alimentos como la

patata, el aztcar o el arroz.

Los lipidos son un conjunto de moléculas organicas, la
mayotia biomoléculas, compuestas principalmente por carbono e hidrégeno y en
menor medida oxigeno, aunque también pueden
contener fésforo, azufre y nitrégeno. Tienen como caracteristica principal el
ser hidréfobas (insolubles en agua) y solubles en disolventes organicos como
la bencina, el bencenoy el cloroformo. En los organismos vivos cumples
funciones de reserva energética, estructural y reguladora. Son componentes

mayoritarios en alimentos como aceites y ceras.

Primer plato:

Proteinas desnaturalizadas,
polipeptidos, aa, polisacaridos,
celulosa, colesterol ¥ ac. linoleico,
propionicoy oleico.

Seguudo plato:
Protemas con isoleucina, leucina,
lisma, metionina, hierro, fosforo,

magnesio, ZIne, niacina Y
riboflavina. .
Pogtre: .
Lactosa, caseina, laddalbunina, G
calcio y fosforo y ademam~acido | L
i g B ;
malico, polisacandgs, B o
acetaldehido, entre otros. i s
o
i
A
C ]

Figura 1.1 Tipos de alimentos.

Las proteinas son macromoléculas formadas por cadenas lineales de
aminoacidos que son moléculas formadas por un grupo amino (-NHz) y un

grupo carboxilo (-OOH), cumplen gran nimero de funciones en los organismos
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de los seres vivos y son vitales para el crecimiento de estos. Son componentes

mayoritarios en alimentos como carnes, pescados y productos lacteos.

El agua y las sales minerales se encuentran presentes en gran cantidad de

alimentos y son muy importantes para su conservacion.
I.1.1. Aromas de los Alimentos. Generalidades

El aroma, el gusto, el color o la textura juegan un papel determinante en los
alimentos preparados. Los diferentes procesos tecnolégicos utilizados para su
fabricacion: coccién, secado, ahumado, fermentacion, esterilizacion, liofilizacion,
pasteurizacioén, almacenamiento,...entraflan reacciones quimicas que modifican

estas propiedades organolépticas, particularmente el aroma.

Estas reacciones tienen por precursores a las proteinas, los aminoacidos,
los lipidos, los glucidos, o las vitaminas entre otros. Las interacciones de los
compuestos volatiles con sus precursores, el contenido de agua de los alimentos

y la temperatura del tratamiento son factores que actian sobre este proceso.

Los componentes volatiles no representan ponderadamente mas que una
infima fraccién del producto alimentario (tabla I.1). Se encuentran normalmente
en trazas y para ser determinados hay que recurrir a técnicas de captura,
concentraciéon y detecciéon especificas, como es el caso de la cromatografia de

gascs.

Compuestos volitiles y no volitiles de los alimentos

Compuestos no voldtiles Compuestos voldtiles
¢ Glucidos ¢ Hidrocarburos alifaticos y derivados
e Lipidos ¢ Hidrocarburos bencénicos y derivados
* Proteinas, péptidos y aminodcidos * Terpenos

e Vitaminas * Heterociclos
* Elementos minerales

¢ Enzimas y nucledtidos

* Colorantes

e Antocianinas

* Betalainas

* Carotenoides

Tabla I.1 Compuestos volatiles y no volatiles en los alimentos.
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I.2. Formacion de aromas

La formaciéon de compuestos volatiles en los alimentos tiene lugar de dos

formas diferentes:

a) Los procesos enzimaticos y de fermentaciéon que intervienen en los
alimentos en estado natural. Las enzimas juegan un papel muy importante
en las propiedades organolépticas de los alimentos, especialmente en

lacteos, bebidas fermentadas, carnes y frutas y productos cocinados.

En el curso del tratamiento térmico, secado y almacenado, los alimentos
pierden en parte sus propiedades olfativas y gustativas. Es posible evitar

estas pérdidas afiadiendo enzimas o microorganismos adecuados [1].

b) Reacciones de Maillard, que se producen cuando los alimentos se
someten a distintos tratamientos con el fin de prepararlos o conservarlos.
El esquema global de esta reaccion tiene lugar con los aminoacidos y
azucares reductores como precursores. Las diferentes etapas conducen por
una parte, a la formacioén de compuestos volatiles que constituyen el aroma
propiamente dicho; y, por otra, a la formaciéon de pigmentos pardos, los

melanoidinos (fig. 1.2).

La primera etapa es la formacion de una base de schiff que después de la
deshidratacion catalizada por acido conduce a N-glicosilaminas a partir de
glucosa y a N-fructosilaminas a partir de fructosa. Estas ultimas se
reordenan respectivamente dando lugar a los intermediarios de Amadori y

de Heyns.

Los intermediarios se sintetizan, en general, por calentamiento de
aminoacido del metanol anhidro en presencia de un ligero exceso de aztcar
pues esta desaparece mas rapidamente que el aminoacido. Estos

intermediarios constituyen la piedra angular de la quimica de los aromas.

ﬂ({rién giménez Egidb 12



Segun el tipo de aminoacidos y azucares, se obtienen olores variados. Con
la fructosa, dominan los olores de quemado, asado y caramelo, mientras
que con la D-arabinosa-hexosulosa, se registran los olores florales,
afrutados y azucarados. Los aminodcidos sulfurados juegan un papel
importante en el aroma de la carne pues liberan sulfuro de hidrégeno que

en presencia de azucares da lugar a numerosos productos volatiles.

Los aminoacidos mas reactivos son por orden decreciente:

Lisina > arginina > acido glutamico > prolina

Entre los azucares, las pentosas son mas reactivas que las hexosas. La

glucosa reacciona mas rapidamente que la maltosa y la maltotriosa.

Los tratamientos térmicos no afectan solo a los azucares y aminoacidos
sino también a todos los demas constituyentes de los alimentos,
especialmente a vitaminas, lipidos, etc. El 4cido deshidro-L-ascorbico
reacciona con los aminoacidos y contribuye, por ello al ennegrecimiento de

los alimentos.

+ oTROS PRODUCTOS

PRODUCTOS DE GLUCOSILACION AVANZADA

Figura 1.2. Esquema reaccion de Maillard.
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I.3. Captacién de Aromas. Tipos de Captacion

Es conocido que el sabor de los alimentos (flavor) esta asociado a la
sensacion que percibimos al ingerir comida principalmente por los sentidos del
gusto y el olfato. Segin una reciente revision realizada por Jelén e al. (2012) [16],
la mayoria de las investigaciones asociadas a este término se han enfocado, hasta
el momento, en los componentes aromaticos. En la ultima década (desde 2001)
ha habido mas de 60 revisiones centradas en el sabor de los alimentos. De ellas la
gran mayorfa se han dedicado al sabor y aroma de ciertos alimentos en concreto
(por ejemplo vino, quesos, yogur, mantequilla) frutas (manzana, fresa, kiwi,
aceite de oliva, cerveza, zumo de uva, zumo de naranja exprimido a mano),

cacao, chocolate, té, panes, arroz, hierbas y compuestos responsables de la
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formacion de malos sabores en diferentes alimentos. Y muy pocas al estudio del

conjunto de varios de ellos.
I.3.1. Captaci(')n Pasiva

El muestreo pasivo consiste en la recogida sobre un lecho adsorbente de
los gases o vapores del ambiente, a velocidad controlada por el proceso fisico de
la difusion molecular, a través de una capa estatica de aire o por permeacion a
través de una membrana sin que en ninguno de los casos se provoque el
movimiento activo del aire a través del muestreador, es decir, sin la necesidad de

utilizar una bomba de aspiracion.

Estos muestreadores suelen basarse en un soporte que precede al lecho

adsorbente donde se adsorberan los volatiles.

Es un tipo de muestreo mas econdémico que el activo ya que no
necesitamos usar una bomba de aspiracién, son idéneos para su utilizacién
durante tiempos de toma de muestra prolongados. Existen distintas técnicas para
la extraccion de los componentes volatiles del medio ambiente, tal es el caso de
mediante muestreo pasivos algunas de las mas modernas utilizadas y eficaces son

las siguientes [2].

1.3.1.1. Microesctraccion en fase sélida (SPME)

La microextraccion en fase sélida (SPME por sus siglas en inglés) es una
técnica de captacion de componentes volatiles, desarrollada en 1990 por
Pawliszyn que ha permitido aumentar el rango de detecciéon y ahorrar mucho
tiempo de preparacion de muestra. Ofrece una rapida transferencia de masa
durante la extraccion y desorcién y facilita el manejo e introduccion directa en

los instrumentos de medida.

La técnica de microextraccion en fase sélida ha sido aplicada al muestreo

pasivo de compuestos organicos volatiles (VOC’s) en aire, y estd demostrando

75
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ser muy util para la evaluaciéon de la exposicion ambiental a este tipo de

compuestos [3].

Pero la SPME debido a su potencial en el analisis de sabor: preparacion de
muestras rapido, alta sensibilidad, factor de enriquecimiento de alta frecuencia y
posibilidad de automatizacion; resulta ser también una herramienta atractiva en la

caracterizacion de los componentes del aroma y sabor en los alimentos.

Esta técnica presenta una serie de ventajas frente a las técnicas a otras
técnicas de preconcentracion ya que es muy simple, puede ser automatizada,
requiere pequefios volimenes de muestra y generalmente no precisa del uso de
disolventes organicos como necesitan otras técnicas de preconcentracion [4, 5].
Ademais, debido a su disefio, es facilmente transportable por lo que la hace una
técnica muy adecuada para realizar analisis de campo [5, 6 ,7] Otra ventaja que
presenta es la posibilidad de utilizarse con todos los tipos de muestras, ya sean
gaseosas como por ejemplo aire [7,8] o el aliento; liquidas como aguas o bebidas

[9, 10]; o solidas como sedimentos, alimentos, etc. [11, 12].

Se puede aplicar a la determinacién de compuestos de diferente volatilidad
[4, 5]. Como inconveniente se puede mencionar que debido a la limitada
capacidad de las fibras (la cantidad de recubrimiento es muy pequefia) en
ocasiones no se obtienen unos limites de deteccién bajos, sobre todo si la SPME
se utiliza combinada con la cromatografia de liquidos [4]; o la fragilidad de la
fibra, la cual puede ser dafada facilmente disminuyendo su tiempo de vida, su

elevado coste y los posibles efectos de memoria [13].

El dispositivo empleado consiste en una fibra de silicato fundido
(generalmente de 1 cm de longitud y 0,11 mm de diametro) quimicamente inerte
recubierta con un polimero sorbente, extrayendo la muestra a analizar
directamente del recubrimiento de la fibra, este recubrimiento polimérico de la
fibra podriamos decir que actia como una esponja concentrando los analitos

organicos en su superficie durante la absorciéon o adsorcion de la matriz.

ﬂ({rién giménez Egidb 16+



En el mecanismo la fibra se sitda en el interior de una aguja de acero
inoxidable (ver fig.I.3). Esta aguja forma parte de una jeringa especialmente
disefiada para transportar y maneja la fibra. Este dispositivo fue comercializado

por Supelco en el afio 1993.

| Embolo

' Aguj

—  » Fibra

Figura I1.3. Mecanismo SPME.

Existen basicamente dos modos de extraccion posibles en SPME,
introduciendo la fibra directamente en la muestra o bien en el espacio de cabeza

(headspace).

El modelo matematico que explica la dinamica del proceso de absorcion
cuando la fibra se introduce directamente en la muestra fue desarrollado por
Louch ez al. [14] y en él se confirma la relacion lineal que existe entre la cantidad
de analito absorbida por la fibra en el estado de equilibrio y la concentracion de

éste en la muestra. Esta afirmacién se muestra reflejada en la siguiente ecuacion

(1:
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C_KLV.CY,
K.V, +V,

donde n son los moles de analito absorbidos por la fibra, V¢ y Vs son los
volumenes de fibra y de muestra respectivamente, Kg es el coeficiente de
particion del analito entre la fibra y la muestra y Co es la concentracion inicial de

analito en la muestra.

En la ecuacién (1) se asume que la matriz de la muestra es una unica fase
homogénea y no se considera el efecto del espacio de cabeza. El modelo
matematico del proceso de SPME cuando los analitos se extraen del espacio de
cabeza fue desarrollado posteriormente y las ecuaciones y conclusiones a las que
se llega son similares a las de la extracciéon por inmersiéon pero teniendo en

cuenta una tercera fase gaseosa [5,15].

En las condiciones de trabajo de la SPME, generalmente se cumple que
V>>KgVr ya que en la mayorfa de los casos Vres mucho mas pequeno que Vs

port lo que la ecuacion (1) se transforma en la siguiente (2):

n=K_V.C,

En la ecuacion (2) se puede observar que la cantidad de analito extraida (n)
es directamente proporcional a la concentraciéon de analito en la muestra e
independiente del volumen de muestra. Esta aproximacion no es valida en el
caso en que los analitos a determinar tengan valores de Kg muy elevados (gran

afinidad por la fibra) y se estén utilizando volumenes de muestra muy pequefos.
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Otro factor que se debe tener en cuenta es el hecho de que no en todos los
tipos de fibras existentes actualmente la extracciéon de los analitos se realiza
mediante un proceso de absorcién, que es lo que se considera en este modelo
matematico. Asi, existen fibras, que se mencionaran posteriormente, en las que la
extraccion de los analitos se produce mediante un proceso de adsorcion por lo
que en estos casos el modelo matematico que explica el proceso de extraccion es

ligeramente diferente [16, 17].

En el proceso de SPME se pueden diferenciar principalmente dos etapas:
una primera etapa de extraccion en la que la fibra recubierta del sorbente se pone
en contacto con la muestra durante un tiempo y temperatura determinadas, de
manera que se produce una migracién de los analitos desde la solucion a la fibra
hasta que se alcanza la situacién de equilibrio. Después de esta primera etapa, se

realiza la desorcion de los analitos retenidos por la fibra.

Como ya se ha comentado anteriormente, existen dos formas basicas de
realizar la extraccion en SPME: extracciéon por inmersion directa o bien del

espacio de cabeza (HS-SPME).

El modo de extraccion HS-SPME también permite proteger la fibra de
estos compuestos de elevado peso molecular u otras interferencias no volatiles.
Ademis permite modificar la matriz de la muestra, como por ejemplo variando
el pH, sin dafiar la fibra. Este modo de extraccién es muy util para el analisis de
muestras solidas como sedimentos o alimentos [5, 18] o muestras bioldgicas
[19,20] donde la interferencia de la matriz es importante, pero esta restringido a
compuestos volatiles o semivolatiles. En la Figura 1.4 se muestra una ilustracion

del proceso de SPME por inmersion y espacio de cabeza.

~79-
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Figura 1.4 Mecanismo de fibra.

El proceso de extraccién de los volatiles es sencillo, la fibra se encuentra
inicialmente en el interior en el interior de la jeringuilla, se desplaza el émbolo y
se expone la fibra al ambiente donde se encuentran los volatiles con un tiempo
de exposicion suficiente. Una vez terminado el proceso de adsorcion, la fibra se
introduce de nuevo en la aguja metalica, se extrae del vial y se introduce en el
aparato en el cual tendra lugar la desorcion, en este caso la desorciéon se realiza
en un cromatégrafo de gases donde se produce una desorciéon térmica para
cuantificar los volatiles mas representativos comparando su espectro con los de
la base de datos del cromatografo obteniendo un indice de coincidencia reflejado

en los datos volcados por el ordenador.

El recubrimiento de la fibra determina en gran parte los analitos que
pueden ser separados durante la exposicion. Existen tres tipos principales de

fibras (tabla 1.2) incluyendo la apolar de polidimetilsiloxano, las semipolares de

Aldrign giménez Egido 20



mezcla  polidimetilsiloxano-divinilbenceno y las polares de carbowax-

divinilbenceno y carbowax-resina templada.

TI
Fase estacionaria / espesor maxima Polaridad® Uso
recomendado
de uso
Polidimetilsiloxano (PDMS)
100um, fase no enlazada 280 °C No polar GC/HPLC
30 pum, fase no enlazada 280 °C MNo polar GC/HPLC
7 um, fase enlazada 340 °C MNo polar GC/HPLC
Polidimetilsiloxano/divinilbenceno (PDMS/DVB)
65 ym, fase parcialmente entrecruzada 270 °C Bipolar GC
60 pum, fase parcialmente entrecruzada - Bipolar HPLC
65 um, fase muy entrecruzada (stablefiex’) 270 °C Bipolar GC
Poliacrilato (PA)
8b pym, fase parcialmente entrecruzada 320°C Polar GC/HPLC
Carboxen/Polidimetilsiloxano (CAR/PDMS)
75 pm, fase parcialmente entrecruzada 320°C Bipolar GC
85 um, fase muy entrecruzada (stableflex’) 320°C Bipolar GC
Carbowax/Divinilbenzene (CW/DVB)
G5 pym, fase parcialmente entrecruzada 2665 °C Polar GC
70 pm, fase muy entrecruzada (stableflex’) 2665 °C Polar GC
Carbowax/Templated Resin (CW/TPR)
50 pym, fase parcialmente entrecruzada - Polar HPLC
Divinilbenceno/Carboxen/Polidimetilsiloxano
{DVB/CAR/PDMS)
50/30 ym, fase muy entrecruzada (stableflex’) 270 °C Bipolar GC
50/30 um, fase muy entrecruzada (stableflex’)? 270 °C Bipolar GC

' Fibras Stableflex: el recubrimiento esta depositado sobre una fibra de silice fundida flexible.
* Longitud especial de 2 cm.
* Extraido de la referencia [3].

Tabla 1.2 Tipos de recubrimientos.

Recientemente han sido descubiertas mas fases sorbentes para recubrir las

fibras de SPME, por ejemplo, los nanotubos de carboén y liquidos i6nicos.

La microextraccion en fase sélida se puede llevar a cabo manualmente o

por medio de un automuestreador.
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La extraccion de los analitos de la muestra mediante las fibras de PDMS se
debe principalmente a un fenémeno de absorcién [17, 21] aunque algunos
autores han indicado que la extracciéon de algunos analitos (sobre todo si son
muy apolares) puede realizarse via adsorciébn ya que existe una cierta
competitividad entre ambos efectos [22, 23]. En la figura 1.5 se clasifican las
fibras comerciales segun si el proceso de extraccion se produce mayoritariamente

por absorcién o adsorcion.

L .' L J
[ ] . .i [ ] .
[ ]
[ ] - .l L ] ®
[ N L ] » * ® 9
ABSORCION ADSORCION
PDMS PDMS/DVB
PA CW/DVB
CW/TPR
CAR/PDMS

Figura 1.5. Mecanismo por adsorcién o absorcion.

Las fibras de PA, en cambio, son adecuadas para analitos polares y, aunque
el recubrimiento es un polimero sélido, su baja densidad hace que los analitos
sean absorbidos por la fibra al igual que en las fibras de PDMS [16, 18, 24,]. Sin
embargo, los coeficientes de difusiéon de los analitos en las fibras de PA son
menores que los que poseen los analitos en las fibras de PDMS por lo que en

general los tiempos de extracciéon son mayores para los compuestos volatiles en
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el espacio de cabeza [24]. Las fibras en las que se combina mas de un polimero,
como port ejemplo las de PDMS/DVB o CW/DVB, son mas adecuadas para la
determinacién de analitos volatiles ya que, a diferencia de las fibras de PDMS y
PA, la principal interaccién entre la fibra y los analitos se produce por adsorcion,
ya que son polimeros solidos [5, 18]. En general, en este tipo de fibras, los
coeficientes de distribucion de los analitos son mayores que los que presentan las
tibras de PDMS. El principal inconveniente es el intervalo lineal dinamico, que
es menor que en las fibras de absorcién, y los problemas de desplazamiento que
presentan [1]. En la Figura 1.6 se muestran unas reglas generales que pueden ser
usadas para la seleccion de la fibra mas adecuada para cada aplicacion en funcion

de la polaridad y volatilidad de los analitos.

PROPIEDADES
DEL ANALITO

Baja

[ 100 pm PDMS
] =0pm PDMs

[ 7 pm PoMs
B =5umea

[] e5umPoMs/ovE

o
=
=
W

o

[ &5pm pveicw

] sopm cwier

Figura 1.6. Tipos de fibras en funcién de la polaridad y volatilidad de los analitos.
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1.3.1.2. Extraccion por absorcidn en barra agitadora (SBSE)

La técnica denominada extraccién por absorcion en barra agitadora (SBSE
por sus siglas en inglés) se basa, al igual que la SPME, en el uso de un polimero
absorbente apolar, el polidimetilsiloxano (PDMS), como medio de extraccion de
los analitos de muestras liquidas y gaseosas [26, 27, 28]. E1 PDMS presenta una
serie de caracteristicas que lo hacen ser el material absorbente mas cominmente
usado para este tipo de técnicas. Entre ellas destacan su caracter inerte, lo que
reduce el riesgo de que se generen compuestos sobre su superficie; que es
bastante facil de sintetizar, por lo que las diferencias entre los diferentes
fabricantes en cuanto a consistencia y reproducibilidad son minimas; o que los
productos de degradaciéon son bastante faciles de identificar por espectrometria

de masas.

La SBSE no es la primera técnica que se basa en el uso del PDMS como
medio de extraccion. Antes que ella se desarrollaron varias técnicas. En primer
lugar se desarroll6 la trampa tubular abierta (open tubular Fundamentos teéricos
y antecedentes trapping, OTT). En esta técnica se utiliza una especie de columna
capilar abierta, con PDMS en su pared interna. Posteriormente se desarrollé la
anteriormente mencionada SPME que basa su funcionamiento, como ya hemos
explicado, en que el PDMS se disponia en la superficie de una aguja de un
dispositivo parecido a una jeringa. Y mas adelante, pero previa a la SBSE, se
desarroll6 la extraccion en fase de goma (gum-phase extraction, GPE), basada en

el uso de unos lechos empaquetados formados de particulas 100% de PDMS.

Finalmente, a principios de los 90 se desarrollé el método de extraccion
por absorciéon en barra agitadora (SBSE), con la sensibilidad de los lechos
empaquetados de PDMS, y con el rango de aplicacién (en términos de

volatilidad) de la SPME.

Se incorporaron unas barras agitadoras (fig.1.7) a un tubo de vidrio con un
diametro externo de 1,2 mm, y recubierto con una capa de 1 mm de PDMS,

proporcionando una anchura total a la barra agitadora de 3,2 mm de diametro
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externo. Las barras agitadoras se introducen en las muestras acuosas y la

extraccion tiene lugar mediante agitacion de la barra en el interior del liquido.

La cantidad de PDMS puede variar con la longitud, tipicamente de 10 mm
(55 wl de PDMS) hasta 40 mm (219 ul de PDMS) las cuales se aplican

respectivamente a pequefios y grandes volumenes.

Iman Recubrimiento de

PDMS vidrio

Figura 1.7. Barra agitadora.

Después de un determinado tiempo de agitacion, la barra se saca de la
muestra, se introduce en un tubo de vidrio y se transfiere a un instrumento de
desorcion térmica, donde los analitos son térmicamente retirados de la barra.
Posteriormente ocurre un proceso de crioconcentracion (normalmente con
nitrégeno liquido), para que los analitos vuelvan a ser reconcentrados antes de
entrar en el cromatégrafo. De esta forma se consiguen picos analiticos mucho
mas estrechos. Finalmente, y tras un golpe de calor, los analitos son transferidos

al cromatégrafo de gases acoplado a deteccion con espectrometria de masas.

La SBSE presenta una serie de ventajas claras frente al resto de las técnicas
extractivas estudiadas en el presente capitulo. Para empezar, no emplea
disolventes, al contrario que la SPE, esto conlleva que presenten menor

posibilidad de contaminacién o de formacion de artefactos durante el proceso de
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extraccion. También, por esta misma razén, es una técnica mucho mas
agradecida con el medio ambiente, ya que no genera residuos de ningin tipo.
Otra ventaja que posee, es su elevado grado de automatizacion, lo que la hace
una técnica sencilla de usar, rapida y repetitiva. Ademas, casi no requiere
manipulaciéon de la muestra por parte del analista, ni precisa de tratamiento de
muestra previo. Esto hace que la posibilidad de error analitico disminuya

enormemente.

Comparandola con la SPME, la SBSE presenta una mayor sensibilidad
analitica, es decir alcanza limites de deteccién y cuantificacion mucho mas bajos.
Esto se debe a que en la SBSE la cantidad de PDMS empleada es bastante

superior, por lo que la capacidad extractiva también lo es.

En contrapartida, y debido también al uso del PDMS, la SBSE presenta
una clara desventaja frente a otras técnicas extractivas. Esta es la capacidad
limitada de extraccion que posee sobre sustancias polares, dado el marcado
caracter apolar del PDMS, tunico absorbente utilizado hasta la fecha. Este
problema se palia en cierto modo gracias a que la cantidad de PDMS usada en la
técnica es muy elevada, por lo que, aunque en menor medida, también se logran
extraer sustancias con caracter polar. Otra desventaja de la técnica es que, debido
a su naturaleza, se precisa de un proceso previo de optimizacion, tanto de las
condiciones de extraccion (tiempo de extracciéon, velocidad de agitacion,
temperatura, etc.) como de las condiciones de desorciéon (temperatura de
desorcion, tiempo de desorcion, temperatura de crioconcentracion, etc.) para
cada caso concreto. Esto hace que carezca de la posibilidad de una aplicacion

inmediata a un caso que no haya sido previamente estudiado.
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1.3.2. Captaci()n Activa

El muestreo activo esta basado en la captacion de los volatiles presentes en
el ambiente, utilizando para ello una bomba de aspiraciéon que fuerza el paso de
aire a través de un dispositivo de retencion apropiado. Estos dispositivos pueden

ser tubos adsorbentes o filtros tratados [29].

Para este tipo de toma de muestra es importante que el caudal y la duracion
se elijan de manera que no se supere la capacidad del medio de retencién, siendo
el principal requerimiento para una bomba de aspiraciéon, que sea capaz de

mantener constante su caudal durante todo el periodo de muestreo.

En cuanto a los medios para la recogida de muestras, de entre los
mencionados, el mas habitualmente elegido para gases y vapores suele ser el
empleo de tubos rellenos de adsorbentes sélidos ya que facilitan enormemente la

captacion y transporte de la muestra ademas de su posterior analisis.

El método de extracciéon mas utilizado en el tipo de muestreo activo es el

de extraccidon con un material sorbente.
1.3.2.1. Exctraccion Con Material Adsorbente

En este tipo de extaccion se suele utilizar un tubo de vidrio como soporte,
relleno de un material adsorbente como por ejemplo tenax o carbon activo que

poseen una gran superficie especifica.

La adsorciéon es un fenémeno fisico en el que las moléculas de gas se
mantienen unidas a la superficie del sélido (adsorbente) mediante fuerzas

intermoleculares de Van der Waals relativamente débiles.

La seleccion del tipo de adsorbente depende de varios factores como el
volumen de aire a captar, la estabilidad del analito durante el muestreo, afinidad

al agua y eficacia de desorcion [30].

La toma de muestra para este tipo de extraccion gaseosa se puede realizar

de dos formas diferentes, usando un muestreador pasivo o usando o activo [31].
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Los tubos adsorbentes suelen tener dos secciones, si los compuestos
quedan retenidos en la segunda, se supone que la primera seccién ha quedado
saturada, en el caso de vapores organicos. Existen distintos tipos de adsorbentes
(fig. 1.8), el carbon activado es el mas usado para concentrar y almacenar vapores
organicos y como es no polar, tomar muestras en ambientes con humedad
relativa alta no ofrece los problemas que da la silica gel. Por su parte el Tenax es
usado para muestrear bajos niveles de compuestos organicos volatiles (VOCs), es

no polar y el vapor de agua no afecta el muestreo.

Adsorbente solido Especificaciones Afinidad por Aplicaciones
elagua
Silica gel hidroxido de silice deshidratada hidrofilico WO polares
Alimina oxido de aluminio hidrofilico WO polares
Florisil hidrofilico  VOC polares
Carbon activado hidrofilico VOC Coy
SUPETIONES
Tenax (TA. GE. GC)  dxido de poli-2 6-difenilfenileno hidrofobico WVOC
Porapak resina macroreticular hidrofobico
Amberlite 3 AD-2 resina poliaromatica hidrofobico  SVOC
Ambersorb tamiz molecular de cartbono ligeramente
hidrofilico
Carbotrap (B. C. F) negro de carbono grafitizado ligeramente hidrocarburos C4 v
hidrofilico  superiores, PCB
Carbosieve 5-IT v S5-III  tamiz molecular de carbono ligeramente compuestos
hidrofilico  organicos ligeros
Chromosorb 102 v 106 poliestireno divinilbenceno hidrofobico
Thermosorh/IN mezcla de silicatos metalicos nitrosaminas
con mhibidor de nitrosacién
Thermosorh/A AIinas
Anasorb 747, CMS, 727 hidrofilico  cetonas. alcoholes,
terpenos
Carboxenos 563, 564, hidrofébico VVOC,
569, 1000, 1001, 1002 v hidrofluorocarbonos
otros hidroclorofluorocar-
bonos

Figura 1.8. Tipos de adsorbentes solidos
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1.3.3. Técnicas de Deteccion: Cromatografia de Gases-

Espectrometrias de masas

Una vez captados los componentes volatiles con cualquiera de las
diferentes técnicas de captacion anteriormente descritas, es necesario proceder a
su desorcion para su posterior analisis. La técnica por excelencia empleada para
la determinacién analitica de los distintos compuestos extraidos es la

cromatografia de gases acoplada a un espectrometro de masas como detector

(fig. 1.9).

El primer trabajo en el que se hace pasar una fase mévil gaseosa a través de
una columna data de 1951, dando lugar a la técnica conocida como
cromatografia de gases. Esta técnica, descrita por Martin y James en 1952, es en
la actualidad en método usado ampliamente para la separacion de los
componentes volatiles y semivolatiles de una muestra. La combinacion de altas
resoluciones, sensibilidad y tiempos de analisis cortos la ha convertido una

técnica de rutina usada en la mayoria de los laboratorios quimicos.

A menudo la cromatografia de gases se emplea para confirmar de la
presencia o ausencia de un compuesto en una muestra determinada. Esto se lleva
a cabo por comparacién del cromatograma de la sustancia pura con el de la
muestra, siempre que las condiciones para la obtencién de ambos sean idénticas.
Una de las dificultades de esta comparacion es que puede haber diferentes
compuestos que presenten el mismo comportamiento cromatografico bajo
condiciones idénticas, lo que llevarfa a identificaciones erréneas. En
consecuencia, las mejores técnicas de analisis cualitativo son aquéllas que
combinan la capacidad de separacion de la cromatografia con la capacidad de la

identificacion de técnicas como la espectroscopia de masas (técnicas acopladas).

Por otra parte, también se utiliza la cromatografia de gases para establecer
la cantidad de componentes individuales presentes en una muestra, empleando

curvas de calibracion de los correspondientes patrones.
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Figura 1.9. Cromatégrafo-espectrometro de masas utilizado en el laboratorio.

A tal efecto, se pueden emplear diferentes detectores basados generalmente
en la medida de una determinada propiedad fisica de los componentes a analizar.
Algunos de ellos son universales, mientras que otros resultan mas selectivos y
responden unicamente a algunos de los componentes de una mezcla. En este
sentido, la espectrometria de masas acoplada a la cromatografia de gases puede
resultar un detector universal para la cuantificacion de sustancias organicas si se
registran el total de los iones generados (modo TIC) o bien un detector mas

especifico cuando se seleccionan unos iones de masa determinada (modo SIR).
Columna Cromatogrdfica

En cromatografia de gases se combina un analisis basado en los tiempos de
retencion en columna segin la polaridad de los distintos componentes de la

muestra recogida y su indice de volatilidad con el posterior analisis de estos en el
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espectrometro de masas donde se obtiene su huella electrénica para poder

compararla con las presentes en la base de datos.

La elucién se produce por el flujo de una fase movil de gas inerte. En esta
fase, los distintos componentes de la muestra pasan a través de la fase
estacionaria que se encuentra fijada en una columna. Actualmente, las mas

empleadas son las columnas capilares.

A diferencia de los otros tipos de cromatografia, la fase mévil no interactaa
con las moléculas del analito; su tnica funcién es la de transportar el analito a

través de la columna [32].

Existen dos tipos de cromatografia de gases (GC): la cromatografia gas-
solido (GSC) y la cromatografia gas-liquido (GLC), siendo esta ultima la que se
utiliza mas ampliamente, y que se puede llamar simplemente cromatografia de
gases (GC). En la GSC la fase estacionaria es solida y la retencién de los analitos
en ella se produce mediante el proceso de adsorcioén. Precisamente este proceso
de adsorcién, que no es lineal, es el que ha provocado que este tipo de
cromatografia tenga aplicacion limitada, ya que la retenciéon del analito sobre la
superficie es semipermanente y se obtienen picos de eluciéon con colas. Su tnica
aplicacion es la separacion de especies gaseosas de bajo peso molecular. La GLC
utiliza como fase estacionaria moléculas de liquido inmovilizadas sobre la

superficie de un solido inerte [33].

La columna se encuentra dentro de un horno con programacion de
temperatura. La velocidad de migracion de cada componente (y en consecuencia
su tiempo de retenciéon en la columna) sera funcién de su distribucion entre la

tase moévil y la fase estacionaria (fig. 1.10, fig. 1.11).
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Figura 1.10. Esquema de un sistema cromatografico.

Figura 1.11 Horno de un cromatégrafo de gases con columna capilar instada.

Cada soluto presente en la muestra tiene una diferente afinidad hacia la fase
estacionaria, lo que permite su separacion: los componentes fuertemente

retenidos por esta fase se moveran lentamente en la fase mévil, mientras que los
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débilmente retenidos lo haran rapidamente. Un factor clave en este equilibrio es
la presion de vapor de los compuestos (en general, a mayor presiéon de vapor,
menor tiempo de retenciéon en la columna). Como consecuencia de esta
diferencia de movilidad, los diversos componentes de la muestra se separan en
bandas que pueden analizarse tanto cualitativa como cuantitativamente mediante

el empleo de los detectores seleccionados.

Existen tres técnicas basicas de inyeccion de muestras (liquidas o gaseosas)
en columnas capilares: split, split-less y on column. Las dos primeras consisten
en inyectar y vaporizar la muestra en una camara de vaporizacion. El sistema
split desvia la mayor parte de la muestra fuera del sistema cromatografico y envia
s6lo una pequefia fraccién a la columna. El método split-less dirige toda la
muestra a la columna, por lo que resulta mas adecuado para el analisis de trazas o
de componentes muy volatiles. La inyeccién on-column se lleva a cabo en frfo,
eliminando la etapa de vaporizacion que podria producir la descomposicion de

los compuestos termolabiles.

La temperatura es una variable importante, ya que de ella va a depender el
grado de separacion de los diferentes analitos. Para ello, debe ajustarse con una
precision de décimas de grado. Dicha temperatura depende del punto de
cbullicién del analito o analitos, como también la maxima temperatura de
funcionamiento de la columna (fase estacionaria), y por lo general se ajusta a un
valor igual o ligeramente superior a él. Para estos valores, el tiempo de elucién va
a oscilar entre 2 y 30-40 minutos. Si tenemos varios componentes con diferentes
puntos de ebullicion, se ajusta la llamada rampa de temperatura con lo cual ésta
va aumentando ya sea de forma continua o por etapas. En muchas ocasiones, el
ajustar correctamente la rampa puede significar separar bien o no los diferentes
analitos. Es recomendable utilizar temperaturas bajas para la elucién ya que
aunque a mayor temperatura la eluciéon es mas rapida, se corre el riesgo de

descomponer el analito.

- q:)royecto Fin de Carrera



E spectrometro de Masas

La espectrometria de masas es una técnica experimental que permite la
mediciéon de iones derivados de moléculas. El espectrémetro de masas es un
instrumento que permite analizar con gran precision la composiciéon de
diferentes elementos quimicos e is6topos atomicos, separando los nucleos
atémicos en funcién de su relacién masa-carga (m/z). Puede utilizarse para
identificar los diferentes elementos quimicos que forman un compuesto, o para
determinar el contenido isotépico de diferentes elementos en un mismo
compuesto. Con frecuencia se encuentra como detector de un cromatografo de

gases, en una técnica hibrida conocida por sus iniciales en inglés, GC-MS [34].

La espectrometria de masas (MS) es una de las técnicas analiticas mads
completas que existen. Esta técnica se utiliza no sélo en investigacién, sino
también en analisis de rutina de los procesos industriales, en control de calidad,

etc.
Sus principales cualidades son:

- Capacidad de identificacién de forma practicamente inequivoca, ya que

proporciona un espectro caracteristico de cada molécula.
- Cuantitativa: permite medir la concentracion de las sustancias.

- Gran sensibilidad: habitualmente se detectan concentraciones del orden

de ppm o ppb y en casos especificos se puede llegar hasta ppt e incluso ppq.
- Universal y especifico.
- Proporciona informacién estructural sobre la molécula analizada.
- Suministra informacién isotépica.

- Es una técnica rapida: se puede realizar un espectro en décimas de
segundo, por lo que puede monitorizarse para obtener informacién en tiempo

real sobre la composicion de una mezcla de gases.
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Dentro del espectréometro de masas,
se procede a la ionizacién de la muestra
mediante diferentes métodos. El sistema de
ionizacion mas frecuente es el de impacto
electrénico que bombardea las moléculas
con electrones de una cierta energia, capaces
de provocar la emision estimulada de un

electron de las moléculas y asi ionizarlas.

Ademas de moléculas ionizadas o

iones moleculares (M+) también se forman
iones fragmento debido a la descomposicion de los iones moleculares con
exceso de energfa. El tipo y proporcion relativa de cada uno de estos fragmentos
es caracteristico de las moléculas analizadas y de las condiciones del proceso de
ionizacion. Una vez ionizadas las moléculas, se aceleran y se conducen hacia el
sistema colector mediante campos eléctricos o magnéticos. La velocidad
alcanzada por cada i6n sera dependiente de su masa. La deteccion consecutiva de
los iones formados a partir de las moléculas de la muestra, suponiendo que se
trate de una sustancia pura, produce el espectro de masas de la sustancia, que es
diferente para cada compuesto quimico y que constituye una identificacion
practicamente inequivoca del compuesto analizado. El espectro de masas (fig.
1.12) puede almacenarse en la memoria del ordenador para compararse con los
espectros de una coleccion de espectros (o librerfa) y proceder a su identificacion

o puede estudiarse para averiguar la naturaleza de la molécula que le dio origen

[35].

En la industria es altamente utilizada esta técnica en el analisis elemental de
semiconductores, biosensores y cadenas poliméricas complejas. Drogas,

farmacos, productos de sintesis quimica, pesticidas, plaguicidas, analisis forense,
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contaminacién medioambiental, perfumes y todo tipo de analitos que sean

susceptibles de pasar a fase vapor e ionizarse sin descomponerse.

Un espectrémetro de masas tiene tres componentes fundamentales: la

fuente de ionizacion, el analizador de masa y el detector [306].

e [a fuente de iones es el elemento del espectrometro que ioniza el material

a ser analizado (el analito). Luego los iones son transportados por los

campos magnéticos o eléctricos al analizador total.

e El analizador de masa es la pieza mas flexible del espectrémetro de masa.

Utiliza un campo eléctrico o magnético para afectar la trayectoria o la

velocidad de las particulas cargadas de una cierta manera. La fuerza

ejercida por los campos eléctricos y magnéticos es definida por la fuerza

de Lorentz.

Los instrumentos del
area cambian la direccion de
los iones que estan volando
a través del analizador total.
Los iones incorporan un
campo magnético o el
campo eléctrico que dobla
las  trayectorias del ion
dependientes en su masa y

carga, desviando la mudanza

Detector

El cuadrupolo es barrido
secuencialmente permitiendo el
paso de cada m/z en el intervalo
de masas seleccionado

mas rapida, iones mas ligeros mas. Asi, el analizador dirige las particulas al

detector, variando un campo eléctrico o magnético que se basa en el cociente

masa/carga (m/z).

e El clemento final del espectrémetro total es el detector. El detector

registra la carga inducida o la corriente producida cuando un ion pasa

cerca o golpea una superficie. En un instrumento de exploracion la sefal
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es producida en el detector durante la trayectoria de la misma (en qué
m/z) y produciri un espectro de masa, un expediente del m/z's en el cual
los iones estan presentes. Tipicamente, se utiliza un cierto tipo de
multiplicador de electrones (electromultiplicador), aunque se han

empleado otros detectores (como las tazas de Faraday).

ST RIS

| P

e

Figura 1.12. Espectro de masas.

Como anteriormente se ha indicado la cromatografia de gases es una
técnica separativa que tiene la cualidad de conseguir la separaciéon de mezclas
muy complejas. Pero una vez separados, detectados, e incluso cuantificados
todos los componentes individuales de una muestra problema, el tnico dato de
que disponemos para la identificacion de cada uno de ellos es el tiempo de
retencion de los correspondientes picos cromatograficos. Este dato no es

suficiente para una identificaciéon inequivoca, sobre todo cuando analizamos

237
’ (l'-)royecto Fin de Carrera



muestras con un numero elevado de componentes, como es frecuente en

cromatografia de gases capilar.

Por otra parte, la espectrometria de masas puede identificar de manera
casi inequivoca cualquier sustancia pura, pero normalmente no es capaz de
identificar los componentes individuales de una mezcla sin separar previamente
sus componentes, debido a la extrema complejidad del espectro obtenido por

superposicion de los espectros particulares de cada componente.

Por lo tanto, la asociacion de las dos técnicas, GC (“Gas
Chromatography”) y MS (“Mass Spectrometry”) da lugar a una técnica
combinada GC-MS que permite la separacién e identificaciéon de mezclas

complejas [35].

1.3.3.1. Indices de Retencién Lineal en Cromatografia de Gases

El indice de retencion fue propuesto por primera vez por Kovats en 1958
[6] como un parametro para identificar solutos a partir de los cromatogramas en
condiciones isotermas y se denominé Indice de Kévats (KI). Estos valores
calculados reciben comunmente otros nombres en la literatura como indice de
retencion (I), indice de retencién lineal (LRI) o programado, indice de retencién

por temperatura (pTRI o IT).

El célculo de los indices de retencion se aplica a los compuestos volatiles
presentes en numerosos extractos, tales como fragancias, alimentos,

medicamentos, productos petroquimicos, muestras ambientales, etc.

Para un soluto dado este indice puede deducirse del cromatograma
resultante tras analizar una mezcla del soluto y de al menos dos alcanos de
cadena lineal que tengan unos tiempos de retencidon tales, que el del soluto
considerado quede entre los mismos. Esto es, los alcanos son los patrones en los

que se basa la escala de indices de retencion.
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Por definicién, el indice de retencién para un alcano normal es igual a 100
veces el numero de carbonos del compuesto, sin considerar el relleno de la
columna, la temperatura u otras condiciones cromatograficas. El indice de
retencion para todos aquellos compuestos que no sean alcanos varfa a menudo
en varios cientos de unidades con las variables de la columna. Es importante
subrayar que el indice de retencién para un alcano es independiente de la
temperatura y del relleno de la columna. Asi, I para el heptano, por definicion,
siempre es 700. Por el contrario, los indices de los demas solutos con frecuencia
pueden variar considerablemente de una columna a otra. Por ejemplo, el indice
de retencion del acenafteno en una fase estacionaria de polidimetilsiloxano
polimerizado, a 140 °C es 1460. Con 5% fenilpolidimetilsiloxano como fase
estacionaria, a la misma temperatura resulta ser 1500, mientras que con

polietilenglicol como fase estacionaria, el indice de retencion es 2084.

Es bien conocido que al representar el logaritmo del tiempo de retencion
ajustado de una serie homologa frente al numero de atomos de carbono se
obtiene una grafica lineal. Los indices de retenciéon de un compuesto se deducen
entonces por interpolaciéon a partir de un cromatograma de una mezcla del

soluto de interés y dos o mas alcanos patréon [37].

Estos indices tienen la ventaja de basarse en materiales de referencia
disponibles facilmente que cubren un amplio intervalo de puntos de ebullicion.
Ademads, la dependencia de los indices de retenciéon con la temperatura es

relativamente pequefia.

El calculo de indices de retenciéon propuesto por Kovats, se refiere
unicamente, como ya se ha comentado, a datos obtenidos en condiciones de
elucién isotérmicas. En tales condiciones se da una relaciéon semilogaritmica
entre los tiempos de retencion de las n-parafinas (#&;) y sus nimeros de carbonos
(¢); donde @y b son constantes:

P
¥ = - -
logr,. =a-c -b
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Cuando no estamos en condiciones isotermas, sino en condiciones de
rampas con programas de temperatura, el calculo de indice de retenciéon de
temperaturas esta basado en la ecuacién propuesta por los investigadores H. van
den Dool y la D. J. Kratz en 1963, los cuales no usaron la forma logaritmica,

como se puede apreciar en la ecuacién:

I =100[z +(rf; —tg. /0y — )]

Cuando esta ultima ecuacion se aplica para el calculo de indices, estos
comunmente son denominados indices de retencion lineales (LRIs). La figura
I.13 ilustra esquematicamente el procedimiento de calculo de un indice de

retencion [37].

Hay que indicar que los sistemas de indice de retencién no sélo son
calculados segun las propuestas conocidas hechas por Kovats y, mas tarde, por
los investigadores Dool y Kratz; el interés continuo y el estudio sobre
mecanismos de retenciéon supone que cualquier incremento regular en una serie
de estructuras quimicas deberfa proporcionar un incremento regular en veces de

retencion correspondientes.

targat
COMmpIAnG
W

s

Figura 1.13. Grifico ilustrativo para el calculo LRI
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Asi Castello [38] ya desarroll6 en una exhaustiva revision bibliografica que
el concepto de indice de retencién no se restringe unicamente al empleo de n-
alcanos como estandar de referencia. En la practica, cualquier serie homologa
que presente una relacion lineal entre el logaritmo del tiempo de retencion
ajustado y el nimero de carbonos puede ser utilizada, tal es el caso de la serie de
los ésteres de etilo de los acidos grasos (FAEEs). En la caracterizacion de

volatiles, la serie de referencia mas comunmente aplicada es la de alcanos.

El uso de la cromatografia de gases marcé un punto de inflexion en las
investigaciones en el campo de los aromas y sabores. Inicialmente la atencion se
centré en el desarrollo de métodos para adquirir un conocimiento mas profundo
de los perfiles de los volatiles; sin embargo, éstos cuando se trata de matrices
reales suelen presentar una gran complejidad. Al respecto, la utilizacién de los
indices de retencion, cuando se combina con otros métodos de caracterizacion,
como la espectrometria de masas, ha demostrado ser una herramienta eficaz para

la identificacion de los compuestos presentes en los perfiles cromatograficos

[37].

En general la determinacién del indice de retencién se puede realizar a
través de la inyecciéon de la serie homoéloga como estandar interno o externo.
Cuando se analizan por cromatografia de gases soluciones de estandares o
extractos simples, el uso de un estandar interno de la serie es un enfoque valido,
ya que ambos, analitos y referencias, estan sometidos e influidos por idénticos
factores a la hora de medir los tiempos de retenciéon. Sin embargo, cuando
muestras son complejas el uso de una serie homdloga como sistema interno no

es factible.

El uso de indices de retenciéon en conjuncién con la informacion
estructural proporcionada por la cromatografia de gases acoplada a la
espectrometria de masas, es ampliamente aceptado y usado rutinariamente para

confirmar la identidad de los compuestos [37, 38].
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En este sentido se puede mencionar la serie de ensayos de colaboracion
realizados por el Grupo de Trabajo sobre Métodos de Andlisis de la
Organizacion Internacional la Industria del Sabor (IOFI), con el objetivo de
investigar la reproducibilidad de los indices de retencion de algunos compuestos
responsables del aroma y sabor y para establecer los parametros para el control
de calidad [39]. Los ensayos consistieron en el estudio de 21 compuestos
comunmente detectados en aceites esenciales, o cuya concentracion en los
productos alimenticios esta limitado por legislacion reguladora. Estos
compuestos se analizaron en fases estacionarias polares y no polares, con
idénticos parametros de funcionamiento, utilizando n-alcanos como serie de
referencia para el calculo de los valores de indice de retencion. Segin la IOFI, el
uso de los datos de indice de retencion obtenidos en dos columnas analiticas
recubiertas con fases estacionarias de distinta polaridades es muy recomendable.
Estableciendo que el uso de una dnica columna para realizar este tipo de
identificaciones se acepta si se utiliza en combinacion con informacién espectral

de masas.
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II. OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO

I1.1. Objetivo del Trabajo

Actualmente existen muy pocos estudios sobre los aromas generados

durante el cocinado de los alimentos, debido en parte a la gran complejidad de la

matriz que estos procesos generan.

El principal objeto de este trabajo es la captura de los componentes
volatiles y semivolatiles que se producen durante el cocinado de los alimentos, en
su fase vapor, y la caracterizacion preliminar de la fraccion aromatica total como

resultado del perfil aromatico asociado.

Este objetivo principal incluye el estudio de distintas técnicas de muestreo

con el fin de establecer comparaciones cualitativas sobre su uso y posible
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aplicacion. El fin dltimo de este trabajo es aportar datos previos para conseguir
reproducir aromas reales en sistemas de desorcion con aplicaciéon comercial e

industrial.

I1.2. Plan de Trabajo

Para conseguir estos objetivos, disefiamos el plan de trabajo que se

describe de forma esquematica en la figura I1.1

GUISOS ||  POSTRES || OTROS

Durante la preparacién se controld
Lentejas Bizcocho Gafe laatmdsfera de la sala de cocciény

se procedio a la captura de los

volétiles presentes. @ usaron tres métodos de
captura de componentes
volatiles:
Muestreo PASIVO
*SPME
*SBSE
Muestreo ACTIVO:
* Tenax
* SBSE
El tiempo de exposicion de
los tres métodos a la

e - atmosfera del cocinado fue
Adquisicién de datos y Q 20 minutos. /
evaluacion de resultados ANALISIS MEDIANTE
CROMATOGRAFIA DE GASES
ESPECTROMETRIA DE MASAS

Cocido Arroz con leche Pan

Figura I1.1. Esquema del plan de trabajo realizado.
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III. MATERIAL Y METODOS

II1.1. Alimentos cocinados. Receta y preparacion.

El presente estudio se ha llevado a cabo en muestras de alimentos
cocinados de forma tradicional. Los cocinados en estudio han sido: 2 guisos
(lentejas y cocido), dos postres (arroz con leche y bizcocho) y dos alimentos de

consumo habitual como son el pan y el café.

Todos los ingredientes fueron adquiridos de forma comercial. La tabla I11.1

describe los ingredientes empleados para cada una de las recetas.
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Preparacion cocido

En una olla exprés se colocaron 2,5 litros de agua y se calentaron poniendo
dentro 500 gramos de garbanzos, 850 g de pollo, 440 g de codillos de cordero,
280g de esqueleta de ternera. Se cerro la tapa y se cocind durante 20 minutos y
una vez transcurrido este tiempo se afiadieron 910 g de patatas y colorante y se

volvid a cocinar durante 15 minutos.
Preparacion lentejas

Se introdujeron 2,5 litros de agua junto con 150 g de judias verdes, 260 g
de calabaza, 120 g de zanahoria, 1 tomate rojo, 1 cebolla, 510 g de patatas, 20 g
de diente de ajo, 20 g de sal, 1 hoja de laurel y 170 g de lentejas en una olla

exprés y se cociné durante 25 minutos.
Preparacion arroz con leche

En una olla convencional se introdujeron 1,25 litros de leche
semidesnatada, una rama y media de canela y media corteza limon, se calentd a
fuego lento durante 10 minutos y se afiadieron 250 g de arroz, moviendo la
mezcla a fuego lento durante 30 minutos y anadiendo en los dltimos 5 minutos

de coccion 250 g de azucar.
Preparacion bizcocho

La masa se realizé mezclando 3 huevos de gallina y 200 g de aztcar blanco,
posteriormente se afiadié un yogur de limén, 100 g de aceite de oliva y ralladura
de lim6n mezclandolo todo en un bol afiadiendo después 170g de harina de trigo
y 16 de levadura, se mezclé todo y se introdujo en un horno eléctrico (Teka)

dentro de un molde a 180°C durante 25 minutos.
Preparacion pan

La masa de pan se preparé mezclando los ingredientes descritos en la tabla
IT1. Esta se cociné en un horno eléctrico (Teka) previamente precalentado a 180°

C durante 10 min.
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El pan fue cocinado durante 25 min y durante todo ese periodo se estuvo

muestreando en la zona de salida de gases del horno.

Preparacion café

10 g de café en polvo extra (comercial Saimaza) se introdujeron en el

cuerpo de una cafetera, de 200 mL de capacidad. Una vez alcanzado el punto de

ebullicién del agua, ésta pasaba a través del café y la disolucion resultante se

recogi6 sobre una taza de ceramica.

Tabla III.1. Ingredientes empleados en los 6 platos en estudio.

500 g de garbanzos 2,5 litros de agua 850 g de pollo
Cocido 440 g de codillo de 280 g de esqueleta de 910 g de patatas y
cordero ternera colorante
150 g de judias verdes 260 g de calabaza 510 g de patatas y 120
g de zanahoria
Lentejas
1 tomate rojo 1 cebolla 170 g de lentejas
20 g de diente de ajo 20 g de sal 1 hoja de laurel
3 huevos morenos de , ) .
. 200g de azicar blanco | 100g de aceite de oliva
gallina
Bizcocho 1 yogur de limén . . 1 sobre de levadura
(1250) 170g de harina de trigo royal (169)
Ra]ladu~ra (,16 piel de Un pellizco de sal
limén
250 de arror extra Una rama y media de Media corteza de
Arroz g canela limén
con 125 litros de lech
Leche 250g de azuacar ’ Fros ¢ leche
semidesnatada
350 g de agua 2 cucharaditas de sal 40 g de levadura
prensada
Pan
1 cucharadita de aztcar 600.g de harina de
trigo de fuerza
Café 10 g de café extra 200 ml de agua
57
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Figura I11.1. Imagen de la preparacién de cocido y captura mediante muestreo activo con
Tenax.

Figura I11.2. Dispositivo preparado para la toma de muestra durante el cocinado.
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I11.2. Métodos de captacion de aromas

Como se ha descrito ampliamente en el apartado de Antecedentes, existen
diferentes opciones para realizar la captaciéon de los componentes volatiles y
semivolatiles. En este estudio preliminar para conseguir la captacion de los
aromas desprendidos durante la preparacion de los diferentes platos cocinados se

ha recurrido tanto a métodos de captacion pasiva como de captacion activa.

Todos los muestreos se realizaron durante el cocinado colocando los
distintos dispositivos a 30 cm de la zona de coccidn, para evitar condensaciones

de agua, durante un periodo de tiempo de 20 minutos.

I q:)royecto Fin de Carrera



Del mismo modo se tomaron blancos de la habitacién donde eran tomadas

las muestras y todos los analisis se realizaron por duplicado.

II1.2.1. Captaci(')n pasiva

Microextraccion en fase solida (SPME)

Ya comentamos que existen en el mercado diversos tipos de
recubrimientos de fibras. Para este estudio se han utilizado, para la captura de los
vapores generados durante el cocinado, dos tipos de fibras: StableFlex 65 um
polydimetilsiloxano/divinilbenceno (PDMS/DVB) vy StableFlex 50/30 um
divinilbenceno/carboxen/polidimetilsiloxano  (DVB/CAR/PDMS) ambas de
Supelco (Bellefonte, PA); de 1 cm de longitud e identificadas como fibra rosa y
fibra gris respectivamente (fig. II1.3). Estas fibras se eligieron por su versatilidad
ya que las fibras en las que se combina mas de un polimero, son mas adecuadas
para la determinacién de analitos volatiles en alimentos y cubren un mayor rango

de polaridades [40].

Previo a la extraccién, las fibras eran acondicionadas segun
recomendaciones del fabricante. Una vez tomadas las muestras, éstas eran
analizadas en un cromatégrafo de gases acoplado a un espectrometro de masas
(GC-MS), seguin método que se describe en seccion 1113 (Determinacion perfil

aromatico).
Extraccion en barras magnéticas (SBSE)

Otro de los métodos empleados para captar los aromas generados durante
el cocinado inclufa el uso de unas pequefias barras magnéticas recubiertas de
polidimetilsiloxano (PDMS), comercialmente denominadas Twister® (Gerstel
GmbH, Alemania). Se utilizaron Twister de 1 cm de longitud con un espesor de
recubrimiento de PDMS de 0.5 mm. Los compuestos retenidos sobre el

adsorbente posteriormente eran liberados por desorcion térmica directa y se
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analizaron mediante cromatografia de gases-espectrometria de masas (método en

seccion I11.3. Determinacion perfil aromatico).

Del mismo modo que las fibras todos los Twister® eran previamente
acondicionados mediante calentamiento para asegurar que no hubiera aporte

residual de compuestos retenidos.

Figura I11.3. Dispositivos usados para la captacion pasiva.

I11.2.2. Captaci(')n activa

Extraccion sobre material adsorbente

Se empleé Tenax TA 60/80 (Supelco Analytical, Bellefonte, PA) como
material adsorbente. Con 67 mg de este material se rellenaron tubos de vidrio
que estaban provistos de un fritado en su zona inferior. Los tubos eran

adecuados para su transporte en el muestreador automatico disponible en el
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equipo de cromatografia de gases en el que se iba a realizar la desorcioén térmica

de los mismos (fig. 111.4).

Para la extraccion de los aromas los tubos eran insertados en el circuito de
una bomba (Apex Standard, Casella, Valencia) que previamente se calibré a un

flujo de gas de 200 ml/min.

El tiempo de extraccion, fue el mismo que para el muestreo pasivo. Las
muestras as{ generadas eran guardadas en envases herméticos e inmediatamente

trasladadas al laboratorio para ser analizadas.

Figura I11.4. Adsorbente Tenax preparado para su uso en un tubo de transporte.
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Extraccion en barras magnéticas (SBSE)

De igual modo que en el muestreo pasivo se utilizaron Twistet®
previamente acondicionados, pero en este caso las pequefias barras de 1 cm de
longitud y 0.5 mm de espesor de PDMS eran colocadas dentro de un tubo de
transporte de vidrio el cual era situado a su vez en el circuito de la bomba de

absorcion . El flujo de gas se mantuvo en 200 mL/min.

Una vez capturados los volatiles las muestras eran guardadas en botes
herméticos y trasladadas al laboratorio para su posterior analisis por

cromatografia de gases-masas.
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II1.3. Determinacion del perfil aromatico

Todos los compuestos retenidos, por las distintas técnicas anteriormente
descritas (muestreo pasivo y muestreo activo), fueron analizados por

cromatografia de gases espectrometria de masas.
Analisis de muestras capturadas sobre fibra (SPME)

Los volatiles capturados sobre las fibras eran analizados en un
cromatégrafo de gases HP-6890 equipado con un espectrémetro de masas 5973
(Agilent Technologies, Palo Alto, CA, USA) y acoplado a un sistema
automuestreador Gerstel MPS2. La columna utilizada fue una HP5MS-UI

(Agilent_J&W Capillary GC., Agilent Tech., CA) de 30 m de longitud, 250 um de
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didmetro interno y 0.25 um de espesor de relleno. Se utiliz6 helio como gas
portador. El detector fue un espectrometro de masas en el que la fuente
empleada fue de impacto electrénico a 70 eV; las temperaturas de la fuente y
cuadrupolo fueron 230° y 150° C respectivamente y el rango de masas
establecido, relacion m/z, fue de 30 a 400 a 4 scan/segundo. La linea de

transferencia con el detector se mantuvo a 240° C.

La desorcion de los compuestos retenidos en la fibra se realizé mediante su

introduccion en el portal de inyeccion a 250 °C durante 180 segundos.

Los cromatogramas y espectros de masas se evaluaron con el software
ChemStation (G1701DA, version D.03, Agilent Technol.). Los compuestos se

identificaron por comparaciéon con la base de datos espectral del Instituto

Nacional de Estandares y Tecnologfa (NISTO5, version 2.0, USA).

En la siguiente tabla se resumen las condiciones cromatograficas

empleadas:

Condiciones GC/MS método SPME

Columna Agilent HP5 MS Ultra inerte 19091S-433
30.0 m (L) x 250.00 um (DI) x 0.25 um (espesor)

Inyeccion 250° C, Split ratio 10:1
Gas portador Helio (4 psi) en modo presiéon constante
Horno 60° C, a 3°C/min hasta 240° C, tiempo total de analisis 60 min

MS en modo SCAN, rango de masas 40-400 uma, linea de

Detector .
transferencia a 240° C
Post- .
.. ) 10 min
acondicionamiento
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Analisis de muestras capturadas sobre Twister® (SBSE) y Tenax

Los Twistet® y tubos de transporte tellenos de Tenax se analizaron por
desorcion térmica directa de las muestras, para lo que se emple6 también un
cromatografo de gases Agilent HP-6890 y espectrometro de masas 5973 (Agilent
Technologies, Palo Alto, CA, USA) combinado con una unidad térmica de
desorcion (TDU) e inyector con temperatura programable (PTV) con sistema de
enfriamiento  (Cooling Injector Sistem CIS4, Gerstel, Muelheim/Rubhrt,

Alemania).

Los aromas retenidos eran desorbidos mediante calentamiento a 300° C
durante 5 minutos en la unidad de desorcion témica (TDU) en modo splitless y
capturados en una trampa fria a -100° C, para su posterior analisis por
cromatografia de gases espectrometria masas. Ademds este sistema estaba dotado
de un brazo multifuncion MPS2 (GerstelMultiPurpose Sampler, de Gerstel,

Muelheim/Ruhr, Alemania) que automatizaba todo este proceso.

Las temperaturas de la linea de transferencia, fuente y cuadrupolo eran 280,
230y 150° C, respectivamente, y el rango de masas de trabajo fue de 40-400 uma

durante los 60 min que duraba el analisis.

Los cromatogramas y espectros de masas se evaluaron con el software
ChemStation (G1701DA, version D.03, Agilent Technol.). Los compuestos se
identificaron por comparaciéon con la base de datos espectral del Instituto
Nacional de Estandares y Tecnologia (NIST05, version 2.0, USA). Aquellos que
presentaban un porcentaje de concordancia con la base de datos superior al 80%
eran ademas identificados mediante el calculo Indices de Retencién lineal (ILRI)
de acuerdo con las ecuaciones propuestas por Van der Dool y Kratz (1963),
utilizando para ello la serie homoéloga de alcanos C6-C24 (Analytical Standard,

Supelco, Sigma-Aldrich).

En la siguiente tabla se resumen las condiciones cromatograficas

empleadas:
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Condiciones GC/MS método TWISTER y TUBOS TENAX

Columna Agilent HP5 MS Ultra inerte 19091S-433
30.0 m (L) x 250.00 um (DI) x 0.25 um (espesor)

Inyeccion 250° C, modo Solvent vent
Gas portador Helio (11,37 psi) en modo presion constante
Unidad de

40°C, 300°C/min hasta 250°C durante 5 min, linea de

Desorcion Térmica .
transferencia a 300°C

(TDU)
Trampa fria (CIS4) -100° C, 10° C/s hasta 250°C durante 3 min

Horno 60° C, a 3°C/min hasta 240° C, tiempo total de analisis 60 min

MS en modo SCAN, rango de masas 40-400 uma, linea de

Detector .
transferencia a 280° C
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IV. RESULTADOS

IV.1. Influencia del método de captacion de aromas sobre el perfil
aromatico total. Comparativa.

Todos los ensayos se realizaron en condiciones ambientales controladas
pero en atmosfera abierta (no en el espacio de cabeza de un recipiente

hermético), lo que significa que se trabajé en condiciones de no-equilibrio.

Si bien la zona en la que se realizé el estudio fue, en la medida de lo
posible, cuidadosamente aislada de agentes externos; resultd llamativo que en
todos los ensayos realizados encontramos compuestos, hidrocarburos

aromaticos y halogenados, con cierto caracter contaminante. Estos
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hidrocarburos, que pueden encontrarse en productos de uso hogarefio o laboral,
tales como disolventes de pinturas, abrillantadores de muebles, agentes
limpiadores,...a temperatura ambiente, en general, se encuentran en estado
liquido y desprenden vapores. Aunque no era objeto de este estudio la
determinaciéon de la exposicion a contaminantes en el hogar, es interesante
aportar este resultado, y dejar evidencia de que compuestos tales como

cloroformo, tolueno, xileno, conviven con nosotros en nuestros hogares.

La figura IV.1 ilustra lo comentado y deja en evidencia que tanto en los
blancos realizados en la habitacién ddénde se realizdé la toma de muestras como

en las muestras capturadas encontramos dichos contaminantes.
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Figura IV.1. Cromatogramas GC-MS. A: blanco instrumental de Tenax® con ausencia de
compuestos contaminantes, B: cromatograma correspondiente al blanco muestreado sobre

Tenax en el area de preparacion de muestras; C: muestra de bizcocho capturada en Twister.
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IV.11. Captaci(')n pasiva

Al comparar los distintos ensayos realizados con los dos tipos de fibras
seleccionadas: DVB/CAR/PDMS (fibra gris) y DVB/PDMS (fibra rosa),
encontramos que se obtienen perfiles cromatograficos muy similares (Fig. 1V.2),
debido a que ambas tienen caracter bipolar, si bien se observé que la fibra gris
daba mejor respuesta a los compuestos mas volatiles y ligeros que la rosa. Estos
resultados son coincidentes con otras publicaciones que determinan que en
general la fibras de divinilbenzeno/carboxen/polidimetilsiloxano son las que
mas habitualmente se utilizan por la alta eficiencia que ofrecen a la hora de

extraer volatiles en alimentos.
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Figura IV.2. Comparativa de cromatogramas obtenidos tras analizar el muestreo del pan con los
dos tipos de fibras seleccionadas.

En general con la fibra gris se encontraron un mayor ndmero de

compuestos para casi todas las matrices estudiadas (tabla IV.1).

Cuando se realiz6 el mismo ensayo pero usando la barras magnéticas
recubiertas con adsorbente, Twister®, los resultados fueron muy dispares. Si
tenemos en cuenta que por definicién la diferencia fundamental que presenta la
SBSE (extraccion con Twsiter) con la SPME (microextraccion en fases solida,
fibras) es la cantidad de adsorbente que contienen. Era de esperar que los

perfiles cromatograficos de las muestras extraidas por SBSE fueran mas
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completos, ya que la cantidad de PDMS en las barras magnéticas agitadoras de
SBSE es mayor y la eficacia de la extraccion, tedricamente, se ve aumentada de
utilizando SBSE. Pero en las condiciones en las que se trabajo, en las que no
habia un espacio de cabeza equilibrado y el hecho de que el recubrimiento cubre
un rango de polaridades mas limitada llevaron a obtener peores resultados con

los twister que con las fibras en el muestreo pasivo.

Tabla IV.1. Tabla resumen del total de compuestos capturados en el muestreo pasivo.

COMPUESTOS PERFIL CROMATOGRAFICO
VATRIZ FIBRA GRIS FIBRA ROSA TWISTER
DVB/CAR/PDMS DVB/PDMS PDMS
TOTAL  Qual >80% | TOTAL Qual >80%| TOTAL Qual >80%

COCIDO 125 54 84 28 34 9
LENTEJAS 87 32 35 18 97 21
ARROZ CON LECHE[ 79 31 70 22 89 45
BIZCOCHO 89 31 93 30 34 6
PAN 30 9 20 5 99 28
CAFE 19 10 16 5 67 15

IV.1.. Captaci(')n activa

Desde un punto de vista global, podemos deducir que para la captacioén de
los componentes presentes en la fase de vapor generados durante el cocinado, es
mas eficiente la captura cuando se realiza de forma activa. Forzar el paso de un
caudal del vapor generado a través del adsorbente, mejora notablemente la
respuesta de los compuestos susceptibles de ser adsorbidos en términos
cromatograficos de % de abundancia. En las figuras IV.3 y IV.4 se muestra la
comparativa de los cromatogramas obtenidos utilizando Twister cuando se

muestred el bizcocho y las lentejas, y se observa que cuando este muestreo se
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realiz6 de forma activa se obtienen areas de pico mayores trabajando en las

mismas condiciones y para un mismo compuesto.
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Figura IV.3. Comparativa de las muestras de bizcocho capturadas de forma activa (nombradas
twi flow) y pasiva.

Abundance TIC: LENTEJAS_TWI_FLOW.D'data.ms
1000000 TIC{LENTEJAS Didata.ms

200000
B000DD
700000
600000
500000
400000
300000
200000

N N O T T B \

ARRNRARLE} T T | T T TTTITT [AREAARALRN) T T T T T T T T T T T
Time—= 200 400 6.00 300 10.00 12.00 14.00 16.00 16.00 20.00 22.00 24.00 26.00 23.00 30.00 32.00 34.00 36.00 36.00 40.00 42.00 44.00 43.00 43.00 50.00 52.00 54.00 56.00 58.00

Figura IV.4. Comparativa de las muestras de lentejas capturadas de forma activa (nombradas zwi
flow) y pasiva.
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IV.2. Aromas generados durante el cocinado

Teniendo en cuenta los resultados aportados en el apartado anterior, el
estudié de los aromas generados durante el cocinado se centré en los perfiles

cromatograficos obtenidos cuando el método de captacion utilizado era el activo.

Durante el cocinado los vapores generados eran continuamente atraidos (a
flujo constante) hacia un tubo de transporte en cuyo interior se encontraba el
captador: Twistet® o Tenax. Se trabajé por tanto bajo condiciones de no
equilibrio, por lo que el control de los parametros tiempo de extraccion y el flujo,

eran cruciales para la recuperacion y repetibilidad de la extracciones.

Se presentan todos los resultados obtenidos en las distintas matrices en
estudio, excepto para el café. En este caso el tiempo de exposicion a los
componentes aromaticos fue demasiado escaso, por lo que en condiciones reales

preparacion no fue posible obtener resultados coherentes.

Como se describi6 en el apartado Materiales y Métodos, la identificacion
cualitativa de los compuestos se realiz6 por comparaciéon de los espectros de
masas y abundancias relativas con la base de datos espectral NISTO05, y ademas
se confirmaron calculando los indices de retenciéon lineales (LRI) y
comparandolos con la literatura. Los LRI soélo se calcularon en aquellos
compuestos cuyo porcentaje de concordancia con la base de datos espectral era

superior al 80%.

Result6é curioso que los perfiles cromatograficos obtenidos fueran muy
parecidos en todas la matrices en estudio y con los dos adsorbentes utilizados
(PDMS y Tenax) esto se debi6 a la polaridad de los adsorbentes que es muy
parecida, ambos tiene caracter apolar, si bien no esperabamos este
comportamiento puesto que las matrices eran muy dispares. En las figuras IV.5 y
IV.6 se aprecian los perfiles. Ademds las abundancias relativas de los picos

cromatograficos eran muy superiores en el caso del Tenax, puesto que se
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encontraba en mayor proporcién en el tubo de transporte a través del cual

pasaba la muestra.
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Figura IV.5. Perfiles cromatograficos tras captura con Tenax. De arriba a abajo: arroz con

leche, bizcocho, cocido, lentejas y pan.
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Figura IV.6. Perfiles cromatograficos tras captura con Twister. De arriba a abajo: Bizcocho,

cocido, lentejas, pan y arroz con leche.
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En general en todas las matrices en estudio encontramos compuestos

como aldehidos, alcoholes, hidrocarburos aromaticos y terpenos (tabla resumen

V.2).

Resultan especialmente interesantes los aldehidos detectados. Estos son

compuestos muy volatiles y se consideran muy activos en la generacién de los

olores (aromas), contribuyendo de manera importante al conjunto aromatico de

las matrices en estudio. Suelen ser productos generados via oxidacién lipidica y

pueden formarse a partir de ingredientes precursores durante el proceso térmico

[40, 41]. Hexanal (aroma tomate verde), octanal (aroma citrico), hetanal (citrico),

nonanal (corteza naranja) se han encontrado de detectado positivamente en las

muestras tomadas de cocido, lentejas, arroz con leche, pan y bizcocho.

ATRIZ METODO ANALITOS ENCONTRADOS
CARIACIONACTIVE ALDEHIDOS Y CETONAS ALCOHOLES TERPENOS Y COMPUESTOS AROMATICOS
beta-M Li 1,4-Cyclohexadi 1-
. 2-Furanmethanol, 7-Octen-2-ol,2,6-dimethyl-, eta-Myrcene, Limonene, 1,4-Lyclonexadiene,
. Nonanal, Decanal, Dodecanal, 5,9-Undecadien-2-one,6,10- methyl-4-(1-methylethyl)-, Cyclohexene,1-methyl-
Twister dimethyl-() Phenylethyl Alcohol, 3-Cyclohexen-1-ol,4- 4-(1-methylethylidene)-, Caryophyllene, alpha
Vi methyl-1-(1-methylethyl)-, 1-Dodecanol viethy s aryophy! » 2P
Farnesene
LENTEJAS
Heptanal, Nonanal, Decanal, Benzaldehyde,2,4-dimethyl-, alpha-Pinene, beta-Pinene Eucalyptol, beta.
2,6-Octadienal,3,7-dimethyl, Undecanal,2-methyl-, 7-Octen-2-0l,2,6-dimethyl-, menth-1-en-8-ol, P o yptol,
Tenax " N Myrcene, Limonene, 3- carene, 4- carene,
Dodecanal, Benzenepropanal,3-(1,1-dimethylethyl)-, 1-Dodecanol, 1-Tridecanol
Caryophyllene, trans-.alpha.-Bergamotene
Heptanal,2-(phenylmethylene)-.alpha.-methyl-
Phenylethyl Alcohol, 2-Propanol,1-[2-(2-
. Hexanal, Octanal, Nonanal, 2,4-Decadienal,(E,E)-, 2- viethy P 2-( . .
Twister methoxy-1-methylethoxy)-1-methylethoxy]-, beta-pinene, Limonene, Tolueno, Eugenol
Undecenal, Octanal,2-(phenylmethylene)-
1-Dodecanol
cocipo Hexanal, Heptanal, Octanal, Acetophenone, Nonanal, Toluene, p-Xylene, Styrene, alpha-Pinene, beta
Decanal, Benzaldehyde, 3,5-dimethyl-, 2-Propenal,3- 7-Octen-2-ol,2,6-dimethyl-, Phenylethyl ) s Py 5L »alp h !
Tenax . Pinene Eucalyptol, beta-Myrcene, Limonene, 3-
phenyl-, Cinnamaldehyde, (E)-, Undecanal,2-methyl-, Alcohol, p-menth-1-en-8-ol, 1-Hexadecanol carene
dodecanal, tridecanal. B
Ipha-Pi , L , C hyllene,
2-Propanone, 1-hydroxy-, Octanal, Decanal, 2,6- alpna-rinene, Limonene, Laryopnyliene,
i . 2-Furanmethanol, 2-Propanol,1-(2-methoxy-1- Eucalyptol, beta-Myrcene, Benzene,1-methyl-4-(1-
. Octadienal,3,7-dimethyl-,(Z), 2-Dodecenal, 5,9-
Twister N ) methylethoxy)-, Phenylethyl Alcohol, 2,6- methylethyl)-, Naphthalene,1,2,3,5,6,7,8,8a-
Undecadien-2-one,6,10-dimethyl-,(E)-, 3-Penten-2-one,4- N . ,
(2,6,6-trimethyl-2-cyclohexen-1-yl) Octadien-1-ol,3,7-dimethyl-,(Z)-, 1-Dodecanol octahydro-1,8a-dimethyl-7-(1-methylethenyl)-,[1R-
,6,6-tri -2- xen-1-yl)-
Y 4 ¥ (1.alpha.,7.beta.,8a.alpha.)]-
BlzcocHo Heptanal, N I, 6-Octenal,3,7-dimethyl-, 2-De I,(E)
leptanal, Nonanal, 6-Octenal,3,7-dimethyl-, 2-Decenal, .
P ) ) ' Y p-Xylene, Benzene,1,3-dimethyl-, Styrene, Eugenol,
, 2,6-Octadienal,3,7-dimethyl-, 2-Dodecenal, 2-Undecenal, ) .
. 1R-alpha-Pinene, beta-Pinene, beta-Myrcene, D-
Tetradecanal, Dodecanal, alpha-Isomethyl ionone, 3- 2-Propanol,2-methyl-, Phenylethyl Alcohol, N
Tenax . Limonene, 3-Carene, Caryophyllene, trans-.alpha.-
Penten-2-one,4-(2,6,6-trimethyl-2-cyclohexen-1-yl)-, menth-1-en-8-ol, 1-Tetradecanol
Bergamotene, Anthracene, 1,2,3,4-tetrahydro-9,10-
Heptanal,2-(phenylmethylene)-, Octanal,2- dimethyl
(phenylmethylene)- Y
. 2-Propanone,1-hydroxy-, Octanal, Nonanal, Decanal, 2-
Twister . 1-Dodecanol Maltol
Propenal,3-phenyl-, Cinnamaldehyde,(E)-, dodecanal
Heptanal, 2,5-Hexanedione, Acetophenone, Nonanal, 6-
ARROZ CON . "
Octenal,3,7-dimethyl-, Benzaldehyde,3,5-dimethyl-, 2- . .
LECHE " " 7-Octen-2-0l,2,6-dimethyl-, 1,6-Octadien-3-
Propenal,3-phenyl-, 2,6-Octadienal,3,7-dimethyl-,(Z), N
Tenax . " ol,3,7-dimethyl-, 3-Cyclohexene-1- Toluene, p-Xylene, Styrene
Cinnamaldehyde, (E)-, Dodecanal, 5,9-Undecadien-2- |
) methanol,.alpha.,.alpha.4-trimethyl-,
one,6,10-dimethyl-,(E)-, Benzophenone, Heptanal,2-
(phenylmethylene)-, Octanal,2-(phenylmethylene)-
2P I,1-butoxy-, Phenylethyl Alcohol, 2- beta-Pi , D-Li , Butylated
. Octanal, Nonanal, Decanal, 5-Hepten-2-one,6-methyl-, ropana uioxy enylethyl Alcono eta-Finene, ‘monene, Bu Ya €
Twister Benzaldehyde, Decanal Propanol,1-[2-(2-methoxy-1-methylethoxy)-1- Hydroxytoluene, Benzene, 1,3,5-trimethyl-,
PAN vee, methylethoxy]-, 1-Dodecanol Limonene, Eugenol,
Heptanal, 2,5-Hexanedione, Nonanal, Decanal, Dodecanal, . -Xylene, o-Xylene Benzene,1,3-dimethyl-,
Tenax P X ' ) 7-Octen-2-o0l,2,6-dimethyl- Xy _V _Z ' Y
Tridecanal Styrene, alpha-Pinene, D-Limonene, Naphthalene

Tabla IV.2. Resumen de algunos componentes encontrados en las matrices en estudio
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IV.2.1. Guisos: cocido y lentejas

Las tablas IV.3 y IV.4, muestran los compuestos extraidos durante el
cocinado del cocido, y las tablas IV.5 y IV.6 los resultados obtenidos para las

lentejas, con Twister y Tenax respectivamente.

Se identificaron en las muestras de lentejas un total de 48 compuestos en
las muestras extraidas con Tenax y de 22 en las de Twsiter. En el caso del cocido

tueron de 20 y 23 compuestos identificados en Tenax y Twister respectivamente.
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Tabla IV.3. Resultados muestreo activo con Twister en cocido y LRI calculados.

Pk# RT COMPUESTO CAS# CAL CILTII.AD o Iite:::ura Referencia
1 2,66 Toluene 000108-88-3 773 774 52
2 2,97 Hexanal 000066-25-1 807 802 43,41
3 591 Benzaldehyde 000100-52-7 959 960 46
4 6,33 beta-Pinene 000127-91-3 976 977 45
5 6,58 5-Hepten-2-one,6-methyl- 000110-93-0 986 ne
6 7,04 Octanal 000124-13-0 1003 1005 42,41
7 7,86 Limonene 000138-86-3 1027 1024 43,41
8 888 rlT;i'ti‘;clLot:jﬁdie”e’l'methy|'4'(1' 000099-85-4 1057 1059 45
9 10,55 Nonanal 000124-19-6 1104 1105 47
10 10,94 Phenylethyl Alcohol 000060-12-8 1114 1116 50
11 12,95 Aceticacid, phenylmethyl ester 000140-11-4 1163 ne
12 14,44 Dodecane 000112-40-3 1200 1200 45
13 14,69 Decanal 000112-31-2 1206 1205 48
14 17,55 Nonanoicacid 000112-05-0 1272 1275 42,41
15 18,18 Bornyl acetate 000076-49-3 1286 1287 43,41
16 18,86 fnz;gsfe"tiloiy[)zfzranf;;Z’xolxy] 020324-33-8 1302 ne
17 19,44 2,4-Decadienal,(E,E)- 025152-84-5 1316 1319 43,41
18 21,22 Eugenol 000097-53-0 1357 1356 44
19 21,50 2-Undecenal 002463-77-6 1363 ne
20 23,08 Tetradecane 000629-59-4 1400 1400 45
21 2532 5,9-Undecadien-2-one,6,10-dimethyl-,(E)- 003796-70-1 1453 1453 44
22 26,20 1-Dodecanol 000112-53-8 1474 1470 48
23 26,40 alpha-lsomethylionone 000127-51-5 1479 ne
24 27,33 Pentadecane 000629-62-9 1501 1500 49
25 30,22 Benzoicacid, 2-hydroxy-, pentyl ester 002050-08-0 1573 ne
26 33,79 Octane,1,1'-oxybis- 000629-82-3 1664 ne
27 34,32 gamma-Dodecalactone 002305-05-7 1678 1681 43
28 35,14 Heptadecane 000629-78-7 1699 1700 44
29 36,88 Octanal,2-(phenylmethylene)- 000101-86-0 1747 1745 44
30 38,83 Octadecane 000593-45-3 1800 1800 50
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Tabla IV.4. Muestreo activo en cocido con Tenax y LRI calculados.

LRI LRI

Pki# RT COMPUESTO CAS# CALCULADO  literatura Referencia
1 1,88 Amylene Hydrate 000075-85-4 645 ne
2 2,61 Toluene 000108-88-3 766 774 52,41
3 2,91 Hexanal 000066-25-1 803 802 43,41
4 3,15 Heptane,2,4-dimethyl- 002213-23-2 818 ne
5 3,43 2,4-Dimethyl-1-heptene 019549-87-2 835 ne
6 3,76 Octane,4-methyl- 002216-34-4 856 ne
7 3,91 p-Xylene 000106-42-3 866 865 43
8 4,30 Styrene 000100-42-5 893 889 43
9 4,40 Nonane 000111-84-2 897 900 42,41
10 4,46 Heptanal 000111-71-7 901 901 42,41
11 4,82 Benzene,methoxy- 000100-66-3 915 ne
12 5,20 alpha-Pinene 000080-56-8 931 932 45
13 6,10 Hexane,2,3-dimethyl- 000584-94-1 967 ne
14 6,23 Hexane,2,4-dimethyl- 000589-43-5 972 ne
15 6,30 beta-Pinene 000127-91-3 975 977 45
16 6,66 beta-Myrcene 000123-35-3 989 991 51
17 6,77 Benzene,1,2,3-trimethyl- 000526-73-8 994 1002 43
18 6,90 Decane 000124-18-5 999 1000 42
19 7,02 Octanal 000124-13-0 1003 1005 55
20 7,20 Nonane,2,6-dimethyl- 017302-28-2 1008 ne
21 7,54 Nonane,2,5-dimethyl- 017302-27-1 1018 1024 45
22 7,73 Benzene,1-methyl-2-(1-methylethyl)- 000527-84-4 1023 ne
23 7,88 Limonene 000138-86-3 1028 1024 43,41
24 8,14 1,3,6-Octatriene,3,7-dimethyl-,(E)- 003779-61-1 1035 1035 45
25 8,35 Cyclohexane,1,1-dimethyl-2-propyl 081983-71-3 1041 ne
75
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Tabla IV.4. (Continuacién)

LRI

LRI

Pk# RT COMPUESTO CASH# Ref i
CALCULADO literatura < o' once

1,4-Cyclohexadiene,1-methyl-4-(1-

26 8,88 000099-85-4 1057 1059 45
methylethyl)-

27 9,14 Acetophenone 000098-86-2 1064 1065 43,41

28 9,37 7-Octen-2-o0l,2,6-dimethyl- 018479-58-8 1071 ne

29 9,95 (+)-4-Carene 029050-33-7 1088 1086 45

30 10,59 Nonanal 000124-19-6 1105 1105 47

31 10,68 Decane,3,6-dimethyl- 017312-53-7 1108 ne

32 11,06 Phenylethyl Alcohol 000060-12-8 1117 1116 50

33 11,60 4-Acetyl-1-methylcyclohexene 006090-09-1 1130 ne

34 12,95 Acetic acid,phenylmethyl ester 000140-11-4 1163 ne

35 13,28 Benzenecarboxylic acid 000065-85-0 1171 ne

36 14,05 p-menth-1-en-8-ol 1000157-89-9 1190 1199 43

37 14,44 Dodecane 000112-40-3 1200 1200 45

38 14,71 Decanal 000112-31-2 1206 1205 48,41

39 15,04 Benzaldehyde,3,5-dimethyl- 005779-95-3 1214 ne

40 15,23 2-Propenal,3-phenyl- 000104-55-2 1218 ne

41 15,99 Undecane,4,6-dimethyl- 017312-82-2 1236 ne

42 16,66 Dodecane,4,6-dimethyl- 061141-72-8 1251 ne

43 16,74 Benzaldehyde,4-methoxy- 000123-11-5 1253 ne
1,6-Octadien-3-0l,3,7-dimethyl-,2-

44 16,88 . 007149-26-0 1256 ne
aminobenzoate

46 17,43 Cinnamaldehyde, (E)- 014371-10-9 1269 1266 44

47 18,19 Isobornyl acetate 000125-12-2 1287 1287 43

48 21,64 Undecanal,2-methyl- 000110-41-8 1366 ne

49 21,75 4-tert-Butylcyclohexyl acetate 032210-23-4 1369 ne

50 22,75 2-Tetradecene,(E)- 035953-53-8 1392 1392 45

51 23,10 Tetradecane 000629-59-4 1400 1400 45

5 323 1,4-Methanoazulene,decahydro-4,8,8- 000475-20-7 1403

’ trimethyl-9-methylene-,[1S- ind ne
53 23,47 Dodecanal 000112-54-9 1409 1410 42,41

Adridn Giménez Egid’o
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Tabla IV (Continuacién)

LRI LRI .
Pk# RT COMPUESTO CAS# CALCULADO  literatura Referencia

54 24,33 Thujopsene 000470-40-6 1429 ne

Bicyclo[3.1.1]hept-2-ene,2,6-dimethyl-
55 24,57 017699-05-7 1435 1436 44
6-(4-methyl-3-pentenyl)-

5,9-Undecadien-2-one,6,10-dimethyl-
56 25,33 (E) 003796-70-1 1453 1453 44

1,6,10-D iene,7,11-dimethyl-3-
57 255,  OL0-Dodecatriene,711-dimethyl-3 028973-97-9 1458 1443 44
methylene-,(2)-

2,5-Cyclohexadiene-1,4-dione,-2,6
58 25,87 ) ) 000719-22-2 1466
bis(1,1-dimethylethyl)- ne

59 26,22 Cyclododecane 000294-62-2 1474 ne
60 26,42 .alpha.lsomethyl ionone 000127-51-5 1479 ne
61 27,29 Pentadecane 000629-62-9 1500 1500 49
62 28,36 Lilial 000080-54-6 1527 1523 44
63 30,24 Benzoic acid,2-hydroxy-,pentyl ester 002050-08-0 1573 ne
64 31,15 Diethyl Phthalate 000084-66-2 1596 1585 43
65 31,31 Hexadecane 000544-76-3 1600 1600 49
66 32,28 Benzophenone 000119-61-9 1625 1636 45
67 33,14 Heptanal,2-(phenylmethylene)- 000122-40-7 1647 1645 44

Cyclopentaneacetic acid,3-oxo-2-
68 33,45 024851-98-7 1655 ne
pentyl-,methyl ester -1-cyclohexen-1-

69 35,16 Heptadecane 000629-78-7 1700 1700 44
70 37,00 1,1'-Biphenyl,2,2',5,5'-tetramethyl- 003075-84-1 1750 ne
71 38,84 Octadecane 000593-45-3 1800 1800 45

7-Acetyl-6-ethyl-1,1,4,4-
72 40,64 . 000088-29-9 1852 ne
tetramethyltetralin

1,2-B i li id,bis(2-
73 4,23 ,2-Benzenedicarboxylic acid, bis( 000084-69-5 1868 ne
methylpropyl) ester

74 42,33 Nonadecane 000629-92-5 1900 1900 45
75 43,23 Hexadecanoic acid,methyl ester 000112-39-0 1927 1027 45
76 44,39 Phthalic acid,butyl tetradecyl ester 1000308-91-3 1962 ne

~77 -

q:)royecto Fin de Carrera



Tabla IV.5. Resultados muestreo activo con Twister en lentejas y LRI calculados.

LRI LRI
Pk# RT COMPUESTO CAS# CALCULADO  literatura Referencia
1 3,95 2-Furanmethanol 000098-00-0 868 863 42,41
2 4,60 Oxime-,methoxy-phenyl-_ 1000222-86-6 906 ne
3 6,58 5-Hepten-2-one,6-methyl- 000110-93-0 986 ne
4 6,69 beta.-Myrcene 000123-35-3 990 991 44,41
5 7,34 Benzene,1,4-dichloro- 000106-46-7 1012 ne
6 7,86 Limonene 000138-86-3 1027 1024 43
7 7,96 Eucalyptol 000470-82-6 1030 1032 45
8 8,88  14-Cyclohexadiene, 1-methyl-4-(1-methylethyl)-  000099-85-4 1057 1059 45
9 9,34 7-Octen-2-ol,2,6-dimethyl- 018479-58-8 1070 ne
10 10,54 Nonanal 000124-19-6 1104 1105 47
11 10,93 Phenylethyl Alcohol 000060-12-8 1114 1116 50
12 12,95 Acetic acid, phenylmethyl ester 000140-11-4 1163 ne
13 13,47  3-Cyclohexen-1-ol,4-methyl-1-(1-methylethyl)- = 000562-74-3 1176 1182 43
14 14,04 3<.Cyclohexene-1-methano|,.a|pha.,.a|pha.,4- 010482-56-1 1190 1197 45
trimethyl-,(S)-
15 14,68 Decanal 000112-31-2 1205 1205 51
16 16,87  Tricyclo[2.2.1.0(2,6)]heptane,1,3,3-trimethyl- 000488-97-1 1256 ne
17 18,17 Isobornyl acetate 000125-12-2 1286 1287 43
18 1860 ig;’sfentitj;g_z'(Z‘mem°xy‘1‘methy'eth°xy)‘1‘ 020324-33-8 129 ne
19 20,89  Cyclohexene,1-methyl-4-(1-methylethylidene)- 000586-62-9 1349 ne
20 23,07 Tetradecane 000629-59-4 1400 1400 45
21 23,45 Dodecanal 000112-54-9 1408 1410 49
22 23,84  Caryophyllene 000087-44-5 1418 1418 44
23 25,31 5,9-Undecadien-2-one,6,10-dimethyl-,(E)- 003796-70-1 1453 1453 44
24 26,19 1-Dodecanol 000112-53-8 1474 1470 438
% 26,39 i:;’leften-2-one,4—(2,6,6-trimethyl-2-cyc|ohexen- 114933-28-7 1478 ne
26 27,29 Pentadecane 000629-62-9 1500 1500 49
27 27,64 alpha-Farnesene 000502-61-4 1509 1508 44
28 27,80 Butylated Hydroxytoluene 000128-37-0 1513 1512 44
29 31,10 Diethyl Phthalate 000084-66-2 1594 1585 43
30 33,41  Cyclopentaneacetic acid,3-oxo-2-pentyl-,methyl 024851-98-7 1654 1680 44
31 33,78  Octane,1,1-oxybis-[3,4-c]pyridine-5-carbonitrile =~ 000629-82-3 1664 ne
32 44,39 n-Hexadecanoic acid 000057-10-3 1962 1961 42
13 55,39 2-Propenoic acid,3-(4-methoxyphenyl)-,2- 005466-77-3 2318 ne

ethylhexyl ester

Adridn Giménez Egid’o 8-



Tabla IV.6. Resultados muestreo activo con Tenax en lentejas y LRI calculados.

LRI LRI

Pk# RT COMPUESTO CAS# CALCULADO  literatura Referencia
1 2,58 Heptane,4-methyl- 000589-53-7 671 ne
2 2,63 Toluene 000108-88-3 769 774 52,41
3 2,78  1-Heptene,2-methyl- 015870-10-7 787 ne
4 2,91 Octane 000111-65-9 803 800 54
5 2,98 2-Octene,(2)- 007642-04-8 807 808 54
6 3,18 Heptane,2,4-dimethyl- 002213-23-2 820 ne
7 3,26  Heptane,2,6-dimethyl- 001072-05-5 825 ne
8 3,46  2,4-Dimethyl-1-heptene 019549-87-2 837 ne
9 3,78  Octane,4-methyl- 002216-34-4 858 ne
10 3,93 p-Xylene 000106-42-3 867 865 43
11 4,31  Styrene 000100-42-5 892 889 43
12 4,42  Nonane 000111-84-2 898 900 42
13 4,47  Heptanal 000111-71-7 901 901 42,41
14 4,84 Benzene,methoxy- 000100-66-3 916 ne
15 4,95 Octane,2,5-dimethyl- 015869-89-3 920 ne
16 5,22 alpha-Pinene 000080-56-8 931 932 45
17 591 Nonane,2-methyl- 000871-83-0 959 964 45
18 6,32 beta.-Pinene 000127-91-3 976 977 45
19 6,68 beta.-Myrcene 000123-35-3 990 991 51,41
20 6,79  Benzene,1,2,3-trimethyl- 000526-73-8 994 1002 43
21 6,93 Decane 000124-18-5 1000 1000 42
22 7,56  Nonane,2,5-dimethyl- 017302-27-1 1018 1024
23 7,74 Benzenel-methyl-2-(1- 000527-84-4 1024 ne
methvylethyl)-
24 7,88 Limonene 000138-86-3 1028 1024 43,41
25 7,97  Eucalyptol 000470-82-6 1030 1032 45
_79 -
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Tabla IV.6. (Continuacién)

LRI

LRI

Pk# RT COMPUESTO CAS# ) Referencia
CALCULADO literatura

26 8,84  Decane,4-ethyl- 001636-44-8 1056 ne

27 go1 LACyclohexadiene,l-methyl-4-(1- 55599 g5 4 1058 1059 45
methylethyl)-

28 9,16  Acetophenone 000098-86-2 1065 1065 43,41

29 9,39 7-Octen-2-o0l,2,6-dimethyl- 018479-58-8 1071 ne

30 o997 Cyclohexene l-methyl-4-(1- 000586-62-9 1088 1086 45
methylethvlidene)-

31 10,60 Nonanal 000124-19-6 1105 1105 47,41

32 12,96 Aceticacid,phenylmethyl ester 000140-11-4 1163 ne

33 13,30 Benzenecarboxylic acid 000065-85-0 1172 ne

34 1350 >Cyclohexen-l-old-methyl-1-(1- 4556, 74 3 1177 1182 JE!
methylethyl)-

35 13,66 Naphthalene 000091-20-3 1181 1186 43,41

36 14,06 > Cyclohexene-l- 000098-55-5 1191 1199 43
methanol,.alpha.,.alpha.4-

37 14,46 Dodecane 000112-40-3 1200 1200

38 14,72  Decanal 000112-31-2 1206 1205 48,41

39 15,06 Benzaldehyde,2,4-dimethyl- 015764-16-6 1214 ne

40 16,68 Dodecane,4,6-dimethyl- 061141-72-8 1252 ne

M 16,89 1,6-Octadien-3-ol,3,7-dimethyl-,2- 007149-26-0 1257 ne
aminobenzoate

42 17,51  2,6-Octadienal,3,7-dimethyl- 005392-40-5 1271 1268 43

43 17,75 Nonanoic acid 000112-05-0 1276 1275 42

44 18,20 Isobornyl acetate 000125-12-2 1287 1287 43

45 18,29 Undecane,4,7-dimethyl- 017301-32-5 1289 ne

46 19,93 Pentadecane 000629-62-9 1500 1500 49

47 21,76  4-tert-Butylcyclohexyl acetate 032210-23-4 1369 ne

48 22,76  1-Tetradecene 001120-36-1 1392 1392 45

49 23,10 Tetradecane 000629-59-4 1400 1400 45

50 23,25 1,4-Methanoazulene,decahydro- 000475-20-7 1404 ne
4,8,8-trimethyl-9-methvlene-,[1S-

51 23,48 Dodecanal 000112-54-9 1409 1410 42,41

52 23,88 Caryophyllene 000087-44-5 1419 1418 44

ﬂdricin giménez Egidb
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Tabla IV.6. (Continuacién)

LRI LRI

Pk# RT COMPUESTO CAS# Referencia
CALCULADO literatura :
53 24,59 trans-alpha-Bergamotene 1000293-01-5 1436 1436 44
54 2534 >9Undecadien-2-one,6,10- 003796-70-1 1454 1453
dimethvyl-,(E)-
55 25,52 1,6,10-Dodecatriene,7,11-dimethyl- 018794-84-8 1458 1443
3-methvlene-,(E)-
56 25,87 2,5-Cyclohexadiene-1,4-dione,- 000719-22-2 1466 ne
2,6bis(1,1-dimethyvlethyl)-
57 26,23 1-Dodecanol 000112-53-8 1475 1470 48
58 26,42 alpha-lsomethyl ionone 000127-51-5 1479 ne
59 27,30 Pentadecane 000629-62-9 1500 1500 49
60 27,66 alpha-Farnesene 000502-61-4 1509 1508 49
61 27,84  Phenol,2,5-bis(1,1-dimethylethyl) 005875-45-6 1514 ne
62 28,38 Lilial 000080-54-6 1527 1523 a4
63 30,24 Benzoic acid,2-hydroxy-,3-methyl 000087-20-7 1573 ne
butyl ester
64 31,15 Diethyl Phthalate 000084-66-2 1596 1585 43
65 31,32 Hexadecane 000544-76-3 1600 1600 49
66 32,29 Benzophenone 000119-61-9 1625 1636 45
67 33,14 Heptanal,2-(phenylmethylene)- 000122-40-7 1647 1645
63 33,46 Cyclopentaneacetic acid,3-oxo-2- 024851-98-7 1656 ne
pentyl-,methyl ester
69 35,18 Heptadecane 000629-78-7 1700 1700
70 35,76  2,6-Diisopropylnaphthalene 024157-81-1 1716 ne
71 36,90 Octanal,2-(phenylmethylene)- 000101-86-0 1747 1745 a4
72 37,02 3,5,3',5-Tetramethylbiphenyl 025570-02-9 1750 ne
73 38,85 Octadecane 000593-45-3 1800 1800 45
74 4066 Acetyl-Gethyl-114,4- 000088-29-9 1852 ne
tetramethyltetralin
75 41,24  Phthalicacid,isobutyl octyl ester 1000309-04-5 1869 ne
76 43,24 Pentadecanoic acid,14-methyl- 005129-60-2 1927 1927
methvl ester
87 -

(l'-)royecto Fin de Carrera



IV.2.2. Postres: bizcocho y arroz con leche

Las tablas IV.7 y IV.8, muestran los compuestos extraidos durante el
cocinado del bizcocho, y las tablas IV.9 y IV.10 los resultados obtenidos para el

arroz con leche, con Twister y Tenax respectivamente.

Se identificaron en las muestras de bizcocho un total de 23 compuestos en
las muestras extraidas con Tenax y de 34 en las de Twsiter. En el caso del arroz
con leche fueron de 20 y 23 compuestos identificados en Tenax y Twister

respectivamente.

ﬂ({rién giménez Egidb "82-



Tabla IV.7. Resultados muestreo activo con Twister en bizcocho y LRI calculados.

Pk# RT COMPUESTO CAS# @ CI;.TII.AD o litenl-:tlura Referencia
1 2,39 2-Propanone, 1-hydroxy- 000116-09-6 736 ne
2 2,75 Propylene Glycol 000057-55-6 784 764 45
3 3,93 2-Furanmethanol 000098-00-0 868 863 42,41
4 4,60 Oxime-,methoxy-phenyl-_ 1000222-86-6 906 ne
5 5,06 Bicyclo[3.1.0]hexane,4-methyl-1-(1-methylethyl)-, 058037-87-9 925 ne
6 5,22 alpha-Pinene 007785-70-8 931 932 45
7 6,22 Bicyclo[3.1.0]hexane, 4-methylene-1-(1-methylethyl)- 003387-41-5 972 ne
8 6,32 beta.-Pinene 018172-67-3 975 977 45
9 6,69 beta.-Myrcene 000123-35-3 990 991 51
10 7,04 Octanal 000124-13-0 1003 1005 42,41
11 7,13 2-Propanol,1-(2-methoxy-1-methylethoxy)- 020324-32-7 1006 NE
12 7,74 Benzene,1-methyl-4-(1-methylethyl)- 000099-87-6 1024 1038 46
13 7,90 Limonene 000138-86-3 1028 1024 43
14 7,98 Eucalyptol 000470-82-6 1030 1032 45
15 8,51 1,3,7-Octatriene,3,7-dimethyl- 000502-99-8 1046 1038 45
16 8,89 1,4-Cyclohexadiene,1-methyl-4-(1-methylethyl)- 000099-85-4 1057 1059 45
17 9,29 1-Octanol 000111-87-5 1069 1066 47
18 9,95 Cyclohexene,1-methyl-4-(1-methylethylidene)- 000586-62-9 1088 1086 45
19 10,32  Bicyclo[3.1.0]hexan-2-ol,2-methyl-5-(1-methylethyl)- 015537-55-0 1099 ne
20 10,55 Nonanal 000124-19-6 1104 1105 47
21 10,93 Phenylethyl Alcohol 000060-12-8 1114 1116 50
22 11,59 4-Acetyl-1-methylcyclohexene 006090-09-1 1130 ne
23 12,17 Cyclohexanol,5-methyl-2-(1-methylethenyl)- 007786-67-6 1144 ne
24 12,60  Cyclohexanol,5-methyl-2-(1-methylethenyl)-,[1R- 000089-79-2 1155 1158 43
25 12,95  Aceticacid,phenylmethyl ester 000140-11-4 1163 ne
26 14,03 3-Cyclohexene-1-methanol,.alpha.,.alpha.,4-trimethyl-,(S)- 010482-56-1 1190 1197 45
27 14,69 Decanal 000112-31-2 1206 1205 48
28 15,64 2,6-Octadien-1-ol,3,7-dimethyl-,(Z)- 000106-25-2 1228 1221 43,41
29 16,19 2,6-Octadienal,3,7-dimethyl-,(2Z) 000106-26-3 1240 ne
30 17,48 2,6-Octadienal3,7-dimethyl- 005392-40-5 1270 1268 43,41
31 18,18 Bornyl acetate 000076-49-3 1286 1287 43,41
2 18,85 i;:;gsfe"tzt;[]z_'(z'merh°xy' L-methylethoxy)-1- 020324-33-8 1302 ne
33 21,10 2,6-Octadiene, 2,6-dimethyl- 002792-39-4 1354 ne
34 21,49 2-Dodecenal 004826-62-4 1363 ne
35 21,58 2,6-Octadien-1-ol,3,7-dimethyl-,acetate,(Z)- 000141-12-8 1365 1377 43,41
36 22,41 2,6-Octadien-1-o0l,3,7-dimethyl-,(Z)- 000106-25-2 1384 ne
37 23,07 Tetradecane 000629-59-4 1400 1400 45
38 23,45 Dodecanal 000112-54-9 1408 1410 42,41
39 23,84 Caryophyllene 000087-44-5 1418 1418 44
40 24,56 Bicyclo[3.1.1]hept-2-ene,2,6-dimethyl-6-(4-methyl-3- 017699-05-7 1435 1436 24
41 25,31 5,9-Undecadien-2-one,6,10-dimethyl-,(E)- 003796-70-1 1453 1453 44
42 26,18 1-Dodecanol 000112-53-8 1474 1473 49
43 26,39 3-Penten-2-one,4-(2,6,6-trimethyl-2-cyclohexen-1-yl)- 114933-28-7 1478 ne

- 83 -
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Tabla IV.8. Resultados muestreo activo con Tenax en bizcocho y LRI calculados.

Pkt RT COMPUESTO CAS# LRI LRI Referencia
CALCULADO literatura
1 1,98 Hexane,3-methyl- 000589-34-4 669 ne
2 2,13 Heptane 000142-82-5 702 700 54
3 3,20 Heptane,2,4-dimethyl- 002213-23-2 821 ne
4 3,48  2,4-Dimethyl-1-heptene 019549-87-2 839 ne
5 3,94 p-Xylene 000106-42-3 868 865 43
6 4,32 Styrene 000100-42-5 892 889 43
7 4,48  Heptanal 000111-71-7 901 901 42,41
8 5,24  alpha-Pinene 000080-56-8 932 932 45
9 5,94 Nonane,2-methyl- 000871-83-0 960 964 45
10 6,35 beta-Pinene 000127-91-3 977 977 45
11 6,72 beta-Myrcene 000123-35-3 991 991 51,41
12 6,95 Decane 000124-18-5 1001 1000 42
13 7,28 Nonane,2,6-dimethyl- 017302-28-2 1010 ne 45
14 10,64 Nonanal 000124-19-6 1107 1105 47,41
15 10,98 Phenylethyl Alcohol 000060-12-8 1115 1116 50
16 11,62  4-Acetyl-1-methylcyclohexene 006090-09-1 1131 ne
7-Oxabicyclo[4.1.0]heptane, 1-methyl-4-(1-
17 11,73 X 001195-92-2 1133 ne
methylethenyl)-trimethyl-,(.+/-.)-
18 12,53  6-Octenal,3,7-dimethyl- 000106-23-0 1153 1153 44
19 12,62 Undecane,5-methyl- 001632-70-8 1155 ne
20 12,99 Aceticacid,phenylmethyl ester 000140-11-4 1164 ne
3-Cyclohexene-1-methanol,.alpha.,.alpha.,4
21 14,10 N 010482-56-1 1191 1199 43
trimethyl-,(S)-
loh 1,1- hyl-4-(1-
2 1a3g Ovelohexanol,l-methyl-4-{ 000586-81-2 1198 ne
methylethylidene)-
23 14,46  Dodecane 000112-40-3 1200 1200 45
24 14,74  Decanal 000112-31-2 1207 1205 48
25 15,07 Benzaldehyde,3,5-dimethyl- 005779-95-3 1215 ne

ﬂdi’icin giménez Egidb

84 -



Tabla IV.8 (Continuacion)

LRI LRI
Pk# RT MPUEST ASH Ref i
COMPUESTO CAS CALCULADO  literatura o o2
26 16,02 Undecane,4,6-dimethyl- 017312-82-2 1236 ne
27 16,23  2,6-Octadienal,3,7-dimethyl-,(Z) 000106-26-3 1241 ne
28 16,74 Benzaldehyde,4-methoxy- 000123-11-5 1253 ne
29 16,90 B(l;:;/)clo[4.1.0]hept—3—ene,3,7,7—tr|methyl— 000498-15-7 1257 ne
30 17,11  2-Decenal,(E)- 003913-81-3 1262 1265 45
31 17,51  2,6-Octadienal,3,7-dimethyl- 005392-40-5 1271 1268 43
i id,1,7,7-tri -
32 1gp Aceticaddl77-trimethyl 092618-89-8 1287 1287
bicyclo[2.2.1]hept-2-yl ester
33 19,93 Pentadecane 000629-62-9 1500 1500 49
34 21,12 2,6-Octadiene,2,6-dimethyl- 002792-39-4 1354 ne
35 21,25  Eugenol 000097-53-0 1357 1356 44
36 21,53 2-Dodecenal 004826-62-4 1364 ne
2,6-Octadien-1-0l,3,7-dimethyl- t
v oae adien-2-0L,3,/-dimethyl-propancate  50105-91-9 1366 1377
38 21,77  4-tert-Butylcyclohexyl acetate 032210-23-4 1369 ne
39 22,43  2,6-Octadien-1-0l,3,7-dimethyl-,acetate,(E)- 000105-87-3 1385 ne
40 22,75 1-Tetradecene 001120-36-1 1392 1392 45
41 23,10 Tetradecane 000629-59-4 1400 1400 45
0 2324 1,4-Methanoazulene,decahydro-4,8,8- 000475-20-7 1404
! trimethyl-9-methylene-,[1S- ind ne
43 23,47 Dodecanal 000112-54-9 1409 1410 49
w“ 2354 1H-3a,7-Methanoazulene, ?2,3,4,7,8,8a- 000469-61-4 1411 1409 w
’ hexahydro-3,6,8,8-tetramethyl-,[3R- e
Bicyclo[3.1.1]hept-2-ene,2,6-dimethyl-6-(4-
45 23,72 017699-05-7 1415 ne
methyl-3-pentenyl)-
46 23,87 Caryophyllene 000087-44-5 1418 1418 44
47 24,34  Thujopsene 000470-40-6 1430 ne
48 24,59 Bicyclo[3.1.1]hept-2-ene,2,6-dimethyl-6-(4- 017696-05-7 1436 1436 m
methyl-3-pentenyl)-
49 25,33 5,9-Undecadien-2-one,6,10-dimethyl-,(E)- 003796-70-1 1453 1453 44
%0 25,52 1,6,10-Dodecatriene,7,11-dimethyl-3- 028973-67-9 1458 1443 m

methylene-,(Z)-

—85-
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Tabla IV.8 (continuacion)

LRI LRI
Pk# RT MPUEST( ASH Ref i
COMPUESTO CAS CALCULADO literatura o o o2
51 26,21 1-Tetradecanol 000112-72-1 1474 1470 48
52 26,42 alpha-lsomethyl ionone 000127-51-5 1479 ne
53 27,29 Pentadecane 000629-62-9 1500 1500 49
54 27,65 Cyclohexene,1-methyl-4-(5-methyl-1- 000495-61-4 1509 1508 49
methylene-4-hexenyl)-,(S)-
55 27,81 Phenol,2,5-bis(1,1-dimethylethyl) 005875-45-6 1513 ne
56 28,36 Lilial 000080-54-6 1527 1523 44
57 30,23 Benzoicacid,2-hydroxy-,pentyl ester 002050-08-0 1573 ne
58 31,14 Diethyl Phthalate 000084-66-2 1596 1585 43
59 31,31 Hexadecane 000544-76-3 1600 1600 49
60 32,27 Benzophenone 000119-61-9 1625 1636 45
61 33,12  Heptanal,2-(phenylmethylene)- 000122-40-7 1647 1645 44
| icacid,3-ox0-2- I-
62 33,43 Cyclopentaneacetic acid,3-oxo-2-penty 024851-98-7 1655 ne a
,methyl ester
63 35,16 Heptadecane 000629-78-7 1700 1700 44
64 37,00 3,5,3',5'-Tetramethylbiphenyl 025570-02-9 1750 ne
65 37,77  Octanal,2-(phenylmethylene)- 000101-86-0 1771 1769 44
66 38,82 Octadecane 000593-45-3 1800 1800 45
67 41,22  Phthalicacid,isobutyl octyl ester 1000309-04-5 1851 ne
68 42,32 Nonadecane 000629-92-5 1900 1900 45
Pentadecanoic acid, 14-methyl-,methyl
69 43,23 005129-60-2 1927 1927 45
ester
70 44,41  Dibutyl phthalate 000084-74-2 1962 ne

ﬂdi’icin giménez Egidb
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Tabla IV.9. Resultados muestreo activo con Twister en arroz con leche y LRI calculados.

LRI LRI

Pk# RT  COMPUESTO CAS# CALCULADO  literatura Referencia

1 2,57 2-Propanone,1-hydroxy- 000116-09-6 760 ne

2 5,24 1R-alpha-Pinene 007785-70-8 932 932 45
3 591 Benzaldehyde 000100-52-7 959 957 50
4 6,33 beta-Pinene 018172-67-3 976 977 45
5 6,69 beta-Myrcene 000555-10-2 990 990 45
6 7,04  Octanal 000124-13-0 1003 1005 42
7 7,73 Benzene,1-methyl-2-(1-methylethyl)- = 000527-84-4 1023 ne

8 7,87 Limonene 000138-86-3 1027 1024 43,41
9 10,55 Nonanal 000124-19-6 1104 1105 47
10 10,96 Maltol 000118-71-8 1115 1112 42,41
11 11,60 4-Acetyl-1-methylcyclohexene 070286-20-3 1130 ne

12 12,95 Aceticacid,phenylmethyl ester 000140-11-4 1163 ne

13 14,69 Decanal 000112-31-2 1206 1205 48
14 15,24 2-Propenal,3-phenyl- 000104-55-2 1218 ne

15 17,42 Cinnamaldehyde,(E)- 000104-55-2 1269 1266 44,41

4-Hexen-1-ol,5-methyl-2-(1-
16 22,42 025905-14-0 1384 ne
methylethenyl)-,acetate

17 23,45 Dodecanal 000112-54-9 1409 1410 49
18 24,40 Ethanone,1,1'-(1,4-phenylene)bis- 001009-61-6 1431 ne

19 2532 ,5(,E9)-Undecadien-2-one,6, 10-dimethyl- 003796-70-1 1453 ne

20 26,03 Dodecane,1-chloro- 000112-52-7 1470 ne

21 26,20 1-Dodecanol 000112-53-8 1474 1473 44,41

2 26,40 3-Penten-2-one,4-(2,6,6-trimethyl-2- 114933-28-7 1479 ne
cyclohexen-1-yl)-

23 27,29 Pentadecane 000629-62-9 1500 1500 49

Cyclohexene,1-methyl-4-(5-methyl-1-
24 27,63 000495-61-4 1508 ne
methylene-4-hexenyl)-,(S)-

25 37,44 Tetradecanoicacid 000544-63-8 1762 1770 42,41

26 44,41 n-Hexadecanoic acid 000057-10-3 1962 1961 42,41
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Tabla IV.10. Resultados muestreo activo con Tenax en arroz con leche y LRI calculados.

Aldridn giménez Egid’o

Pk# RT COMPUESTO CAS# ol CIL'I‘II.AD o LRI literatura Referencia
1 1,969 Hexane,3-methyl- 000589-34-4 666 ne
2 2,099 Heptane 000142-82-5 697 700 54
3 2,589 Heptane,4-methyl- 000589-53-7 763 ne
4 2,636  Toluene 000108-88-3 769 774 52
5 2,818 Cyclooctane 000292-64-8 793 ne
6 2,983 2-Octene,(2)- 007642-04-8 807 808 54
7 3,178 Heptane,2,4-dimethyl- 002213-23-2 820 ne
8 3,456 2,4-Dimethyl-1-heptene 019549-87-2 837 ne
9 3,668 Heptane,2,3-dimethyl- 003074-71-3 851 ne
10 3,781 Octane,4-methyl- 002216-34-4 858 ne
11 3,924  p-Xylene 000106-42-3 867 865 43
12 4,310  Styrene 000100-42-5 891 889 43
13 4,418 Nonane 000111-84-2 898 900 42,41
14 4,466 Heptanal 000111-71-7 901 901 42,41
15 4,834 Benzene,methoxy- 000100-66-3 916 ne
16 4,947 Octane,2,5-dimethyl- 015869-89-3 920 ne
17 5220 alpha-Pinene 007785-70-8 931 932 45
18 5,671 2,5-Hexanedione 000110-13-4 949 ne
19 6,226 z:zs;i;ﬁ)]_hexa”e""memy'e”e'l'(l' 003387-41-5 972 972 a5
20 6,326 beta-Pinene 000127-91-3 976 977 45
21 6,577 5-Hepten-2-one,6-methyl- 000110-93-0 986 ne
22 6,690 beta-Myrcene 000555-10-2 990 990 45
23 6,794 Benzene,1,3,5-trimethyl- 000108-67-8 995 1002 43
24 6,933 Decane 000124-18-5 1000 1000 42
25 7,990 Limonene 000138-86-3 1024 43,41
88 -



Tabla IV.10. (Continuacién)

LRI . q
Pk# RT COMPUESTO CAS# GEAES LRI literatura Referencia
26 9,165 Acetophenone 000098-86-2 1065 1065 43,41
27 9,386 7-Octen-2-ol,2,6-dimethyl- 018479-58-8 1071 ne

Cyclohexene,1-methyl-4-(1-
28 9,980 . 000586-62-9 1089 1086
methylethylidene)-

29 10,427  1,6-Octadien-3-ol,3,7-dimethyl- 000078-70-6 1101 1104 43
30 10,613  Nonanal 000124-19-6 1106 1105 47,41
31 11,615  4-Acetyl-1-methylcyclohexene 070286-20-3 1130 ne

7-Oxabicyclo[4.1.0]h 1-methyl-
E?) 11,710 7 Oxabicyclo[d-L0Jheptane, Imethyl- o0 o) 1133 ne
4-(1-methylethenyl)-

Bicyclo[2.2.1]heptan-2-one,1,7,7-

33 12,148 . 000464-49-3 1144 ne

trimethyl-,(1R)-
34 12,521 6-Octenal,3,7-dimethyl- 000106-23-0 1153 1153 44
35 12,963  Aceticacid,phenylmethyl ester 000140-11-4 1164 ne

36 14,064 3 Cyclohexene-l- , 1000157-89-9 1191 1199 43
methanol,.alpha.,.alpha.4-trimethyl-

37 14,454  Dodecane 000112-40-3 1200 1200

38 14,723 Decanal 000112-31-2 1206 1205 48,41
39 15,057  Benzaldehyde,3,5-dimethyl- 005779-95-3 1214 ne

40 15,269  2-Propenal,3-phenyl- 000104-55-2 1219 ne

41 16,006  Undecane,4,6-dimethyl- 017312-82-2 1236 ne

42 16,215  2,6-Octadienal,3,7-dimethyl-,(Z) 000106-26-3 1241 ne

43 17,554  Cinnamaldehyde,(E)- 000104-55-2 1272 1266 44
44 18,204  Isobornyl acetate 000125-12-2 1287 1287 43

2-Propanol,1-[2-(2-methoxy-1-
45 18,924 020324-33-8 1304 ne
methylethoxy)-1-methylethoxy]-

46 19,917  Pentadecane 000629-62-9 1500 1500 49
47 21,261  Eugenol 000097-53-0 1356 1356 44
48 161y »&Octadien-dol 3 7-dimethyl- 000141-12-8 1366 1377 43
,acetate,(Z)-

49 21,759  4-tert-Butylcyclohexyl acetate 032210-23-4 1369 ne

50 22,436  2,6-Octadien-1-ol,3,7-dimethyl-,(Z)- 000106-25-2 1385 ne

51 22,644  2-Propen-1-ol,3-phenyl-,acetate 000103-54-8 1390 1386 44,41
52 22,752 1-Tetradecene 001120-36-1 1392 1392 45
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Tabla IV.10 (Continuacion)

LRI
Pkit RT MPUEST! A LRI li Refi i
COMPUESTO CAS# CALCULADO iteratura eferencia
53 23,099 Tetradecane 000629-59-4 1400 1400 45
1,4-Methanoazulene,decahydro-4,8,8-
54 23,238  trimethyl-9-methylene-,[1S- 000475-20-7 1403 ne
(1.alpha.,3a.beta.,4.alpha.,8a.beta.)]
55 23,472 Dodecanal 000112-54-9 1409 1410 49,41
Bicyclo[3.1.1]hept-2- 2,6-dimethyl-
56 2590 Develol3Lilhept-2-ene 2 6-dimethyl- ;000 o 1436 1436 44,41
6-(4-methyl-3-pentenyl)-
57 24,976  2-Propen-1-ol,3-phenyl-,acetate 000103-54-8 1445 1443 44,41
5,9-Undecadien-2-one,6,10-dimethyl-
58 25,340 ) 003796-70-1 1454 1453 44,41
59 26,233 1-Dodecanol 000112-53-8 1475 1470 48
60 26,420  4-(2,6,6-trimethyl-2-cyclohexen-1-yl)- ~ 114933-28-7 1479 ne
Naphthalene,1,2,3,5,6,7,8,8a-
61 26966 ocrahydro-1,8a-dimethyl-7-(1- 010219-75-7 1492 ne
62 27,296 Pentadecane 000629-62-9 1500 1500 49
63 7651  Cydlohexene lmethyl-d-(S-methyl-1- o0 o) ) 1509 1504 44
methylene-4-hexenyl)-,(S)-
64 28,366 Lilial 000080-54-6 1527 1523 44
65 30,239  Benzoicacid,2-hydroxy-,pentyl ester 002050-08-0 1573 ne
66 31,158  Diethyl Phthalate 000084-66-2 1596 1585 43,41
67 31,319 Hexadecane 000544-76-3 1600 1600 49
68 32,294  Benzophenone 000119-61-9 1625 1636 44
69 33,144  Heptanal,2-(phenylmethylene)- 000122-40-7 1647 1645 44
20 33,460 Cyclopentaneaceticacid,3-oxo-2- 024851-98-7 1656 ne a“
pentyl-,methyl ester
71 35,181 Heptadecane 000629-78-7 1700 1700 44
72 36,907  Octanal,2-(phenylmethylene)- 000101-86-0 1747 1745 44
73 37,015  3,5,3',5-Tetramethylbiphenyl 025570-02-9 1750 ne
74 37,796  Octanal,2-(phenylmethylene)- 000101-86-0 1772 1769 44,41
75 38,853  Octadecane 000593-45-3 1801 1800 45
76 39,027  2-Ethylhexyl salicylate 000118-60-5 1806 ne
Cyclopenta[g]-2-
77 40,670  benzopyran,1,3,4,6,7,8-hexahydro- 001222-05-5 1853 ne
4,6,6,7,8,8-hexamethyl-
78 42,352 Nonadecane 000629-92-5 1901 1900 45
P ic acid,14-methyl- hyl
79 43,258 "entadecanoicacid,14-methylmethyl o000 60 1927 1927 45
ester
80 44,433  Dibutyl phthalate 000084-74-2 1963 ne
- 90 -
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IV.2.3. Pan

Las tablas IV.11 y IV.12, muestran los compuestos extraidos durante el

cocinado del pan, con Twister y Tenax respectivamente.

Se identificaron en las muestras de pan un total de 33 compuestos en las

muestras extraf{das con Tenax y de 15 en las de Twsiter.

Tabla IV.11. Resultados muestreo activo con Twsiter en pan y LRI calculados.

LRI LRI
Pk# RT COMPUESTO CAS# CALCULADO  literatura Referencia
1 5,39 2-Propanol,1-butoxy- 005131-66-8 938 941 45
2 5,90 Benzaldehyde 000100-52-7 959 960 46
3 6,32 beta-Pinene 000127-91-3 976 977 45
4 6,58 5-Hepten-2-one,6-methyl- 000110-93-0 986 ne
5 7,03 Octanal 000124-13-0 1003 1005 42,41
6 7,86 D-Limonene 005989-27-5 1027 1024 43,41
7 10,55 Nonanal 000124-19-6 1104 1105 47
8 10,96 Phenylethyl Alcohol 000060-12-8 1114 1116 45
9 14,69 Decanal 000112-31-2 1206 1205 48
10 17,79 9-Methylbicyclo[3.3.1]nonane 025107-01-1 1277 ne
11 18,62 2 Fropanol,l-{2-{2-methoxy-1- 020324-33-8 129 ne
methylethoxy)-1-methylethoxy]-
12 26,21 1-Dodecanol 000112-53-8 1474 1473 44,41
13 27,30 Pentadecane 000629-62-9 1500 1500 49
14 27,82 Butylated Hydroxytoluene 000128-37-0 1513 1512 44,41
15 30,23 Benzoic acid,2-hydroxy-,pentyl 002050-08-0 1573 ne
ester
16 31,31 Hexadecane 000544-76-3 1600 1600 49
17 35,16 Heptadecane 000629-78-7 1700 1700 44
18 35,75 2,6-Diisopropylnaphthalene 024157-81-1 1716 ne
19 38,83  Octadecane 000593-45-3 1800 1800 50
20 44,38 n-Hexadecanoic acid 000057-10-3 1962 1961 42,41
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Tabla IV.12. Resultados muestreo activo con Tenax en pan y LRI calculados.

Pkt RT COMPUESTO CAS# ooy CL:II.AD ) LRI literatura Referencia
1 1,969 Hexane,3-methyl- 000589-34-4 666 ne
2 2,099 Heptane 000142-82-5 697 700 54
3 2,589 Heptane,4-methyl- 000589-53-7 763 ne
4 2,636  Toluene 000108-88-3 769 774 52
5 2,818 Cyclooctane 000292-64-8 793 ne
6 2,983 2-Octene,(Z)- 007642-04-8 807 808 54
7 3,178 Heptane,2,4-dimethyl- 002213-23-2 820 ne
8 3,456 2,4-Dimethyl-1-heptene 019549-87-2 837 ne
9 3,668 Heptane,2,3-dimethyl- 003074-71-3 851 ne
10 3,781 Octane,4-methyl- 002216-34-4 858 ne
11 3,924  p-Xylene 000106-42-3 867 865 43
12 4,310 Styrene 000100-42-5 891 889 43
13 4,418 Nonane 000111-84-2 898 900 42,41
14 4,466 Heptanal 000111-71-7 901 901 42,41
15 4,834 Benzene,methoxy- 000100-66-3 916 ne
16 4,947 Octane, 2,5-dimethyl- 015869-89-3 920 ne
17 5,220 alpha-Pinene 007785-70-8 931 932 45
18 5,671 2,5-Hexanedione 000110-13-4 949 ne
19 6,226 22{:\';[:’t';'y?)]_hexa”e""memy'e”e'l'(l' 003387-41-5 2 972 45
20 6,326 beta-Pinene 000127-91-3 976 977 45
21 6,577 5-Hepten-2-one,6-methyl- 000110-93-0 986 ne
22 6,690 beta-Myrcene 000555-10-2 990 990 45
23 6,794 Benzene,1,3,5-trimethyl- 000108-67-8 995 1002 43
24 6,933 Decane 000124-18-5 1000 1000 42
25 7,990 Limonene 000138-86-3 1024 43,41
-9
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Tabla IV.12. (Continuacién)

LRI . q
Pk# RT COMPUESTO CAS# EELAE LRI literatura Referencia
26 9,165 Acetophenone 000098-86-2 1065 1065 43,41
27 9,386 7-Octen-2-ol,2,6-dimethyl- 018479-58-8 1071 ne

28 gog0  Cvlohexene,l-methyl-4-(1- 000586-62-9 1089 1086
methylethylidene)-

29 10,427 1,6-Octadien-3-ol,3,7-dimethyl- 000078-70-6 1101 1104 43
30 10,613  Nonanal 000124-19-6 1106 1105 47,41
31 11,615  4-Acetyl-1-methylcyclohexene 070286-20-3 1130 ne

2 11,710 7-Oxabicyclo[4.1.0]heptane,1-methyl- 001195-92-2 1133 ne
4-(1-methylethenyl)-

Bicyclo[2.2.1]heptan-2-one,1,7,7-
33 12,148 Biovelo[2:2.1Iheptan-2-one, 1,7, 000464-49-3 1144 ne
trimethyl-,(1R)-

34 12,521  6-Octenal,3,7-dimethyl- 000106-23-0 1153 1153 44

35 12,963  Aceticacid,phenylmethyl ester 000140-11-4 1164 ne

3-Cyclohexene-1-
36 14,064 . 1000157-89-9 1191 1199 43
methanol,.alpha.,.alpha.4-trimethyl-

37 14,454 Dodecane 000112-40-3 1200 1200

38 14,723  Decanal 000112-31-2 1206 1205 48,41
39 15,057 Benzaldehyde,3,5-dimethyl- 005779-95-3 1214 ne

40 15,269  2-Propenal,3-phenyl- 000104-55-2 1219 ne

41 16,006 Undecane,4,6-dimethyl- 017312-82-2 1236 ne

42 16,215  2,6-Octadienal,3,7-dimethyl-,(Z) 000106-26-3 1241 ne

43 17,554  Cinnamaldehyde, (E)- 000104-55-2 1272 1266 44
44 18,204 Isobornyl acetate 000125-12-2 1287 1287 43

2-Propanol,1-[2-(2-methoxy-1-

45 18,924 020324-33-8 1304
methylethoxy)-1-methylethoxy]- ne
46 19,917 Pentadecane 000629-62-9 1500 1500 49
47 21,261 Eugenol 000097-53-0 1356 1356 44
48 a6 »EOctadien-l-ol3,7-dimethyl- 000141-12-8 1366 1377 43
,acetate,(Z)-
49 21,759  4-tert-Butylcyclohexyl acetate 032210-23-4 1369 ne
50 22,436  2,6-Octadien-1-ol,3,7-dimethyl-,(Z)- 000106-25-2 1385 ne
51 22,644  2-Propen-1-ol,3-phenyl-,acetate 000103-54-8 1390 1386 44,41
52 22,752 1-Tetradecene 001120-36-1 1392 1392 45
-93_
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Tabla IV.12. (Continuacién)

LRI

Pk# RT MPUEST( A LRI Ii Ref i
COMPUESTO CAS# CALCULADO iteratura eferencia

53 23,099  Tetradecane 000629-59-4 1400 1400 45
1,4-Methanoazulene,decahydro-4,8,8-

54 23,238  trimethyl-9-methylene-,[1S- 000475-20-7 1403 ne
(l.alpha.,3a.beta.,4.alpha.,8a.beta.)]

55 23,472 Dodecanal 000112-54-9 1409 1410 49,41

56 g0 Biovelol3-Lilhept-2-ene,26-dimethyl-  Jo0g o 1436 1436 44,41
6-(4-methyl-3-pentenyl)-

57 24,976  2-Propen-1-ol,3-phenyl-,acetate 000103-54-8 1445 1443 44,41
5,9-Undecadien-2-one,6,10-dimethyl-

58 25,340 ) 003796-70-1 1454 1453 44,41

59 26,233 1-Dodecanol 000112-53-8 1475 1470 43

60 26,420 4-(2,6,6-trimethyl-2-cyclohexen-1-yl)- 114933-28-7 1479 ne
Naphthalene,1,2,3,5,6,7,8,8a-

61 26966 octahydro-1,8a-dimethyl-7-(1- 010219-75-7 1492 ne

62 27,296 Pentadecane 000629-62-9 1500 1500 49
Cycloh 1-methyl-4-(5-methyl-1-

63 27651  Cvclohexene,lmethyl-4-(S-methyl-1- 0 ) 4 1500 1504 a4
methylene-4-hexenyl)-,(S)-

64 28,366 Lilial 000080-54-6 1527 1523 44

65 30,239  Benzoicacid,2-hydroxy-,pentyl ester 002050-08-0 1573 ne

66 31,158  Diethyl Phthalate 000084-66-2 1596 1585 43,41

67 31,319 Hexadecane 000544-76-3 1600 1600 49

68 32,294 Benzophenone 000119-61-9 1625 1636 44

69 33,144  Heptanal,2-(phenylmethylene)- 000122-40-7 1647 1645 a4
Cycl t ticacid,3-oxo-2-

70 33460 YO OPEMAneaceticacid,Soxo 024851-98-7 1656 ne 4
pentyl-,methyl ester

71 35,181 Heptadecane 000629-78-7 1700 1700 44

72 36,907  Octanal,2-(phenylmethylene)- 000101-86-0 1747 1745 a4

73 37,015  3,5,3',5'-Tetramethylbiphenyl 025570-02-9 1750 ne

74 37,796  Octanal,2-(phenylmethylene)- 000101-86-0 1772 1769 44,41

75 38,853 Octadecane 000593-45-3 1801 1800 45

76 39,027  2-Ethylhexyl salicylate 000118-60-5 1806 ne
Cyclopentalg]-2-

77 40,670  benzopyran,1,3,4,6,7,8-hexahydro- 001222-05-5 1853 ne
4,6,6,7,8,8-hexamethyl-

78 42,352 Nonadecane 000629-92-5 1901 1900 45
Pentad icacid,14-methyl-,methyl

79 435 Cnracecanolcada, imetymeEtVl - 05129-60-2 1927 1927 45
ester

80 44,433 Dibutyl phthalate 000084-74-2 1963 ne
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IV.3. Resumen y conclusiones

De los sistemas de muestreo utilizados en este estudio preliminar para la
captura de componentes responsables de los aromas en los alimentos cocinados,
han dado mejor respuesta y han resultado ser mas eficaces los realizados de
forma activa, incluso utilizando muestreadores tipicamente pasivos como son los

Twister.

La identificacion de los componentes extraidos por los adsorbentes se ha
llevado a cabo por cromatografia de gases/espectrometria de masas. Y se ha
recurrido al célculo de los Indices de Retencién Lineales (LRI), utilizando la

ecuacion propuesta por der Dool y Kratz (1963), utilizando para ello la serie

~95-
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homologa de alcanos C6-C24. Ademas los LRI calculados se han contrastado
con la literatura, teniendo en cuenta la fase utilizada en este estudio en la
columna cromatografica (HP5), de este modo se han identificado aldehidos,
cetonas, hidrocarburos alifaticos, hidrocarburos aromaticos, ésteres y terpenos,

para cada una de las matrices en estudio.

No hemos encontrado estudios que realicen la captaciéon de aromas en
guisos o arroz con leche. Aunque sf hemos podido contrastar datos en la matriz
pan y bizcocho, coincidiendo mayoritariamente con los productos resultantes de

la oxidacion lipidica (aldehidos).

El muestreo en condiciones de no equilibrio (on-line) ha resultado ser
poco eficiente a la hora de encontrar diferencias significativas entre las distintas
muestras en estudio. Ademas al establecer como primer criterio para la
identificacién de los compuestos detectados, valores de porcentajes de
concordancia con la base de datos espectral superiores al 80%, se han
discriminado gran cantidad de compuestos que es probable que hubieran
marcado la diferencia, sin embargo esto fue necesario dado que se trabajaron los
datos obtenidos de forma cualitativa. Por tanto en el futuro se deberan plantear

ensayos confinados y recurriendo al uso de estandares.

ﬂ({rién giménez Egidb "6
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