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Resumen

RESUMEN

El trabajo de investigacion desarrollado en la presente tesis versa sobre la profundizacion de los
mecanismos de accion de catalizadores mesoporosos en la reduccion de la toxicidad del tabaco

para disponer de bases mas sélidas para el disefio de nuevos catalizadores.

Recientemente, una de las preocupaciones sociales ha sido el impacto del consumo de tabaco
en la salud de los fumadores activos y pasivos. De esta forma, varios debates se centraron en la
importancia de eliminar esta practica. Sin embargo, las medidas tomadas por los distintos
gobiernos claramente no han sido suficientes. No pudieron evitar los efectos negativos del
tabaco y sin alcanzar los niveles esperados en la reduccién del consumo. En este sentido, los
procesos de adsorcion y catalisis pueden proporcionar una alternativa valida para reducir la
toxicidad del humo del tabaco, lo que puede constituir un campo importante para una nueva
aplicacion en el uso de catalizadores y contribuir a paliar los negativos efectos del consumo de

tabaco.

En los dltimos 15 afios y particularmente en los dltimos 5, el grupo de investigacion de
Procesado y Pirdlisis de Polimeros ha desarrollado una intensa labor de investigacion en el
estudio y desarrollo de catalizadores para la reduccion de la toxicidad de los humos del tabaco,
asi como del efecto de determinados catalizadores sobre la nicotina y distintos aditivos.
Recientemente se ha adquirido un equipo de EGA (Evolved Gas Analysis) con el que se ha
podido desarrollar el presente trabajo que ha permitido un conocimiento mas preciso de los
compuestos generados en distintas condiciones y atmosferas, aportando una informacién muy
valiosa, que no se puede obtener con los equipos anteriormente utilizados, sobre los procesos

que tienen lugar en la pirdlisis y combustioén del tabaco y el efecto de catalizadores.

En primer lugar, se estudio el efecto del catalizador en las distintas variedades de tabaco existente
ademas de la mezcla de tabaco que se utiliza como referencias en experimentos de
termogravimetria a una velocidad de calefacciéon lenta. En este trabajo se observaron diferencias
y similitudes entre la descomposiciéon de los tipos de tabaco y el efecto de la adicion del
catalizador. Se observaron diferencias al afadir el catalizador principalmente en el proceso de
combustién a temperaturas elevadas y en el residuo generado en los experimentos en atmosfera

inerte.



Resumen

A continuacién, para obtener mas informacién sobre la descomposicién a velocidades de
calefaccion lentas, se realizé el mismo tipo de experiencia, pero analizando las distintas
fracciones generadas por tramos de temperatura por cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas. En este caso se observé que el catalizador tiene un mayor efecto de
reducciéon a temperaturas bajas (<300 °C), y un efecto contrario al aumentar la temperatura.
Ademas, se observo que los efectos de reduccion también fueron mayores en atmosfera

oxidante.

A continuacion, se realiz6 un estudio de la pirdlisis “flash” (velocidad de calentamiento elevada)
del tabaco a varias temperaturas, asi como la influencia de la cantidad de catalizador afiadido a
su mezcla. En este estudio se obtuvo que, al igual que a velocidad lenta, el efecto del catalizador
es mayor a temperaturas bajas y en atmoésfera oxidante. Sin embargo, también se obtuvieron
reducciones significativas en la pirdlisis a 500 °C en atmosfera oxidante. El efecto del catalizador
no es tan relevante en otros casos, provocando incluso un aumento de los compuestos
aromaticos y nitrogenados en atmoésfera inerte a temperaturas elevadas. Se verifico que a
temperaturas bajas la generacion de los compuestos mas toxicos es practicamente nula y estos
se ven reducidos por el catalizador. Igualmente, se observé una selectividad especifica del
catalizador cuando la pirdlisis se realiza bajo atmosfera oxidante y a bajas temperaturas de
pirdlisis, manteniendo la liberacion de nicotina y disminuyendo la generacién de otros
componentes. Se obtuvieron efectos mas significativos a medida que aumenta la cantidad de

catalizador utilizada.

Aunque en los experimentos anteriores se obtuvieron resultados de reduccion en la generacion
de compuestos procedentes de la descomposicion de tabaco, estas fueron significativamente
menores que las que sistematicamente se han obtenido por nuestro grupo de investigaciéon en
los experimentos de fumado. Por tanto, no se puede concluir que ninguna de las técnicas
utilizadas pueda considerarse representativa de lo que el catalizador es capaz de hacer en el
proceso de fumado. Todos los experimentos descritos comparten una caracteristica comin y
diferente a los experimentos de fumado. En todos ellos los volatiles generados son eliminados
rapidamente de la zona caliente del sistema y no tienen opcion de entrar en contacto con el
catalizador, por lo que se estan estudiando casi exclusivamente las reacciones primarias. Sin
embargo, al fumar un cigarrillo, los volatiles y alquitranes generados en una calada pueden
condensar o ser adsorbidos sobre el tabaco y el catalizador (si lo hay), de modo que pueden

experimentar posteriores reacciones secundarias. Estos procesos pueden ser mucho mas
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significativos en presencia del catalizador, donde, ademas, la proporcién catalizador/alquitrin

condensado puede ser marcadamente mayor que la relacién nominal catalizador/tabaco.

Por ello, se realizé un estudio del efecto del catalizador en la pirdlisis de la materia particulada
total (TPM) generada durante el proceso de fumado, con objeto de analizar el efecto del
catalizador en las reacciones secundarias de los alquitranes condesados sobre el mismo. Se
obtuvo que el catalizador retrasa la descomposicion de la TPM a temperaturas mas elevadas.
Ademas, se observa una mayor reduccion de la nicotina liberada, posiblemente por el mejor
contacto entre TPM-catalizador. En este caso también se observa un comportamiento similar a
los anteriores, con mayores reducciones al afadir el catalizador a temperaturas bajas y en

atmosfera oxidante.

Finalmente, se comparan todos los resultados anteriores con los obtenidos en experimentos de
fumado, observando que los resultados que mas se asemejan son los realizados a temperaturas
bajas y en atmosfera oxidante, teniendo en cuenta los resultados de la descomposicion de la
TPM. Por tanto, se podria afirmar que el catalizador actia principalmente a temperaturas bajas
con presencia de aire y este efecto es combinacion de las reacciones principales y secundarias

que tiene lugar durante el fumado.
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1. INTRODUCCION

1.1. EL TABACO

1.1.1. El tabaco y su historia

El Diccionario de la Real Academia Espanola define el tabaco como la planta de la familia de
las solanaceas, originaria de América, de raiz fibrosa, tallo de 50 a 120 cm de altura, velloso y
con médula blanca, hojas alternas, grandes, lanceoladas y glutinosas, flores en racimo, con el
caliz tubular y la corola de color rojo purpureo o amarillo palido, y fruto en capsula conica con

muchas semillas menudas. Toda la planta tiene olor fuerte y es narcotica.

La planta de tabaco pertenece al género Nicotiana que abarca mas de 60 especies, clasificadas en
tres subgrupos; Nicotiana Petunoides con 45 especies, Nicotiana Riistica con 9 especies y Nicotiana
Tabacum con 4 especies: havanesis, brasilensis, virginica y purpurea, que son el origen de las
distintas variedades usadas para comercializar. La Nicotiana Petunoides no tiene ningin interés
comercial, la Nicotiana Riistica produce tabacos fuertes y Nicotiana Tabacum (Figura 1.1) es la que

propotciona el 90% de todos los tabacos que se cultivan en el mundo.

El nombre de Nicotiana Tabacum fue dado en 1565 por Jean Nicot, embajador francés en Lisboa
por aquella época. La especie fue descrita por el naturalista Catlos Linneo cuando publicé el

tratado Species Plantorum, y en ella denominé al tabaco Nicotiana Tabacum en homenaje a Nicot.
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Figura 1.1. Ilustracion de la planta Nicotiana tabacum. Reproducida de [1].

La especie Niotiana Tabacum es originaria de América del sur, en la zona andina. Otras plantas
de tabaco pertenecientes a este género son nativas de América del Norte y América del Sur,

Australia, de Africa suroccidental y del sur del Pacifico.

Se estima que entre cinco mil y tres mil afios a. C. ya se cultivaba el tabaco. Al colonizar América,
su consumo ya estaba extendido. Las primeras semillas que llegaron a Europa se sembraron en

las cercanfas de Toledo, desde donde se extendi6 al resto de Europa y el Mundo.

1.1.2. Tratamientos del tabaco

La hoja del tabaco es sometida a distintos procesos desde que se cultiva, hasta que llega a ser un

producto que puede ser comercializado.

Primeramente, se produce la clasificacién de las hojas del tabaco, ya que segun el lugar en el
que se encuentran las hojas de tabaco en la planta, éstas tendran cualidades especiales que daran
caracteristicas diferentes al tabaco elaborado. A continuacion, se procede con el proceso de
curado, que consiste en el proceso de secado o pérdida de agua en condiciones controladas
para que las plantas o las hojas separadas de las mismas, mantengan el mayor tiempo posible su
actividad bioldgica, a fin de que los cambios quimicos y bioquimicos se produzcan del modo
mas apropiado para conseguir un producto de alta calidad. Después se lleva a cabo la

fermentacion de las hojas, proceso natural consistente en transformaciones bioquimicas y
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fisicas de las hojas, llevado a cabo con condiciones determinadas de humedad y temperatura.
Seguidamente se lleva a cabo el proceso de despalillamiento, que consiste en quitar los palillos
o venas gruesas de la hoja del tabaco antes de torcerlo o picarlo. Posteriormente el tabaco es
cortado y mezclado dependiendo del tipo de producto al que se destine: cigarrillos, puros o
puritos, tabaco para liar, tabaco de mascar u otras variedades. Finalmente tiene lugar el salseo
del tabaco, que consiste en impregnar las hojas de tabaco con una solucién denominada salsa,
con el fin de dar aroma, suavidad y una mejor combustién al producto. La salsa esta formada
por aromatizantes, conservantes, flexibilizantes y de productos que mejoran la combustion.
Ademas, en algunos casos se realiza su posterior expansion para conseguir un tabaco expandido
con mayor relaciéon volumen/masa, consiguiendo hacer mas cigarrillos, con la misma cantidad

de gramos de tabaco.

1.1.3.  Tipos de tabaco

La estructura, la morfologia y la composicion quimica de la hoja son las propiedades que
determinan la calidad de un tabaco. Entre las variedades y tipos comerciales de tabaco objeto
de cultivo existen importantes diferencias cuantitativas, en lo que se refiere a su composicion
quimica. Tales diferencias reflejan la diversidad de gustos, aromas, etc. que distinguen entre si

los tipos de tabaco y los diferentes tipos de productos elaborados.

Existe una gran disparidad a la hora de definir los tipos de tabaco existentes. Es posible realizar
una clasificacién u otra dependiendo del sistema de produccion, el suelo de cultivo o el clima,

siendo la mas destacada la basada en el proceso de curado de las hojas.

En la Figura 1.2 se muestran las hojas de tabaco después de someterse a los tipos de curado

descritos a continuacién:

e Curado en atmosfera artificial (Flue-cured)

Especialmente utilizado para el tabaco Virginia y con la variedad Nicotiana Tabacum 1 irginica.
Para este tipo de curado se utilizan locales especiales, dotados de fuentes de calor y ventilacion,

que permitan mantener uniforme la temperatura y la humedad del aire.

El aire caliente se introduce en los secaderos partiendo de una caldera exterior. El proceso tarda

alrededor de una semana y el calor se controla para permitir que las hojas adquieran un color
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amatillo/anaranjado (aproximadamente 7 dias). El tabaco contiene un alto contenido en

azucares y niveles medios a altos de nicotina.
e Curado al aire (Air-cured)

Este tipo de curado se utiliza para los tabacos de los tipos Burley, Maryland y tabacos negros y

se suele utilizar con la variedad Nicotzana Tabacum Brasiliensis.

Durante este proceso, el tabaco se cuelga en graneros sin calefacciéon y con buena ventilacion,
para que se seque naturalmente hasta que la hoja alcance un color marrén claro medio (de 4 a 8

semanas). El tabaco secado al aire es bajo en azicares y presenta un alto contenido de nicotina.

e Curado al fuego (Fire-cured)

Este curado es tipico de los tabacos tipo Kentucky, utilizando la misma variedad que los tabacos
Virginia, la Nicotiana Tabacum 1V irginica. En este proceso se queman distintos tipos de maderas
debajo de las hojas de tabaco, lo que las seca y les otorga una fragancia ahumada. El tipo de

aroma viene determinado por la naturaleza de la madera utilizada.

Cuando el tabaco lleva de 3 a 5 dias en el secadero, se encienden fogatas, hasta que se logre una
temperatura de 25 °C y se complete el proceso de amarillamiento. Finalmente, la temperatura se

eleva hasta los 50 °C y se mantiene hasta que las hojas se hayan secado totalmente.

e Curado al sol (Sun-cured)

Este método de secado al sol se utiliza con el tabaco Oriental y con la variedad Nicotiana Tabacum
Purpiirea. Este proceso de curado es uno de los mas utilizados en los paises orientales, ya que su

clima es el apropiado para ello.

Las hojas de tabaco se cuelgan expuestas al sol directamente. El proceso tarda de 12 a 30 dias.
El calor directo del sol produce que las hojas tengan un alto contenido de azicares y adquieran

un color que oscila del amarillo al anaranjado.
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Virginia Kentucky Butley Oriental

Figura 1.2. Hojas de tabaco después de los distintos procesos de curado. Reproducida de [2].

1.1.4. Productos del tabaco

El tabaco puede utilizarse de varias formas, y la popularidad de cada forma varifa a lo largo del

tiempo y en los diferentes entornos. Asi, puede ser ingerido por via gastrointestinal, respiratoria

y percutanea, empleando distintos métodos, entre los que se cuentan:

Cigarrillos: Producto del tabaco en forma de tubo que se fabrica con hojas de tabaco

curadas, cortadas finamente, enrolladas y envueltas en un papel delgado.

Tabaco de liar: Es un tabaco de corte fino que se utiliza para fabricar cigarrillos hechos
pot uno mismo, enrollando el tabaco a mano en papel de liar o introduciéndolo en tubos

para rellenar tabaco.

Cigarros y cigarritos: Producto del tabaco en forma de tubo que se fabrica con hojas de
tabaco curadas, firmemente enrolladas en una envoltura de hoja de tabaco o una

envoltura que contiene tabaco.

Tabaco de pipa: es un tipo de tabaco cortado en hilos o hebras mas largas y gruesas que
en la picadura de liar de tabaco, esta fermentado y prensado, con el que se precisa de
una pipa para fumar que se rellena con el tabaco. La pipa para fumar consiste

basicamente en una cazoleta para la combustion y un tubo con boquilla.

Tabaco de pipa de agua: Combinacion de tabaco, un agente aglutinante como la miel, la
glicerina o la melaza y aromatizantes como zumos de frutas. La pipa de agua es el

instrumento se utiliza para fumar este tipo de tabaco. Consta de un recipiente superior
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para el tabaco, un envase que contiene agua y un largo tubo flexible acabado en una
boquilla. El tabaco se coloca en el recipiente superior y se calienta mediante el uso de

carbones especiales colocados encima del tabaco.

T'abacos sin combustion

Es un producto del tabaco que se consume sin que tenga lugar el proceso de combustion:

14

Tabaco de mascar: producto del tabaco sin combustion, exclusivamente para ser mascado.

Los pedazos se ponen entre la mejilla y las encias; el jugo se escupe.

Tabaco de nso nasal un producto del tabaco sin combustion, que se puede administrar a

través de la nariz.

Tabaco de uso oral: todos los productos destinados al uso oral, con excepcion de los
productos de tabaco para inhalar o mascar, constituidos total o parcialmente por tabaco
en forma de polvo, de particulas finas o en cualquier combinacion de esas formas, en

particular los presentados en sobres de dosis o en sobres porosos.

Cigarrillos electronicos: También llamados e-cigarettes, vaporizadores electronicos o
sistemas electronicos de administraciéon de nicotina. Son dispositivos calentados por
medio de una resistencia, alimentada por una bateria, con los que se inhala un vapor que

comunmente contiene nicotina, saborizantes y otras sustancias quimicas.

Productos de tabaco calentados (PTC): Son productos de tabaco que producen
aerosoles con nicotina y otras sustancias quimicas. LLos PTC calientan el tabaco hasta
350 °C mediante sistemas de calentamiento alimentados por baterias. El sistema de
calentamiento incorporado en un dispositivo puede ser una fuente de calor externa para
vaporizar la nicotina de un cigarrillo especificamente disefiado (por ejemplo, iQOS y
Glo), o una camara de calentamiento sellada para vaporizar directamente la nicotina de

la hoja de tabaco (por ejemplo, Ploom y Pax).
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Cigarrillos Tabaco de liar Cigarros

L '

Tabaco de pipa Cigarrillos Productos de

electronicos tabaco calentado

Figura 1.3. Productos derivados del tabaco.

1.1.5. Tabaquismo

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) estima que en la actualidad mas de 1000 millones
de personas fuman tabaco en todo el mundo y su consumo ocasiona la muerte de mas de cinco
millones cada afio [3]. Como se muestra en la Figura 1.4, para el 2030 el tabaco se prevé que
seran mas de ocho millones de personas cada afio y para finales de este siglo, podria haber

ocasionado la muerte de 1000 millones de personas.
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Figura 1.4. Mortalidad acumulativa relacionada con el tabaquismo, 2005-2030. Reproducida de [3].

Es por esto que en 2008, la OMS introduce el paquete de medidas MPOWER (Mesure, Protect,
Offer, Warn, Enforce, Raise) |3] como instrumento para ayudar a los paises a aplicar medidas para
reducir la demanda de productos de tabaco contenidas en el Convenio Marco para el Control
del Tabaco. Este plan de medidas proporciona el entorno propicio para ayudar a los fumadores
actuales a dejar el tabaco, proteger a las personas del humo ajeno e impedir que los jévenes

adopten el habito.

Segun el informe OMS sobre la epidemia mundial de tabaquismo de 2019 [4], aproximadamente
5000 millones de personas (alrededor del 65% de la poblacién mundial) estan protegidas por al
menos una medida MPOWER en su maximo nivel de aplicacion. Esta cifra se ha quintuplicado

desde el 2007, cuando solo 1000 millones de personas estaban protegidas (Figura 1.5).
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Figura 1.5. Evolucion de poblacién y pafses con al menos una politica de control del tabaco. Reproducido de [4].
En la Figura 1.6 se muestra la situacién de determinadas politicas de control del tabaco en el
mundo en 2019, observandose que la mayoria de los pafses del mundo han prestado alguna
atencion a cada una de las medidas MPOWER, aunque todavia no hayan alcanzado el nivel de

las mejores practicas.
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Figura 1.6. Situacién de determinadas politicas de control del tabaco en el mundo en 2019. Reproducido de [4].

La prevalencia estandarizada de consumo de tabaco en los paises europeos entre personas de
15 afios o mas [5] se muestra en la Figura 1.7. Donde se observa una mayor prevalencia del
tabaquismo, de mas del 30% en los paises de Europa central y oriental, mientras que se notifican
niveles inferiores al 20% en los paises nordicos y en Asia central (Uzbekistan), situando a Espafia

sobre la media europea con un 27.9%.
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Figura 1.7. Prevalencia estandarizada de consumo de tabaco en los paises europeos, entre personas de 15 afios o
mas, estimaciones de 2018. Reproducido de [5].

Segun los datos de la dltima Encuesta Nacional de Salud de 2017 (Figura 1.8) la prevalencia del
consumo de tabaco en la poblacion de 15 y mas afios es del 24,4%, lo que representa un marcado
descenso respecto a la prevalencia de 1987 que fue del 38,4%. Ademas, el comportamiento es
distinto en hombres y en mujeres, observandose en mayor porcentaje de fumadores varones
que mujeres, aunque también se observa una mayor disminucion de fumadores entre 1987 y
2017, la proporcion de hombres que fuma a diario ha caido 27 puntos, mientras que la

proporciéon de mujeres ha caido 2.
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Figura 1.8. Evolucién del consumo diatio de tabaco en la poblacién de 15 y mds afios segun sexo, 1987-2017.
Reproducido de [6].
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1.1.6. Legislaciéon

El uso y venta del tabaco se empieza a limitar en Espafia con el Real Decreto 192/1988 del 4
de Marzo. En este Real Decreto, se prohibe fumar en lugares donde exista mayor riesgo a la
salud del trabajador y cualquier area laboral donde trabajen mujeres embarazadas. Ademas,
también se prohibe en centro publicos como centros docentes, salas de teatro y salas de uso

publico general.

En 2002 entra en vigor el Real Dectreto 1079/2002, por el que se regulan los contenidos
maximos de nicotina, alquitran y monoéxido de carbono de los cigarrillos, el etiquetado de los
productos del tabaco, asi como las medidas relativas a ingredientes y denominaciones de los
productos del tabaco. El objeto de este Real Decreto es la incorporacion al ordenamiento
juridico espafol de la Directiva 2001/37/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 5 de
junio de 2001, relativa a la aproximacién de las disposiciones legales, reglamentarias y
administrativas de los Estados miembros en materia de fabricacion, presentacion y venta de los
productos del tabaco. En este Real Decreto se limita el contenido por cigarrillo del alquitran,
nicotina y mondxido de carbono a 10 miligramos de alquitran, 1 miligramo de nicotina y 10
miligramos de monodxido de carbono, medidos segun las normas de la “International

Organization for Standardization” (ISO) 4387, 10315 y 8454, respectivamente.

El 1 de enero de 2006 entra en vigor la Ley 28/2005, de 26 de diciembre, de medidas sanitatias
frente al tabaquismo y reguladora de la venta, el suministro, el consumo y la publicidad de los
productos del tabaco, esta ley implanta nuevas medidas de restricciéon del consumo en espacios
determinados y de publicitacién de los productos derivados del tabaco. Mas tarde, se aprueba la
Ley 42/2010 de 30 de diciembre que modifica la antetior y aplica medidas mas restrictivas a la

distribucion y el consumo, prohibiendo fumar en espacios publicos.

Finalmente se aprueba en 2017 el Real Decreto-ley 17/2017, de 17 de noviembre, por el que se
modifica la Ley 28/2005, para transponer la Directiva 2014/40/UE del Parlamento Europeo y
del Consejo, del 3 de abril. Esta directiva pretende facilitar el buen funcionamiento del mercado
interior de los productos del tabaco y de los productos relacionados, sobre la base de un nivel
elevado de proteccién de la salud humana, asi como dar cumplimiento a las obligaciones
contraidas en el Convenio Marco de la Organizaciéon Mundial de la Salud para el Control del

Tabaco. El ambito de aplicaciéon de la nueva directiva europea se extiende también a los
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cigarrillos electrénicos, que deberan cumplir una serie de garantfas. En esta directiva se hace
referencia por primera vez a los productos que se pudieran generan durante la combustiéon de
los aditivos, ademas de establecer la prohibiciéon de la comercializacion de los productos del
tabaco con aroma caracteristico (sabor u olor distinto del tabaco debido a algin aditivo,
incluidos frutas, especias, caramelo, mentol...). Ademas, con respecto a los niveles maximos de
emisiones, esta directiva establece que “podria resultar necesario y adecuado en un futuro
reducir los niveles de emisiones de alquitrin, nicotina y mondxido de carbono o fijar
niveles maximos para otras emisiones de los productos del tabaco, habida cuenta de su

toxicidad o de Ia adiccion que provocan.”

1.2.  QUIMICA DEL TABACO

1.2.1.  Composicion del tabaco

En 1960, se identificaron sobre 200 constituyentes quimicos en la hoja del tabaco [7], y

actualmente se han identificado mas de 5500 [8].

La hoja del tabaco esta compuesta principalmente por compuestos oxigenados (75,70%),
seguida de los compuestos nitrogenados (12,98%), “compuestos varios” (10,61%, incluida la

categoria "Otros" con un 1,21%) y, por dltimo, los hidrocarburos (0,71%).

Dentro de los componentes que contienen oxigeno, la mayor subclase son los hidratos de
carbono, con un 40,2%, distribuidos en 15,15% de aztcares, 12,12% de celulosas, 10,36% de

pectinas y 3,03% de almidon.

En el tabaco hay un 9,8% de acidos carboxilicos y un 9,0% de lipidos. Los compuestos fendlicos
suponen un 8,3% de la masa seca del tabaco, mientras que alrededor del 2,25% del peso de los
compuestos fendlicos es lignina. El resto del peso de la categoria oxigenada del tabaco se
compone de alcoholes, fitoesteroles (y sus derivados), aldehidos, cetonas, aminoacidos, ésteres,

lactonas, anhidridos, quinonas y éteres, con niveles que van del 2,0% al 0,0001%.

Los principales compuestos nitrogenados del tabaco se pueden dividir en dos categorias, las
proteinas y aminoacidos (6.4%) y los compuestos nitrogenados heterociclicos, que incluye a los
alcaloides del tabaco y derivados (6.5%). El resto del peso de los compuestos nitrogenados

contenidos en el tabaco esta compuesto por amidas, imidas, N-nitrosaminas, nitroalcanos,
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nitroarenos, nitrofenoles, lactamas, oxazoles y azaarenos. La masa de todos estos compuestos

restantes es solo el 0,08% del peso seco del tabaco.

Los compuestos denominados como “componentes varios” son la tercera clase mayoritaria e
incluye una amplia gama de clases quimicos: compuestos azufrados (0.7%), halogenados (1.5%),
metalicos, no metalicos e iones (7.2%). Los alquenos y alquinos (0,09%), los aromaticos
monociclicos (0,08%) y los aromiticos policiclicos (0,000002%) completan los demas

hidrocarburos.

En la Figura 1.9 se muestra un resumen la composiciéon quimica aproximada de las hojas del

tabaco [8§].

Compuestos Hidrocarbones Otros Inorganicos
Azufrados 0.71% 1.49%, 2.20%
0.700/0 ngmna
Compuestos ph 2.25%
Halogenados
1.50%

Aztlcares
14.10%

Unive’

Nicotina

2.00%
Heterociclos
Almidoén, o Nitrogenados
pentosanos Aminoécidos 4.50%
1.400/0 2.000/0 0/0 en pCSO

Figura 1.9. Composicién quimica aproximada de las hojas de tabaco.
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Tras el curado, se formula la mezcla de tabacos con hojas de diferente procedencia, se pican y
se impregnan con una serie de aditivos, entre los que se encuentran los aromas (vainilla, cacao,
caramelo, menta, etc.), agentes humectantes (glicerol o sorbitol), aglutinantes, cargas, etc. [9].
Llegando a suponer hasta un 25% del peso final del tabaco contenido en un cigarrillo. Un

ejemplo de la composiciéon quimica de una mezcla de tabaco para un cigarrillo se muestra en la

Figura 1.10 [8].

Inorganicos
0
1.5% Humectantes
3.0%
Metales Aromas
5 .00/0 2 . 5 0/ 0
Heterociclos
Nltr(;goi;lados Almidén,
.U70 pentosanos

Nicotina 2.5%

1.5%

Aminoacidos Lignina
2.50/0 3‘50/0

% en peso

Figura 1.10. Composicién quimica de una mezcla de tabaco para un cigarrillo.

1.2.2. Proceso de fumado

Durante el fumado del cigarrillo aparecen fenémenos de pirdlisis-destilacion y de combustion
responsables de la formacién del humo del tabaco, cuya mezcla de compuestos quimicos es

extraordinariamente compleja y esta formada por mas de 8000 compuestos diferentes [8].
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Muramatsu [10] propone un esquema, véase Figura 1.11, de los diferentes procesos que tiene
lugar durante el fumado. Debido a que en el interior de la zona de combustion hay un déficit de
oxigeno, esta zona puede ser dividida en dos regiones: la zona de destilacion-pirdlisis

endotérmica y la zona de combustién exotérmica:

En el proceso de destilacion-pirdlisis, cuando el tabaco se calienta, la humedad y los componentes
volatiles se vaporizan o destilan. A continuacion, se produce la pirolisis de los componentes del
tabaco, generando varios volatiles, dejando un residuo carbonoso. En el proceso de conrbustion, este
residuo carbonoso se oxida generando las cenizas, calor y productos gaseosos como CO, CO,
y H>O. Finalmente, parte de este calor generado se transfiere de nuevo a la zona de destilacion-

pirolisis, formando un ciclo de combustién autosostenida en el cigarrillo.

“ Proceso de destlacion-pirolisis || “ Proceso de combustion ||
Humo
Volatiles '7 —i Gazes
Aire
[oxigenio)
Tabaco DE‘?J.E:.: .:'n ¥ Residuo Combustion Ceniza
Pirdliziz carbonoso

Csalor Pérdida J

H Proceso de transferencia de calor ||

Figura 1.11. Esquema de los principales procesos que ocurren durante el fumado de un cigarrillo. Reproducida de

[10.

La velocidad de combustién esta controlada por la transferencia de oxigeno hacia la superficie
del tabaco. Como se observa en la Figura 1.12a y 1.12b, durante la calada, las dos fases tienen
distribuciones de temperatura diferentes cerca de la superficie, mientras que son similares (entre
800 y 850 °C) en la region central. La temperatura mas alta de la fase sélida (> 900 °C) se produce
en la periferia de la brasa, justo en la linea de combustién del papel, donde la entrada de aire es

mayor. La temperatura del gas en la misma region es relativamente frfa, variando entre 600 y
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770 °C. Una vez finalizada la calada, ambas fases alcanzan el cuasi-equilibrio térmico en toda la

brasa.

DIRECTION OF GAS FLOW

Q) w R
400

amm

Figura 1.12. Distribucién de temperaturas del a) gas y b) sélido en la brasa durante la calada. Reproducida de
[11].

El humo formado cuando se aspira el aire a través de un cigarrillo se conoce como corriente
principal (MainStream Smoke o MSS), es el humo que inhalan los fumadores. Por otro lado, el
humo que sale del cigarrillo mientras esta encendido se define como la corriente secundaria
(SideStream Smoke o SSS). Tanto la MMS como la SSS estan formadas por una fase vapor
(también llamada fase gas) y por materia particulada en forma de aerosol, que se conoce

comunmente como TPM (Total Particulate Matter).

En un cigarrillo, la velocidad de combustiéon del tabaco esta controlada por la tasa de
transferencia de masa de oxigeno a la superficie del tabaco. La viscosidad y la velocidad de los
gases en la zona de combustiéon aumentan con la temperatura, mientras que en la brasa hay una
resistencia al flujo de gas relativamente alta. En consecuencia, durante una calada, el aire tiende

a entrar en el cigarrillo por la base de la brasa, cerca de la linea de combustion del papel, donde

24



Introducciéon

la resistencia a la combustién es menor, véase la Figura 1.12b. Durante la calada, la liberacion
de calor en la base de la brasa por la combustion exotérmica del tabaco es mayor que las pérdidas
de calor, y las temperaturas periféricas de la fase sélida aumentan. Por tanto, es principalmente
la periferia de la brasa la que avanza durante la calada. Ademas, a medida que avanza la calada,
el volumen del cigarrillo consumido tiende a un valor constante, y una proporciéon cada vez
mayor del humo principal estda formada por el aire que ha entrado a través del papel y de la

brasa.

El vapor que se forma de esta manera reduce su temperatura rapidamente hasta casi temperatura
ambiente, diluyéndose con el aire que atraviesa el papel, de modo que una buena parte de estos
compuestos rapidamente alcanzan la sobresaturacién y condensan sobre las hebras del tabaco
o sobre el aerosol ya formado. De esta forma, y mediante coalescencia, el tamafio de las
particulas de aerosol crece. Aquellas que presenten un tamafio relativamente grande no podran
ser transportadas por la corriente de aire aspirado y condensaran, impactando sobre las hebras
del tabaco. Todo este proceso se representa en la Figura 1.13.
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Figura 1.13 Representacién de los procesos que tienen lugar durante la calada de un cigarrillo.

1.2.2.1. Fumado con maquina de fumar

A medida que la metodologia analitica para el analisis del humo del tabaco se fue
perfeccionando, surgieron las primeras sugerencias de que el humo del tabaco deberia generarse
mediante un método que imitara el comportamiento de un fumador habitual de la formas mas
completa y cercana posible. Esto desencadend en el desarrollo de las maquinas analiticas de

fumar. Actualmente se utilizan de dos tipos:
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Maquina de fumar lineal: Los cigarrillos se disponen horizontalmente en los puertos y
realizandose simultaneamente la calada en todos los puertos y recogiendo los gases en
trampas individuales o una trampa central. La Figura 1.14 muestra un ejemplo de

maquina de fumar lineal con 8 puertos.

Figura 1.14. Maquina de fumar lineal de la marca Cerulean con 8 puertos.

Maquina de fumar rotatoria: Los puertos para introducir los cigarrillos estan dispuestos
horizontalmente en el exterior de un anillo giratorio, que da una vuelta en un periodo
de tiempo definido. El humo generado por todos los puertos se recoge en una trampa
central. Cada vez que un puerto que contiene un cigarrillo se conecta a la trampa se
produce la calada. La Figura 1.14 muestra un ejemplo de maquina de fumar rotatoria

con 20 puertos.
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Figura 1.15. Maquina de fumar lineal de la marca Cerulean con 20 puertos.

En cuanto a las condiciones de fumado, se han establecido tres métodos que se resumen en la
Tabla 1.1, siendo las mas utilizadas la ISO/FTC regido por la norma ISO 3308:2012 [12] y la
“Canadian Intense” por Tobacco Reporting Regulations SOR/2000-273 [13].

Tabla 1.1. Métodos de fumado

Método Organizacion Parametros de fumado
Inter.nat.ioﬂﬁll Volumen de calada: 35 mL
Ofgaf?lza?on for Duracion de calada: 2 s
ISO / FTC Standarization / U.S

Federal Trade
Commission

Intervalo entre caldas: 60 s

Bloqueo de ventilacién: no

Canadian Intense

The Goverment of
Canada

Volumen de calada: 55 mL
Duracion de calada: 2 s

Intervalo entre caldas: 30 s

Bloqueo de ventilacién:
100%

Massachusetts /

Texas

The Commonwealth
of Massachusetts /
State of Texas

Volumen de calada: 45 mL
Duracion de calada: 2 s
Intervalo entre caldas: 30 s

Bloqueo de ventilacién: 50%

1.2.3.  Composicion de la corriente principal y toxicidad

De acuerdo con Rodgman y Perfetti [8], del analisis de la MSS de un cigarrillo de

aproximadamente 1000 mg de tabaco y fumado con las condiciones marcadas por la norma

FTC, se obtiene un total de 500 mg en el MSS. El 95.5% en peso obtenido forma la fase gas
(VP) del humo, del cual el 59 % es N,y el 13% es O, El CO; supone un 12.5% y el CO del
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4%. Finalmente, la fase gas estd compuesta por otros compuestos de bajo peso molecular (1.5%)

entre los que se encuentran hidrocarburos, aldehidos y cetonas, nitrilos, etc.

Por tanto, sélo el 4.5% en peso del humo generado es materia particulada (TPM). El alquitran
del humo del tabaco se define como la cantidad de TPM descontando los componentes la
cantidad de agua y la nicotina. El agua supone el 15.6% de la TPM vy la nicotina el 16.2%.
Finalmente, el “alquitran™ es el 78.2% y esta formado por gran variedad de compuestos entre
los que se encuentra diferentes tipos de alcanos, ésteres, policiclicos aromaticos, furanos,

piridinas, etc. La distribuciéon y composiciéon aproximada del MSS total del fumado de un

cigarrillo se resumen en la Figura 1.16.
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MSS total - 500 mg
|
| | ﬂ
TPM ....... 2’) 5 mg [4 '— U/'l VP ................ 4 3 mg "93 DU J]
| b |
Agua o 3.5 mg [0.70%)] {15.6%} —Agua - 20 mg [ 0%0]
ENicorjna ------ 1.4 mg [0.28%] {16.2%} —Nitrdgeno -+ 295.0 mg [59.0%]
"Alquitran" - 17.6 mg [3.52%] {78.2%} —Oxigeno -~ 65.0 mg [1 0%0]
—Dioxido de carbono 62,5 mg [12.5%)
—Monodxido de carbono -+ 20.0 mg [4.0%]
_;-\rg()n’+ helio+ nedn 7.5 mg [1.5%]
+hidrégeno ©
—"Otros componentes” -+ 7.5 mg [1.5%)]
c d
—Alcoholes e 3.5 mg [20.0%)] —Hidrocarbones <o 3.8 mg [50.6%)]
—Acidos e 2.9 mg [16.5%)] —Aldehidos v cetonas-- -+ 2.0 mg [26.7%)]
—Aldehidos v cetonas -+ 2.5 mg [14.2%)] —Nitrilos e 0.60 mg [8.0%]
—Miscelaneo oo 2.3 mg [13.2%] —Miscelaneo oo 0.60 mg [8.0%]
FAlcanos e 1.1 mg [6.2%)] —Heterociclicos oo 0.15 mg [2.0%]
Terpenoides e 1.1 mg [6.2%] —Alcoholes e 0.15 mg [2.0%]
—Pigmentos del humo - 0.9 mg |5.1%] —Acidos e 0.12 mg [1.6%]
—Derivados alcaloides -+ 0.8 mg [4.5%] L fsteres e 0.08 mg [1.1%]
—Fsteres e 0.8 mg |4.5%]
—Fenoles e 0.8 mg |4.5%)

—5Sin identificar = 0.9 mg |5.1%]

a. Porcentaje respecto al MSS total, 500 mg.
b. Porcentaje respecto al TPM, 22.55 mg,

c. Porcentaje respecto al "alquitran”, 17.6 mg.

d. Porcentaje respecto a los "Otros componentes”, 7.5 mg.

Figura 1.16. Distribucién y composicién aproximada de la MSS total del fumado de un cigarrillo.
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Las sustancias que componen el humo del tabaco han sido analizada y catalogadas debido al alto
riesgo de toxicidad que suponen estas para la salud de las personas. La lista mas conocida se
publicé en 1998 como la lista de “analitos de Hoffmann” [14] que contiene los 82 compuestos
que se consideré que deberfan controlarse en el humo del tabaco debido a su toxicidad. Mas
tarde Fowles y Dybing [15] también publicaron una lista con 158 compuestos toxicos presentes
en el humo del tabaco, clasificando los compuestos toxicos de acuerdo con su {ndice de riesgo
de cancer y por su riesgo de potenciar enfermedades diferentes al cancer como enfermedades

coronarias, pulmonares y cerebrovasculares.

Varias organizaciones gubernamentales empezaron a regular los compuestos toxicos del tabaco,
pot ejemplo, el grupo de estudio de la OMS sobre la regulacion de los productos del tabaco ha
propuesto la reduccién obligatoria de los niveles de emision de los cigarrillos de nueve toxicos
especificos: CO, formaldehido, acetaldehido, acroleina, 1,3-butadieno, benceno,
benzo|a]pireno, N-nitrosonornicotina (NNN) y 4-(metilnitrosamino)-1-(3-piridil)-1-butanona

(NNK) [16].

Por lado, la Administracion de Alimentos y Medicamentos de los Estados Unidos (FDA) ha
establecido una lista de componentes nocivos y potencialmente nocivos (HPHCs) en los

productos del tabaco y humo del tabaco [17] siguiendo los siguientes criterios:

o Constituyentes identificados como cancerigenos, probables/posibles cancetigenos en
humanos por la Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC), la
Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA) o el Programa Nacional
de Toxicologia;

o Componentes identificados por la EPA o por la Agencia para el Registro de Sustancias
Toxicas y Enfermedades (ATSDR) por tener efectos respiratorios o cardiacos adversos;

o Componentes identificados por la Agencia de Proteccién Ambiental de California como
toxicos para la reproduccion o el desarrollo;

o Constituyentes que tienen evidencia de adiccion;

o Componentes prohibidos en los alimentos.

Obteniendo un total de 93 HPHCs divididos entre cancerigenos, adictivos y toxicos

cardiovasculares, respiratorios y para la reproduccion.

Las familias de compuestos que mas contribuyen a estas listas son las nitrosaminas, los metales,

los hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHs) y la de los aldehidos, junto con otras pequenas
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moléculas organicas como el 1,3-butadieno o el benceno. La contribucién al indice de riesgo de
cancer del humo de los cigarrillos de estas familias se muestra en la Figura 1.17 [15].

PAHs
Otros 0.8%

1.6%

Figura 1.17. Contribucién al indice de riesgo de cancer del humo de los cigarrillos por clase quimica segin la

Agencia de Proteccion Ambiental de California.
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1.3.  ESTRATEGIAS PARA LA REDUCCION TOXICIDAD DEL HUMO

DEL TABACO

1.3.1.  Reduccién alquitran / nicotina

Durante los afios 60 y 70, expertos médicos recomendaron a los fumadores que no podian dejar
de fumar que cambiaran a cigarrillos con menor contenido de alquitran y nicotina [18]. Las
tabacaleras por tanto se esforzaron en reducir los rendimientos de alquitran y nicotina que
producian sus cigarrillos. LLos estudios realizados a lo largo de los afios han demostrado que el
empleo de diferentes tipos de filtros, la inclusién de ventilacién en la zona de los filtros, la
adicion o eliminacion de nicotina al tabaco, el empleo de papeles modificados con aditivos, y de
diferentes tipos de tabaco, tabaco reconstituido, y de mezclas de tabaco, permiten a las
tabaqueras controlar y reducir el contenido en alquitran de los cigarrillos [19]. Estos cambios
han permitido reducir en mas de un 60% el contenido de alquitran en el periodo del 1950-2000

(véase la Figura 1.18).

40 3

3= T
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“~7" NICOTINE
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Figura 1.18. Valores de alquitran y nicotina de cigarrillos estadounidenses obtenidos con el método de fumado
FTC entre 1954-1998. Reproducida de [20].

Aunque los estudios epidemiolégicos realizados por la comunidad cientifica apoyaban que los

fumadores de cigarrillos con menor contenido en alquitran presentaban menor riesgo de
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contraer cancer y otras enfermedades asociadas al tabaquismo. Otros estudios realizados
apuntan que no se aprecia una reduccion significativa de la enfermedad en los consumidores de
cigarrillos de bajo contenido en alquitran [20,21]. Principalmente debido al “mecanismo de
compensacioén”, segun el cual los fumadores modifican sus habitos de fumado para conseguir
siempre la misma cantidad de nicotina (frecuencia entre caladas, volumen aspirado, nimero de

cigarrillos), (véase la Figura 1.19).

High Tar

Low Tar

3 G =
1pcnsauon}uh
casing CPD~

S

ompensation without
_incfeasing CPD

Relative Risk

Number of Cigarettes Smoked per Day

Figura 1.19. Efecto del aumento del nimero de cigarrillos fumados por dfa al cambiar a cigarrillos de bajo
contenido en alquitran en la medicién del riesgo relativo en estudios epidemiolégicos. Reproducida de [20].

Por tanto, posteriormente se postul6 una alternativa impulsada por algunas empresas tabaqueras
[20-22], que consistié en el desarrollo de cigatrillos de relaciéon alquitran/nicotina (A/N)
reducida. Siendo la nicotina el componente mas adictivo del humo y encontrandose la mayoria
de los compuestos toxicos en el alquitran, los fumadores de cigartillos con A/N reducida

inhalarfan menor cantidad de alquitran manteniendo la cantidad de nicotina demandada.

Por otro lado, también han surgido otros estudios cuyo objeto es justo el contrario; reducir la
cantidad de nicotina, manteniendo el alquitrin (aumentar la relacion A/N). Esta hipotesis se
basa en que al reducir la cantidad de nicotina inhalada, es mas facil para los fumadores dejar de
fumar o al menos reducir la cantidad de cigarrillos consumida [21] lo que contradice la idea
anterior basada en el “mecanismo de compensacioén”. Todo esto lleva a una gran controversia

entre estudios.
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1.3.2.  Reduccién compuestos téxicos del humo del tabaco.

Otra vertiente que ha sido promovida por la comunidad cientifica ha sido la reduccion selectiva
de los compuestos considerados mas toxicos. Aunque esta seria la situacion ideal desde el punto
de vista de la incidencia en las enfermedades derivadas del tabaquismo, desde el punto de vista
técnico es muy complicada debido a la complejidad de la matriz en la que se encuentran estos
compuestos ademas de encontrarse presentes algunos de ellos en cantidades muy pequefias

(nanogramos por cigarrillo).

Los trabajos que buscan la reduccién selectiva se han basado en el empleo de filtros que eliminan
o reducen la presencia de algunas sustancias, modificaciones en el disefio del cigarrillo, la
extraccion de los precursores de los compuestos toxicos de la hoja o la adicién de sustancias
que modifican la combustién del tabaco [21,23]. Un ejemplo de estas practicas se muestra en la

Tabla 1.2.

Tabla 1.2. Ejemplos de tecnologfas utilizadas para reducir las emisiones de sustancias toxicas del humo del tabaco.
Reproducida de [23].

Examples of technologies examined to reduce
Toxicant emissions

MNN, NNK Reduce combustion gas exposure at flue curing
Switch to blend consisting primarily of flue-cured tobacco
Decrease nitrogen fertilisation of Burley tobacco fields

Improve curing and storage conditions for air-cured
tobacco to decrease microbial activity

Acetaldehyde Reduced sugar content
Charcoal filter
Filter additives (bauxite; Duolite; hydrogen peroxide)
Higher paper porosity

Acrolein Reduced humectant (particularly glycerol) content
Charcoal filter
Formaldehyde Reduced sugar content

Charcoal filter

Higher paper porosity

Urea/glycine rod additives
Aminopropylsilane-silica gels in filter

Benzene Charcoal filters
Reduce tobacco mass
Benzo[a]pyrene Extraction of tobacco

Increased nitrate content of tobacco rod
Rod additives (palladium/nitrate salts)
Filter additives

1,3-Butadiene Charcoal filters
Extraction of tobacco

Carbon monoxide Filter additives (platinum; haemoglobin; manganese
dioxide)

Molecular sieves
Increased paper porosity
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Siguiendo esta linea, se ha estudiado también el efecto de catalizadores, incluidos en el filtro o
mezclados con el tabaco, siendo capaces de reducir el contenido de alquitran, y en algunos casos

también de manera selectiva los compuestos carbonilicos, aromaticos y PAH.

1.3.2.1.  Uso de materiales mesoporosos

Los materiales mesoporosos son materiales con poros en el rango de 2-50 nm segun la

clasificacién de la IUPAC [24] donde:
microporoes tienen un diametro < 2 nm
mesgporos tiene un diametro entre 2 'y 50 nm
macroporos tienen un diametro >50 nm

Los poros pueden tener distintas formas, como esférica o cilindrica, y estar dispuestos en

diversas estructuras, véase la Figura 1.20.

Figura 1.20. Diferentes estructuras de los poros de materiales mesoporosos. Reproducida de [25].

Los materiales mesoporosos pueden tener una amplia gama de composiciones, pero
principalmente consisten en 6xidos como SiO», TiO,, ZnO», Fe;O3 o combinaciones de 6xidos
metalicos [25-27]. La sintesis de este tipo de materiales se basa en un proceso “sol-gel” donde
el precursor inorganico precipita sobre el surfactante que actia como plantilla y dirige la
formacion de la estructura. El surfactante genera micelas que a través de un proceso de
autoensamblaje supramolecular forman la plantilla sobre la que condensa el precursor [28].
Finalmente, el surfactante restante es eliminado por calcinacion. Las etapas principales los

mecanismos de formacién de estos compuestos se muestran esquematicamente en la

Figura 1.21.
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Estructura Estructura

hexagonal porosa

Micela Vara

esférica micelar

Figura 1.21. Tlustracién del mecanismo de formacion sugerido por Beck ef al. [29]

En 1998 se sintetizaron las primeras silices mesoporosas con polimeros tribloque no iénicos
por Zhao et al. [30,31]. Estos materiales se denominaron SBA-X (Santa Barbara Amorphous)

donde X es un nimero que corresponde a la estructura de poros y al tensioactivo utilizado.

La SBA-15 es una silice mesoporosa (SiO5) que tiene poros cilindricos dispuestos en un orden
hexagonal sintetizados con el polimero tribloque pluronic P123 (EO2PO7EO.). Para este
material, el tamafio de poro se refiere a la anchura de los poros cilindricos, que puede ajustarse
entre 4 y 30 nm [30-32], aunque son raros los tamafios de poro superiores a 12 nm. La longitud
de los poros varfa de ~200 nm [33] a varias micras. Alrededor de cada mesoporo hay una red
microporosa llamada corona [34,35], véase la Figura 1.22. Esta red interconecta los mesoporos

entre si y es responsable de la elevada superficie (400-900 m>/g) de la SBA-15.

AVALIIWA

Mesoporo

Microporos

RN

Mesoporo

SAFEANE

Figura 1.22. Canales meso y microporosos que conforman el material SBA-15. Reproducido de [36].

Li et al. |37] describieron el uso de nanoparticulas de Fe2Os, CuO, TiOs, ALOs, para aumentar el
grado de conversion de CO a COz y disminuir la cantidad de NO. Lin ez a/. [38] estudiaron el efecto

de varios catalizadores tales como NaZSM-5, NaY, MCM-41 o SBA-15 en la reduccion de
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nitrosaminas (TSNAs), CO y TPM en la corriente principal del humo del tabaco. Cvetovic ez al. [39]
utilizaron la zeolita Cu-ZSM-5 para disminuir el NO y NOx del humo del tabaco.

Dentro del Grupo de Pirdlisis y Procesado de Polimeros, del Departamento de Ingenierfa Quimica
de la Universidad de Alicante, en 2004 se pensé en mezclar los catalizadores que se estaban
empleando en la pirdlisis de polimeros sintéticos, tales como HZSM-5, HUSY, HP3 y MCM-41, con

tabaco.

Se estudio el efecto de la adicién de catalizadores HUSY, H3, MCM-41, SBA-15 sobre el humo de
distintas marcas comerciales de cigarrillos [40,41] y de tabaco de liar [42]. También se estudi6 el
efecto de la concentracién de MCM-41 y SBA-15 en el tabaco [43]. De los estudios realizados se
solicitaron dos patentes [44,45], obteniéndose resultados mejores al utilizar el catalizador
mesoporoso tipo SBA-15, debido a su morfologfa fibrosa y baja densidad aparente, la cual le otorga
una mejor adherencia y contacto al tabaco y maximiza el contacto con la materia particulada durante
el fumado. Con concentracion nominal del 8%, se obtuvieron reducciones del: 42% de CO, 90% de
TPM, 51% de propionaldehido, 53% de acetaldehido, 83% de nicotina, y desaparicion de los demas
compuestos [45]. Se ha realizado también una tesis doctoral donde se estudio la influencia de las
variables de sintesis de la SBA-15 en sus propiedades y su efectividad como catalizador para reducir

la toxicidad del humo del tabaco [46].

En general, se observé que el empleo de estos materiales puede ser muy beneficioso para la salud,
ya que reduce la concentraciéon de compuestos toxicos producidos durante el proceso, lo que puede

ser una ventaja tanto por el fumador pasivo como por el fumador activo.

1.3.3.  Cigarrillos que se calientan, pero no se queman

Otra iniciativa que se desarroll6 en los afios 90 fueron los cigarrillos que calentaban tabaco en lugar
q S q 8

de quemarlo, conocidos como cigarrillos HNB (Heat-Not-Burn). En este tipo de cigarrillos tiene
ugar un calentamiento del tabaco en lugar del proceso de combustion, alcanzandose temperaturas
lug lent to del tab lugar del p d bustién, al dose temperat

muy inferiores (<350 °C), de modo que los productos que forman el humo proceden en su mayor
parte de la evaporacion de volatiles del tabaco y una pequefia parte de la pirdlisis del mismo. Por lo
que se obtienen una composiciéon quimica mucho menos compleja y se elimina practicamente la
generacion de CO, reduciendo hasta un 50% dos terceras partes de los componentes del aerosol y

muchos compuestos en un 90%, aunque aumenta la formacién de formaldehido [47—49].
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Al principio este tipo de cigarrillos tuvo un rechazo por los fumadores ya que detectaban dificultades
en la aspiraciéon del humo, no les gustaba su sabor o rechazaban el dispositivo empleado para
calentar. Las tecnologfas se fueron actualizando, y actualmente la empresa Philip Morris
International (PMI) tiene en circulacion los cigarrillos IQUOS (I Quit Ordinary Smoking). Estos
cigarrillos se basan en la tecnologfa THS2.2 (Tobacco Heating System), donde el tabaco es calentado
mediante una resistencia que se inserta dentro del tabaco, véase la Figura 1.23. Otra marca
desarrollada por la British American Tobacco (BAT) es los cigarrilos Glo basados en su tecnologfa

THP1.0, donde el tabaco es calentado externamente con una resistencia, véase la Figura 1.23.

==
| — ﬁ%r
\
~
(I —
7/

[ Tabaco WM Resistencia P Baterfa

Figura 1.23. Esquema de los cigarrillos THP1.0 de BAT y THS2.2 de PMI. Reproducido de [50].

El tabaco utilizado en los sistemas HNB también difiere de las de los cigarrillos convencionales y
entre las propias marcas de HNB. Estos tabacos estan formulados para ser capaces de formar el
aerosol a temperaturas bajas/moderadas, para lo que incluyen proporciones telativamente grandes
de sorbitol o glicerol y una proporcién elevada de tabaco reconstituido al que, en algunos casos, se

le afiaden aromas y nicotina libre [51,52].

La Japan Tobacco International (JTI) también tiene su dispositivo denominado como Ploom
TECH. Este dispositivo tiene un disefio hibrido, en el que un liquido (usualmente glicerina) es
calentado para formar un aerosol, que pasa a través del tabaco extrayendo el sabor y nicotina,
reduciendo segin JTI hasta un 99% de los compuestos. La Figura 1.24 muestra un esquema del

funcionamiento de este tipo de dispositivos.
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TOBACCO VAPOR

* No smoke, no smoke smell, no ash

* Specially blended
granulated tobacco

Aerosol with tobacco
flavour/nicotine
from tobacco

Aerosol picks up tobacco
flavour and nicotine from
tobacco particles

Mo,
A

£ [

4 o

(X X

Plain Aerosol Liquid

Figura 1.24. Esquema del dispositivo Ploom TECH de la empresa JT1. © Copyright JTI
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2. OBJETIVOS

En el grupo de investigacion de Procesado y Pirdlisis de Polimeros se ha estudiado el efecto de
diversos catalizadores en la composiciéon de los humos del tabaco. Entre ellos, la SBA-15 ha
resultado ser uno de los mas efectivos, conduciendo a una importante reduccion de la toxicidad
de los humos del tabaco. También se ha estudiado el efecto sobre la nicotina, las nitrosaminas
especificas del tabaco y varios aditivos del tabaco, conduciendo a la elaboracién de una tesis
doctoral. Asimismo, recientemente se presento la tesis sobre el estudio de la influencia de en las
variables de sintesis de la SBA-15 en sus propiedades y su efectividad en la reduccién de la

toxicidad del humo del tabaco y su posterior escalado del proceso de sintesis.

Aunque se ha visto la eficacia de este tipo de catalizador, todavia se desconocen las condiciones
en las que esté es mas eficaz y el porqué. Por tanto, los objetivos concretos del presente trabajo

se centran en:

Profundizar en el estudio de los mecanismos de accién de los catalizadores (SBA-15) sobre el
tabaco, con lo que disponer de bases mas solidas para el disenio de nuevos catalizadores para

reducir la toxicidad de los humos del tabaco.

Este objetivo general se puede dividir a su vez en los siguientes objetivos especificos.

e Continuacién de la actualizaciéon bibliografica sobre los procesos de pirdlisis de tabaco
y aditivos, catalizadores para la reduccion de toxicidad de los humos del tabaco y temas

relacionados.

e Aplicaciéon de la técnica Py/EGA-GC/MS para el estudio de la influencia de la

concentracion de los componentes de la mezcla y la velocidad de calefaccion.

e Aplicacion de la técnica Py/EGA-GC/MS para el estudio de la influencia de la

temperatura en las reacciones de la TPM y la TPM depositada sobre el catalizador.

e Analisis y comparacion de los resultados obtenidos por las técnicas de pirdlisis utilizadas

con los resultados obtenidos en experimentos de fumado.
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3. METODOLOGIA

En este capitulo se van a describir las caracteristicas de los materiales empleados en cada uno
de los estudios realizados, asi como los equipos en las que se han llevado a cabo los
experimentos. Ademas, se hace una descripcion de los experimentos y de los métodos analiticos

utilizados.

3.1. MATERIALES EMPLEADOS

3.1.1. Tabacos

El tabaco referencia utilizado en todos los estudios ha sido el 3R4F del Centro para Productos
de Tabaco Referencia (CPTR) de la Universidad de Kentucky. El CPTR ofrece productos de
referencia del tabaco como estandares para las investigaciones no clinicas desde 1968. La mision
principal del CTRP es disefar y suministrar productos de tabaco de referencia certificados y
dirigir un programa de ensayos de aptitud para atender mejor las necesidades de la industria de

la investigacién del tabaco.

El cigarrillo de referencia 3R4F de Kentucky ha sido empleado por nuestro grupo de
investigacion en diversos estudios previos [43,53—55] y se ha utilizado regularmente en ensayos
para el analisis de los componentes del de la corriente principal del humo del tabaco [56-58], o
en el desarrollo de nuevos métodos de analisis [59—61], como comparador para los analisis de
cigarrillos [42,62—-64] o productos del tabaco calentados [48,65—67]. Ademas, se ha utilizado en
nuevos productos del tabaco y cigarrillos electronicos [68—71] y como comparador para ensayos

toxicologicos [72-75].

Las principales caracteristicas de los cigarrillos 3R4F del CPTR de la Universidad de Kentucky,
asi como la composicién general de los productos obtenidos al fumar [76] se muestran en las

Tablas 3.1y 3.2.
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Tabla 3.1. Composicion del cigarrillo de referencia 3R4F

Resumen de la mezcla 3R4F (%)

Virginia 35.41
Butley 21.62
Maryland 1.35
Oriental 12.07
Reconstituido 29.55
Glicerina 2.67
Azucares 6.41

Tabla 3.2. Resultados del fumado del 3R4F.

Numero de caladas 9

Materia particulada

total (TPM) 11.0 mg/cig.
“Alquitran” 9.4 mg/cig.
Nicotina 0.73 mg/cig.

Monoéxido de
12.0 mg/cig.

carbono

Ademas del tabaco de referencia 3R4F también se han utilizado 4 tipos de tabaco diferenciados

por el tipo de curado que se listan a continuacion:

e Tabacos molidos del CPTR (Figura 3.1).

“RT2” tabaco curado en atmosfera artificial (Virginia)

“RTDFC” tabaco curado al fuego (Kentucky)

e Tabacos de la empresa Altadis S.A. en hoja (Figura 3.2):

- Tabaco curado al sol (Oriental)

- Tabaco curado al aire (Burley)
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Todos los tabacos ademas han sido molidos y tamizado con un tamafo de particula menor que

70 um para evitar la heterogeneidad asociada a la fibras del tabaco.

Figura 3.1. Tabacos molidos “RT2” y “RTDFC” del CPTR de la Universidad de Kentucky.

Figura 3.2. Tabacos en hoja tipo Oriental y Burley de la empresa Altadis S.A.

47



Metodologia

3.1.2. Catalizador Mesoporoso (SBA-15)

Como catalizador se ha seleccionado el silicato mesoporoso tipo SBA-15 que ha sido sintetizado
como parte del trabajo experimental desarrollado durante la presente tesis doctoral. A
continuacion, se expone el procedimiento llevado a cabo para la sintesis del silicato mesoporoso

tipo SBA-15 con una morfologfa fibrosa y su caracterizacion.

3.1.2.1. Sintesis

Los reactivos empleados en la sintesis de la SBA-15 y sus caracteristicas se muestran en la
Tabla 3.3:

Tabla 3.3. Reactivos empleados en la sintesis de SBA-15.

Nombre Estructura Caracteristicas CAS Casa.
comercial
Pluronic CHy M, medio
o JvaHo JJ%OJEOH 5800 /ol 003116 Merck
HsC, ~ CHs
TEOS? O-gi-0 Pureza >99.0%  78-10-4  Wacker
/700
HaC CHa
Acido 0
clorhidrico H— Cl 37% p/p 7647-01-0  Merck

1. 20:70:20 (EO:PO:EO). Copolimero de Poli(6xido de etileno)-Poli(6xido de propileno)-Poli(éxido de etileno)
2. Tetraetil ortosilicato

La muestra fue sintetizada siguiendo el procedimiento descrito por Zhao et a/. [77]. Donde 4 g
de Pluronic P-123 se disuelven en 30 ml H,O destilada y 120 ml HCI 2M durante 1 hora a 40
°C. A continuacion, se afade 8.4 g de TEOS y se mantiene en agitaciéon magnética (700 rpm) a
40 °C durante 24 h. Finalizado el tiempo se sintesis, la mezcla obtenida se pasa a un bote de
plastico hermético y se somete al proceso de hidrotermal en estufa durante a 100 °C durante 24
horas. Una vez finalizado, se filtra y lava la torta con H,O destilada para eliminar la acidez
restante. A continuacion, se seca la torta durante a 100 °C durante 1 hora y después se procede
a la eliminacion del surfactante restante (P123) mediante calcinacién a 550 °C durante 5h. La

SBA-15 se tamiza para obtener un tamafio de particula inferior a 70 um.
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3.1.2.2. Caracterizacion

No existe una técnica de analisis universal que proporcione toda la informaciéon necesaria para
caracterizar un material poroso. Normalmente se utiliza la fisisorciéon de Na, de donde se obtiene
el area superficial, el tamafio de poro, el volumen de poro. La difraccion de rayos X que permite
obtener parametros relativos al ordenamiento espacial y espesor de pared de los poros. La

morfologia superficial del material es obtenida mediante la microscopia electrénica de barrido.

e Difraccion de Rayos X

La Difracciéon de Rayos X (DRX) esta basada en las interferencias opticas que se producen
cuando una radiacién monocromatica atraviesa una rendija de espesor comparable a la longitud
de onda de la radiacion. Los rayos X tienen longitudes de onda del mismo orden que las
distancias interatomicas de los componentes de las redes cristalinas. Al ser irradiados sobre la
muestra a analizar, los rayos X se difractan con angulos que dependen de las distancias
interatémicas. Al incidir un haz de rayos X sobre un material sélido, parte de este haz se dispersa
en todas direcciones a causa de los electrones asociados a los atomos o iones que encuentra en
el trayecto, pero el resto del haz puede dar lugar al fendmeno de difraccion, que tiene lugar si
existe una disposiciéon ordenada de atomos. La periodicidad de los planos de la red da lugar a
una interferencia constructiva de los rayos X, véase la Figura 3.3, y la intensidad de los rayos X
dispersos se representa en funcion del angulo 20. A partir de los picos trazados se puede calcular

la distancia entre los planos interatomicos mediante la ley de Bragg:
nA = 2dyy senb

en la que 7 es el orden de difraccion, A la longitud de onda, dy es la distancia entre los planos

interatébmicos y ¢ el angulo de incidencia.
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Figura 3.3. Tlustracién esquematica de la difraccién segtn la ley de Bragg.

En el difractograma de la SBA-15 (Figura 3.4) se observan los tres picos caracteristicos de los

planos de difraccion (100), (110) y (200) correspondientes a la estructura ordenada del grupo de

espaciado hexagonal 2D (p6mm) [78].

Intensidad (u.a.)

0 1 2 3 4 5
Angulo de difraccién (260)

Figura 3.4. Difractograma del material SBA-15 sintetizado.

Como se observa en la Figura 3.5, el parametro de celda unitaria, 4, puede ser calculado a partir

la posicion del primer pico de Bragg, obteniendo un valor de « = 12.43 nm.

2
a=-—=djno

V3
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Figura 3.5. Ilustracién esquematica de una estructura hexagonal con la separacién digo y el parametro de celda
unitaria a.

Para la obtencion de los difractogramas se utilizé un difractometro de Rayos X de polvo Bruker
D8-Advance, que incluye un generador de Rayos-X KRISTALLOFLEX K 760-80F con un
tubo de rayos-X con anodo de Cu. La sefial de radiacion es una emision de Cula (A= 1.54 A).

El espectro se registra entre 0,5 y 5° (20) cada 18,87 s con una variacién en angulo de 0,0131°.

e Adsorcion fisica de gases

LLa adsorcion fisica (o fisisorcion) de gases y vapores (adsorbatos) en solidos (adsorbentes) es

una de las técnicas mas usadas para el estudio de la textura porosa de soélidos de todo tipo.

En la caracterizacién de la textura porosa de un solido los parametros a determinar son el area

superficial (o superficie especifica) y el volumen y la distribucién de tamafio de poros.

Para la determinacién de estos parametros se puede recurrir, entre otros, a la adsorciéon de un
gas (N2, COg, entre otros) a temperatura constante (para N, 77K, para CO; normalmente 273K),
obteniéndose asi la isoterma de adsorcién. Dicha isoterma puede determinarse
gravimétricamente (se mide la ganancia de peso experimentada por la muestra, como
consecuencia de la adsorcién, a cada presion relativa de gas) y/o volumétricamente (la cantidad
adsorbida se calcula mediante la aplicacion de las leyes de los gases a la presién y volumen de
adsorbato antes y después de la adsorcion). Las isotermas pueden agruparse segun la IUPAC en

ocho tipos [79] que se muestran en la Figura 3.0.
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Figura 3.6. Clasificacion de la isotermas de fisisorcion segan IUPAC [79].

La Figura 3.7 muestra la isoterma de adsorcién-desorcion de nitrégeno para la SBA-15
sintetizada. Se trata de una isoterma de tipo IV (a), tipica de adsorbentes mesoporosos. El punto
de inflexién a bajas presiones indica aqui, al igual que en las isotermas de tipo II, la capacidad
de adsorcién en monocapa del material. Mientras que a presiones mas altas, hay un bucle de

histéresis, caracteristico de materiales mesoporosos con canales cilindricos en arreglo hexagonal
[78,80].
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Figura 3.7. Isoterma de adsorcién-desorcion de nitrégeno para la SBA-15 sintetizada.

Las isotermas de fisisorcion se obtuvieron con un equipo volumétrico automatico de adsorcioén
fisica de gases Autosorb-6 y desgasificador Autosorb Degasser, ambos de la marca
Quantachrome Instruments, utilizando como gas N, a 77 K. Las areas superficiales fueron
calculadas utilizando el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) [81]. El volumen total de
poro se obtuvo a pattir de la isoterma de nitrégeno para P/Py= 0,958 y las distribuciones de
tamafo de poro fueron determinadas empleando el modelo Barret-Joyner-Halenda (BJH) [82],

véase la Figura 3.8, para la rama de desorcion de la isoterma.
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=
—_
T
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Diametro de poro (nm)

Figura 3.8. Distribuciones de tamafio de poro BJH para la rama de desorcion.
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En la Tabla 3.4 se muestran caracteristicas texturales principales de la SBA-15 sintetizada. Las
elevadas areas superficiales y volumenes de poro son tipicas de este tipo de materiales

mesoporosos ordenados y confirman la buena relaciéon pared/solido y la alta porosidad de la

red.

Tabla 3.4. Caracteristicas texturales principales de la SBA-15 sintetizada.

Area superficial Volumen de poro  Diametro de
BET (m?/g) (cm3/g) poto (nm)

728 0.954 6.091

e Microscopia Electronica de Barrido

En la microscopia electrénica de barrido (SEM) se barre la muestra con un haz de electrones.
Las imagenes corresponden a electrones secundarios, que proporcionan informacioén acerca de
la topograffa, o electrones retrodispersados, que aportan informacion sobre las diferencias en

composicion.

Las micrografias se obtuvieron empleando un microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-
840 (Tokio, Japon), el cual operaba a 15 kV. Se tomaron ampliaciones de imagenes a x250,

x1000, x5000 y x10000 aumentos para obtener imagenes del orden de 100 pm,10 pm y 1 um.

En la Figura 3.9 se muestran las micrografias a los diferentes aumentos para el SBA-15 sintetizada.

2501880 D14 7987 15KV #1.668 0 {@kn WOi4

7999 15KV X5,880 1rm WD14 7991 15K X19,800 1em MDY

Figura 3.9. Micrograffa SEM del catalizador SBA-15 sintetizado.
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En las imagenes se observan la formacién de cilindros (x10000) consecutivos y alineados los cuales
se van “apilando” formando estructuras a modo de bastocillos (x5000 y x1000) que se aglutinan y
entrelazan unos con otros (x250). Este tipo de morfologia es la mas comun y estudiada de los

materiales con estructura SBA-15.

3.2.  EQUIPOS Y METODOS ANALITICOS

3.2.1. Analisis Termogravimétrico acoplado a espectrofotometro Infrarrojo
por Transformada de Fourier (TGA-FTIR)

El Analisis Termogravimétrico (TGA) se basa en la medida de la variaciéon de la masa de una
muestra cuando es sometida a un programa de temperatura en una atmosfera controlada. Esta
técnica proporciona informacién sobre fenémenos fisicos, tales como transiciones de fase,
absorcién, adsorcion y desorcion; asi como fendmenos quimicos que incluyen reacciones

quimicas y descomposicion térmica.

El analizador termogravimético utilizado ha sido el modelo TGA/DSC 1 STARe Systens de
Mettler Toledo. Los experimentos se han realizado bajo un flujo de gas de 80 ml/min de N,
(99,999% de pureza minima) para atmosfera inerte y aire sintético (21% de Oz en Ny) para

atmosfera oxidante y el programa de temperaturas se ha dividido en tres etapas:

- Isoterma de 5 min a 25 °C.
- Rampa de calentamiento de 25 a 850 °C a una velocidad de 35 °C/min.

- Isoterma de 20 min a 850 °C.

La espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR) es una técnica de medicion
que permite registrar espectros de infrarrojos. Cuando se hace pasar la radiaciéon infrarroja a
través de una muestra, parte de la radiacion es absorbida por la muestra y otra parte la atraviesa
(se transmite). La sefal resultante en el detector es un espectro que representa una "huella"
molecular de la muestra, lo que permite la identificaciéon de grupos funcionales de compuestos
organicos. El analizador termogravimétrico esta acoplado al espectrémetro de transformada de
Fourier Tensor-27 de Bruker, véase la Figura 3.10, mediante una linea de transferencia calefactada

a 200 °C para prevenir la condensacion, lo que permite analizar los gases generados durante los
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experimentos de TGA. Las mediciones se realizaron en longitudes de onda de 600 a 4000 cm’

con una tresolucion de 4 cm™, realizando 16 barridos por espectro.

J Linea de
transferencia

Figura 3.10. Termobalanza TGA/DSC 1 STARe System acoplado al espectrémetro Tensot-27.

3.2.2. Pirolizador (EGA/PY) unido a cromatégrafo de gases acoplado a

espectrometro de masas (GC/MS)

® Cromatografia de gases

En cromatografia de gases (GC), la muestra se volatiliza y se inyecta en la cabeza de una columna
cromatografica. La eluciéon se produce por el flujo de una fase moévil de un gas inerte, y a
diferencia de la mayoria de los tipos de cromatografia, la fase mévil no interacciona con las
moléculas del analito; su unica funcion es la de transportar el analito a través de la columna hasta

el analizador. Figura 3.11 muestra un esquema de un cromatografo de gases
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Muestra
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Figura 3.11. Esquema de un cromatografo de gases

® Espectrometria de masas

La Espectrometria de masas es una técnica analitica que permite estudiar compuestos de
naturaleza diversa: organica, inorganica o bioldgica y obtener informacién cualitativa o
cuantitativa. Mediante el analisis por espectrometria de masas es posible obtener informacioén
de la masa molecular del compuesto analizado, asi como obtener informacion estructural del
mismo, o simplemente detectar su presencia y/o cuantificar su concentraciéon. Para ello es
necesario ionizar las moléculas, utilizando si fuera preciso una separaciéon cromatografica
(UPLC, GC) previa, y obtener los iones formados en fase gaseosa. Este proceso tiene lugar en
la fuente de ionizacién. Los iones generados son acelerados hacia un analizador y separados en
funcién de su relaciéon masa/carga (m/z) mediante la aplicacion de campos eléctricos,
magnéticos o simplemente determinando el tiempo de llegada a un detector. Los iones que
llegan al detector producen una sefial eléctrica que es procesada, ampliada y enviada a un
ordenador. El registro obtenido se denomina espectro de masas y representa las abundancias
i6nicas obtenidas en funcién de la relacién masa/carga de los iones detectados. El diagrama de
bloques de la Figura 1.12 muestra los componentes principales un espectrometro de masas

descritos anteriormente.
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Figura 3.12. Esquema de los componentes principales de un espectrometro de masas.

®  Pirolizador

Para los expetimentos de pirolisis/combustion se ha utilizado un pirolizador (Multi-Shot
Pyrolyzer) de la marca Frontier Laboratories modelo EGA/PY-3030D. El pirolizador consiste
en un horno ceramico capaz de calentar hasta 1050 °C, con inserciéon de muestra en caida libre
en un tubo de cuarzo (d.i. 4.6 mm), que esta unido mediante una interfaz calefactada hasta 300
°C a un cromatdgrafo de gases (GC) Agilent modelo 7890B acoplado a un espectréometro de
masas (MS) de Agilent modelo 5977B MSD. Disponiendo ademas de diferentes moédulos

complementarios al pirolizador:

- Auto-Shot Sampler: Que permite la insercién y andlisis automatico de hasta 48
muestras.

- Carrier gas selector: Permite cambiar la atmosfera de pirdlisis entre He (pureza:
99.9992% v/v) y Aite (20.9% O,).

- Selective Sampler. Permite introducir selectivamente los gases a analizar en la columna
de separacion.

- MicroJet Cryo-Trap: Permite atrapar completamente los compuestos de Ci o
superiores mediante el enfriamiento en la de la columna con un chorro de nitrégeno

liquido en el horno del GC.

En la Figura 3.13 se muestra un diagrama de las diferentes partes descritas anteriormente:
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Figura 3.13. Diagrama del equipo de pirélisis EGA/PY-GC/MS.

De los diferentes métodos de analisis que dispone el pirolizador se han utilizado 2 para los

trabajos presentados:

e Single-Shot analysis

Este método es el equivalente a una pirdlisis “flash”. Una cantidad de muestra (sobre 0.2 mg)
se coloca en una capsula y la pirdlisis se produce cuando la capsula se suelta y “cae libremente”
en el horno de pirdlisis que esta a la temperatura de pirdlisis preseleccionada. Después del
tiempo de pirdlisis seleccionado (12 segundos) los gases generados en el horno son arrastrados
al GC. Los experimentos se han realizado en atmosfera inerte (He) y oxidante (Aire) utilizando
el moédulo Carrier gas selector. También se ha utilizado el médulo Microfet Cryo-Trap para retener

los compuestos mas volatiles al inicio de la columna.

Las condiciones de analisis del cromatégrafo se muestran en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5. Condiciones de operacién utilizadas en el GC para la pirdlisis “flash”.

Parametro Valor
Modo de inyeccion Split, 1:50
Temperatura inyector 280 °C
Flujo He en la columna 2 ml/min
Temperatura inicial horno 45 °C (5 min)
Velocidad de calefaccion 12 °C/min
Temperatura final 285 °C (10 min)
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Temperatura interfaz GC/MS 300 °C
HP-5MS UI (30 m x 250 pm
Columna x 0.25 pm) (5%-phenyl)-

methylpolysiloxane phase

e Heart-Cut Evolved Gas Analysis (HC-EGA)

Se trata de una técnica en la que los gases generados en una zona de temperatura del termograma
se introducen selectivamente en la columna de separaciéon para su analisis. La Figura 3.14
muestra un ejemplo del perfil de temperaturas del horno durante un experimento de HC-EGA,
donde las zonas A, B y D son analizadas y la C no. Durante el analisis de GC la temperatura del
horno se disminuye y la capsula que contiene la muestra se extrae del horno. Cuando termina el

analisis del GC la muestra vuelve a “caer” al horno y continua el programa de calentamiento.

Zone D Final (°C)
Rae
Zone C Final (°C)
R
Zone B Final {°C)
Zone AFnal (°C)
A Initad (°C) | A—
Zone A Inital (°C < > —>le >
Zond A JoneB ZoneC Zone [
rita (min) <> le—3 ¢
GC analysis GC analysis GC analysis
START END

Figura 3.14. Diagrama de temperaturas del analisis Heart-Cut EGA.

Para este experimento se han utilizado condiciones similares a la utilizadas en los experimentos
de TG-FTIR. Las muestras se han calentado desde los 100 °C hasta los 600 °C a 35 °C/min, y
se han dividido las fracciones de analisis cada 100 °C. La Figura 3.15 muestra un DTG del tabaco

3R4F analizado con las divisiones realizadas.
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Figura 3.15. Curva de DTG del tabaco 3R4F con las marcas de analisis para el Heart-Cut EGA.

Los experimentos se han realizado en atmosfera inerte (He) y oxidante (Aire) utilizando el
moédulo Carrier gas selector. También se ha utilizado el médulo Micro]et Cryo-Trap para retener los
compuestos mas volatiles al inicio de la columna. Los gases generados en cada etapa se han

analizado en el cromatégrafo con las condiciones que se muestran en la Tabla 3.6.

Tabla 3.6. Condiciones de operacion utilizadas en el GC para el HC-EGA.

Parametro Valor
Modo de inyeccion Split, 1:50
Temperatura inyector 300 °C
Flujo He en la columna 2 ml/min
Temperatura inicial horno 45 °C (5 min)
Velocidad de calefaccion 12 °C/min
Temperatura final 285 °C (5 min)
Temperatura interfaz GC/MS 300 °C
UA5-30M-0.25F (30 m x 250
Columna pm x 0.25 pm) 5%

diphenyldimethylpolysiloxane

Para el analisis de gases y volatiles el espectrometro de masas se utiliz6 la deteccion en modo
“Scan” (la suma de todos los iones en un rango de masas) ya que no se querfa analizar ningin

compuesto en concreto sino obtener todos los compuestos gaseosos y volatiles que se liberan
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en los procesos de pirolisis y combustion. Las condiciones y caracteristicas del espectrémetro

de masas se muestran en la Tabla 3.7.

Tabla 3.7. Condiciones de operacion del MS.

Parametro Valor

Y Impacto Electronico
Fuente de ionizacion

(70 eV)
Rango de masas 15-450 m/z
Tempqat}lra .ftlente de 230 °C
ionizacién
Temperatura filtro de 150 °C

masas cuadrupolo

El analisis de los cromatogramas se llevé a cabo mediante el programa informatico MassHunter
de Agilent. La identificacién de estos compuestos se realizo por comparacion de los espectros
de masas experimentales de cada uno de estos compuestos con los espectros de masas
disponibles en la bases de datos de NIST 08 (National Institute of Standards and Technology,
USA) y Wiley7n (Wiley Registry of Mass Spectral Data, 7th Edition), escogiendo el compuesto

que presentaba un espectro de mayor similitud.

3.2.3. Maquina de fumado

Para la determinacion del efecto del catalizador sobre la composicion del humo del tabaco se
han realizado experimentos de fumado en condiciones estandarizadas. Empleando una maquina
de fumado, véase la Figura 3.16, construida en el departamento de Ingenierfa Quimica para

trabajar en las condiciones establecidas en la norma ISO 3308 [12].

La maquina consta de 5 puerto paralelos, donde se colocan cinco cigarrillos. Los cigarrillos se
colocan en un tubo de vidrio, el cual contiene en su interior un filtro de acetato de celulosa de
8 mm de diametro, a continuacion, el tubo se une a una valvula de 2 vias conectada a una jeringa
de 50 mL (6% Luer, Marca Turemo). Las salidas de las valvulas confluyen en una conducciéon
conectada a un portafiltros (Plastic filter holder FP 050/01, Figura 3.17) que contiene un filtro
tipo Cambridge, que retiene el 99.9 % de la materia total particulada de tamafio igual o superior
a 0.7 um. El humo que atraviesa el filtro se recoge en una bolsa de gases Tedlar de 5 litros de

capacidad (Supelco, Sigma Aldrich, Figura 3.18). Las jeringuillas se accionan durante la calada
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mediante un émbolo actuado por aire comprimido (2 bares), que al retroceder realiza la
aspiracion del humo, quedando recogido en las jeringuillas. A continuacién, se cambia la
posicion de las valvulas y el émbolo avanza de modo que el humo es enviado al portafiltros. El
volumen de gas aspirado es controlado haciendo que el émbolo retroceda hasta que las

jeringuillas recojan el volumen deseado.

El humo del tabaco por tanto quedarfa dividido en dos fracciones, la condensada y recogida en
las trampas de acetato de celulosa y filtro Cambridge, definida como materia particulada total

(TPM), y la porcién gaseosa recogida en la bolsa de gases Tedlar.

- Valvula de

Portafiltros :
3 vias

Tubo de vidrio con

filtro de acetato

Embolo

Bolsa de gases
Tedlar .

Figura 3.16. Maquina de fumar utilizada en los experimentos de fumado.
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Figura 3.17. Portafiltros (Plastic filter holder FP 050/01) y filtro tipo Cambridge utilizados en los expetimentos

de fumado.

Figura 3.18. Bolsa de gases Tedlar de la casa Sigma Aldrich.

3.2.3.1. Condiciones de fumado

El régimen de fumado utilizado es el especificado por la norma ISO 3308 [12]:

- Volumen de calada: 35.0 £ 0.3 mL
- Duracién de la calada: 20x0.02s
- Frecuencia de calada: 60 £ 0.5s
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La norma ISO 4387 [83] establece que las dimensiones de la colilla una vez acabado el

experimento debe ser de:

- Longitud del filtro: +8 mm
- Longitud de la envoltura: +3 mm
- Longitud de colilla: 23 mm

En este sentido, se ha fijado el nimero de caladas (8) de los experimentos dado que las

dimensiones y contenido de tabaco de todos los cigarrillos empleados es similar.

3.2.3.2. Procedimiento experimental del fumado

Para la realizacion del experimento de fumado, previamente se vacian sobre 22 cigarrillos y el
tabaco es acondicionado durante al menos 48 ha 22 + 0.2 °Cy 60 £ 5 % de humedad relativa
segin la norma ISO 3402 [84]. Para el acondicionamiento el tabaco es almacenado en un

desecador el cual contiene una disolucién saturada de nitrito sdédico.

Después del acondicionamiento se pesa el tabaco suficiente para llenar 10 cigarrillos y a
continuacién se humedece con 0.1 g de etanol por cigarrillo para favorecer el contacto entre le
catalizador y el tabaco durante el mezclado. Posteriormente, se afiade el catalizador para tener
una concentracioén aproximada de 4.8 % (p/p). Finalmente, los tubos vacios de 3R4F se llenan
con la mezcla (alrededor de 0.77 mg de tabaco + 0.038 mg de SBA-15). Con el fin de reproducir
las condiciones experimentales y obtener el mismo grado de compactaciéon y tabaco por
cigarrillo, los 10 cigarrillos sin catalizador también son preparados siguiendo el mismo

procedimiento.

El experimento de fumado se realiza fumando los 10 cigarrillos correspondientes a cada muestra
y referencia en dos tandas, dado que la maquina de fumado solamente tiene 5 puertos. Los filtros
correspondientes a las dos tandas se analizan conjuntamente y los gases de los 10 cigarrillos se

recogen en una misma bolsa.

Las cantidades de las fracciones generadas se obtiene por diferencia de pesada de filtros y
trampas antes y después del experimento. La cantidad de tabaco fumado se calcula como la

diferencia entre el tabaco inicial afiadido y el tabaco que ha quedad sin fumar en cada cigarrillo.
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o Modificacién del experimento para obtener el TPM total.

Con el fin de obtener el TPM total que se genera durante el proceso de fumado (tanto el que es
retenido en las trampas y llega al fumado como el que es retenido por filtro del cigarrillo) se

modifican las condiciones de fumado.

La primera modificacién consiste en eliminar el filtro del cigarrillo para el experimento de
fumado, ademas el experimento se realiza utilizando solamente un puerto de la maquina (Figura
3.19), ya que al eliminar el filtro la concentracion de los gases aumenta considerablemente

bloqueando las conducciones.

Los gases generados son retenidos por condensacion al pasar por un estrechamiento (Figura
3.20) y seguidamente se hacen pasar por el portafiltros para comprobar que se ha condensado
la mayor parte de la TPM. Obteniendo que se ha conseguido condensar un 95% del TPM

generado.

N

Figura 3.20. Condensacion de la TPM utilizando un estrechamiento en la conduccién.

Para el experimento se realiza el fumado completo de 15 cigarrillos acondicionados previamente,
y el TPM total recogido (Figura 3.21) se mezcla finalmente con el catalizador SBA-15 en

proporcién 2:1 (el doble de catalizador que de TPM) para su posterior analisis. Se ha escogido
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esta relacion ya que para un cigarrillo promedio, de 0.8200 g de tabaco, se recogen 20 mg de
TPM en total, que al anadir el 5% de catalizador al tabaco del cigarrillo (41 mg), se obtiene esta

relacidn.

Figura 3.21. TPM total obtenido del experimento de fumado y su mezcla con catalizador.

3.2.3.1. Analisis del humo del tabaco

La corriente principal del humo generado durante el proceso de fumado se recoge en dos
fracciones: la materia particulada total recogida en los filtros y la trampa y los compuestos

gaseosos recogidos en la bolsa de gases Tedlar.
o Analisis de la fase vapor

Los compuestos de la fase vapor recogidos en la bolsa de gases Tedlar se analizan mediante

GC/FID (con metanizador) y con GC/FID.
- Cromatografia de gases acoplada a detector de ionizacion de llama (FID)

El fundamento de este detector de ionizacioén de llama se basa en la ionizaciéon por combustion
de compuestos cuya estructura esta basada en el carbono. Tras la combustién con aire e
hidrégeno tiene lugar la produccion de iones y electrones capaces de conducir la electricidad. Ia
corriente eléctrica resultante de la aplicacion de una diferencia de potencial entre el quemador y
un electrodo colector es registrada para ser cuantificada mediante un amplificador operacional
de alta impedancia. Por tanto, el FID no es sensible a todo tipo de compuestos, gases no

combustibles tales como NO,, CO,, SO, y HO no pueden ser detectados.
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El equipo empleado para el desarrollo del analisis fue un cromatégrafo Agilent 6890N con una

columna GS-GASPRO. El gas portador utilizado es He. Las condiciones de analisis fueron:

- Flyjo del gas portador: 14,5 mL/min
- Volumen de muestra inyectado: 150 L.

- Temperatura del inyector: 150 °C

- Temperatura del detector: 210°C

- Temperatura inicial del horno: 35°C

El programa de temperatura del horno:

Isoterma a 35 °C durante 10 min
- Rampa de calentamiento a 5 °C/min hasta 100 °C
- Rampa de calentamiento a 15 °C/min hasta 200 °C

Isoterma a 200 °C durante 10 min

Para la cuantificacion de los gases se emplearon patrones gaseosos de Supelco Analytical con
numero de referencia 22567, 501662 y 501816, formados por diferentes compuestos gaseosos
que se pueden encontrar en el humo del tabaco: 1,3-butadieno, n-butano, 1-buteno, cis-2-
buteno, isobutano, trans- 2-buteno, etano, n-hexano, metano, n-pentano, propano o etileno. Las
rectas de calibrado se llevaron a cabo inyectando 50, 100, 150, 200 y 250 uL. de cada uno de los
patrones. Para los patrones cuyo estado de agregacion es liquido a temperatura ambiente tales
como, el benceno, el tolueno, el acetonitrilo, la acroleina, el acetaldehido o el propionaldehido
se introdujo una cantidad de sustancia determinada en un vial cerrado herméticamente y, tras
alcanzar el equilibrio liquido-vapor a temperatura de 8 °C, se inyectaron los volumenes
necesarios para proceder a su analisis. La pendiente obtenida de la representacion grafica de la
cantidad de un compuesto dado en gramos respecto del area del pico obtenido en el analisis da

como resultado el factor de respuesta (FR) del mismo como gramos de compuesto/area de pico.

La asignacién de los picos cromatograficos se realizé6 comparando los tiempos de retencion de
los compuestos con los obtenidos en un andlisis de gas mediante GC/MS, donde se asignaron

los picos con la librerfa Wiley7n (Wiley Registry of Mass Spectral Data, 7th Edition).
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Sélo algunos de los compuestos analizados presentaban un FR notablemente diferente al resto,
por lo que estos fueron tratados de forma individual, mientras que para los demas, se obtuvo

un FR medio que fue aplicado a todas las sustancias analizadas.

Los factores de respuesta obtenidos fueron:

FRl,Sfbutadieno = 5.20 - 10710 g/érea
FRhenceno = 1.90 - 10710 g/érea
Fleueno - 1.30 - 10710 g/érea
FRacctonitrilo = 9.06 - 10710 g/érea
FRacmlcl’na = 8.40 - 10710 g/érea
FRacetatdehido = 4.84 - 107 g/4rea
FRpropionaldchl’do = 830 ' 1079 g/érea
FRmtdio = 471 : 10710 g/érea

- Metanizador con catalizador de niguel + Cromatografia de gases acoplada a detector de ionigacion

de llama (FID)

La opcién del metanizador permite al detector de ionizacién de llama detectar niveles bajos de
CO y CO.. El metanizador esta lleno de un polvo catalizador de niquel. Durante el analisis, el
metanizador se calienta a 375 °C y cuando el efluente de la columna se mezcla con el suministro

de hidrégeno del FID y pasa por el metanizador, el CO y el CO; se convierten en metano.

Dado que la conversiéon de CO y CO; en metano se produce después de que los compuestos de

la muestra hayan pasado por la columna, sus tiempos de retenciéon no se modifican.

Se ha utilizado un cromatégrafo de gases Agilent 7890A GC con un metanizador G2747A
acoplado. El gas portador es He y la columna de separaciéon es una columna empaquetada

Porapak Q 80-100 mesh.

69



Metodologia

Las condiciones de analisis fueron:

- Flyjo del gas portador: 40 mI./min
- Volumen de muestra inyectado: 100 pL.

- Temperatura del inyector: 150 °C

- Temperatura del horno: 60 °C

- Temperatura del catalizador: 375°C

- Temperatura del detector: 300 °C

- Tiempo de analisis 5 min

Para cuantificar la cantidad de CO y CO, se empled un patron gaseoso de Supelco Analytical
con numero de referencia 501670 compuesto por CO, CO», H,, CH4 y Oy; inyectando alicuotas

de 0,05 a 0,25 mL.
Obteniendo los siguientes factores de respuesta:
FRco. = 2.22 - 10'10 g/érea

FRco = 1.40 - 10" g/area

O Analisis de la materia particulada total (TPM)

Para el analisis de los compuestos condensados en los filtros de acetato de celulosa y en los
microfiltros de fibra de vidrio se precisa de una extraccién previa de los compuestos con

disolventes organicos.

El proceso de extraccion se llevé a cabo mediante 3 adiciones sucesivas con 2-propanol. Los
filtros y trampas se introdujeron en un matraz esférico de fondo plano y se afladieron 20 mL
del disolvente. El balon fue sellado empleando para ello un tapén esmerilado para evitar la
evaporacion de disolvente y se agitd con agitacion magnética durante 20 minutos. Los extractos

resultantes fueron recogidos en un mismo recipiente contenedor y analizados por CG/MS.

Para la cuantificacion, se prepararon patrones de nicotina (de entre 50 y 600 ppm), con la
representacion de la cantidad de compuesto inyectado frente al area del pico se obtiene el FR

de la nicotina (2,95 10" g/4rea). Ademas, se utilizé el mismo FR para determinar los valores de

70



Metodologia

seguidos en este estudio.

concentracion del resto de compuestos que componen la fracciéon y que se escogieron para ser

Para el analisis de las muestras se emple6 un cromatégrafo de gases Agilent 6890N con una

columna HP5-MS acoplado a un espectrometro de masas Agilent 5973N.

Las condiciones del analisis se muestran en la Tabla 3.8:

Tabla 3.8. Condiciones de operacién utilizadas en el GC para el analisis de la TPM.

Parametro Valor
Volumen de inyeccion 1uL
Modo de inyeccion Splitless
Temperatura inyector 250 °C
Flujo He en la columna 2 ml/min
Temperatura inicial horno 40 °C (5 min)
Velocidad de calefaccion 5°C/min
Temperatura final 300 °C (5 min)
Temperatura interfaz GC/MS 300 °C

Columna

HP-5MS (30 m x 250 pm x
0.25 um) (5%-phenyl)-
methylpolysiloxane phase
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Resultados

4. RESULTADOS

En este capitulo se recogen los resultados mas importantes obtenidos en los diferentes estudios
que componen esta tesis doctoral, asi como la discusion de los mismos. En total se muestran
tres trabajos publicados en revistas cientificas de difusion internacional y un trabajo en fase de
preparaciéon. A continuacion, se listan las publicaciones y los trabajos aceptados para su
publicacién. Después se muestran los resultados correspondientes al trabajo en fase de

preparacion y una comparativa de todos los resultados obtenidos.

» Publicacion I: “T'G-FTIR study of evolved gas in the decomposition of different types of tobacco.
Effect of the addition of SBA-15".
E. Calabuig, N. Juarez-Serrano, A. Marcilla. Thermochimica Acta. 671 (2019) 209—
219.

» Publicacion IL: “The effect of the addition of SBA-15 to the slow pyrolysis of tobacco studied by
heart-cutting GC/MC”.
E. Calabuig, A. Marcilla. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 144 (2021) 1623—
1634.

* Publicacion II1: “Effect of a mesgporous catalyst on the flash pyrolysis of tobacco”.
E. Calabuig, A. Marcilla. Thermochimica Acta. 705 (2021) 179032.

4.1. PUBLICACION I: “IG-FTIR study of evolved gas in the decomposition of different

types of tobacco. Effect of the addition of SBA-15".
E. Calabuig, N. Juarez-Serrano, A. Marcilla. Thermochimica Acta. 671 (2019) 209-219.
https://doi.org/10.1016/]. TCA.2018.12.006
En la actualidad hay varios trabajos reportan el comportamiento térmico de diferentes tipos de
tabaco [7,85,86] y el efecto de afadir catalizadores mesoporosos al fumado de tabacos

comerciales y de referencia[40,54,87], sin embargo, no se encuentran estudios sobre el efecto

que tiene este tipo de catalizador sobre los diferentes tipos de tabaco.

Por ello, el objetivo del presente trabajo es estudiar, mediante TG-FTIR, los procesos de

descomposicién térmica, asi como la evolucion de los volatiles generados al someter al tabaco
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y sus mezclas con catalizador mesoporoso SBA-15 (15 % p/p) a velocidad de calentamiento

lenta (12 °C/min) en atmésfera inerte y oxidante.

Se han utilizado cuatro tipos de tabaco (Virginia, Burley, Kentucky y Oriental) y un tabaco de

referencia (3R4F), que es mezcla de tabacos Butley, Virginia y Oriental.

En atmosfera inerte todas las muestras de tabaco presentan patrones de descomposicion
similares, resultantes de la pirdlisis de sus componentes, principalmente hemicelulosa, celulosa
y lignina. El tabaco tipo Virginia experimenta una notable pérdida de masa bajo atmdsfera inerte
en el intervalo de baja temperatura de 125-250 °C. Otra diferencia importante se produce en el
ultimo intervalo de 590-850 °C, donde los tabacos Oriental y Butley sufren una mayor
descomposicién, probablemente debido a los compuestos inorganicos presentes en las
muestras. Mientras que la presencia del catalizador modifica ligeramente el comportamiento
térmico en general, afectando levemente la descomposicion a bajas temperaturas (rango 125-

250 °C), favoreciendo la formacién de coque y generando un residuo mas estable térmicamente.

En una atmosfera de aire, la influencia del tipo de tabaco es mas evidente. Aunque a bajas
temperaturas (hasta 300 °C) se observan comportamientos similares a los obtenidos en
atmosfera inerte, en el rango entre 370 y 550 °C se observa el proceso de combustion de las
muestras, que varfa notablemente con la temperatura dependiendo del tipo de tabaco,
produciéndose a temperaturas menores con el tabaco de referencia y a temperaturas mas
elevadas con el tipo Kentucky. Para los tabacos Burley, Oriental y 3R4F, la presencia de

catalizador hace disminuir la velocidad de combustion en la zona de 370-550 °C.

A partir del andlisis de los datos del IR, se observa que la presencia del catalizador en atmosfera
inerte reduce la formaciéon de mondxido de carbono a temperaturas elevadas (>600 °C). En
cambio, en atmoésfera oxidante reduce notablemente la evolucién del metano y modifica
fuertemente la del diéxido de carbono, aumentando la presencia de este ultimo durante el primer

proceso de descomposicion a bajas temperaturas y reduciéndolo a altas temperaturas.
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4.2.  PUBLICACION 1I: “The effect of the addition of SBA-15 to the slow pyrolysis of

tobacco studied by heart-cutting GC/MC”.
E. Calabuig, A. Marcilla. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 144 (2021) 1623—

1634. https://doi.org/10.1007 /s10973-020-09674-z

El TG-FTIR no puede medir especies homodiatémicas [88], y ademas es dificil distinguir la
generacion de compuestos con grupos funcionales similares. Por el contrario, la combinacién
del analisis de gases evolucionados, el muestreo con trampa y purga de las porciones deseadas
de la fraccién evolucionada y la caracterizacién por cromatografia de gases-espectrometria de
masas (GC-MS) puede ser un método potente para investigar materiales de biomasa complejos,
ya que se puede obtener informacion sobre los compuestos generados, en lugar de sus grupos

funcionales.

En el presente estudio se pretende complementar el trabajo anterior, centrandose en los
patrones de evolucion de los volatiles y productos de pirdlisis del tabaco 3R4F y el efecto de

afiadir al tabaco el catalizador mesoporos tipo SBA-15 (15 % p/p).

Se han simulado las condiciones utilizadas en el TG en el trabajo anterior, para ello se pirolizan
uno 400 pg de tabaco a una velocidad de 35 °C/min, dividiendo las zonas térmicas de pirolisis
en intervalos de 100 °C, en dos atmésferas (helio y aire), desde 100 °C a 600 °C (HC-EGA). A

continuacién, cada zona térmica es analizada mediante GC/MS.

Los resultados obtenidos en atmosfera inerte muestran que la principal descomposicién se
produce entre 200 y 400 °C, con la evolucién de la nicotina y compuestos de la descomposicion
de la celulosa, hemicelulosa, lignina y otros constituyentes. La adicion de SBA-15 al tabaco
produce una reduccién de la mayoria de los gases evolucionados a temperaturas inferiores a 300
°C, disminuyendo notablemente la formacién de acido quinico, neofitadieno, nicotirina, etc. Por
el contrario, a temperaturas superiores a 300 °C, se produce el efecto contrario y la generacion
de compuestos es mayor, aumentando principalmente la formacién de acetaldehido,

clorometano y aromaticos.

En una atmésfera oxidante, a temperaturas inferiores a 300 °C, casi todos los compuestos se
reducen cuando se afiade SBA-15 al tabaco, como el glicerol, el neofitadieno y la nicotina. Los
procesos de combustién se producen entre 400 y 500 °C con la generacién de CO, y HO

principalmente. Ademas, a temperaturas superiores a los 300 °C, se produce una reduccién
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significativa de los gases evolucionados como el acético acido, el acetonitrilo y algunos

aromaticos.

En general se ha observado que el efecto reductor de la SBA-15 es mas significativo bajo la
atmosfera oxidante que bajo la atmosfera inerte y principalmente a temperaturas inferiores a
300 °C (ambas atmésferas). La adicién de SBA-15 provoca una notable disminucién de casi
todos los compuestos estudiados, confirmando asi la utilidad de este material como reductor de
la toxicidad del humo del tabaco, a bajas temperaturas. Por el contrario, a altas temperaturas se
observa un aumento de los compuestos generados bajo la atmésfera inerte, por lo que cabe
suponer que los compuestos retenidos en el catalizador a bajas temperaturas reaccionaron
posteriormente. La aplicacién de este tipo de material podria ser interesante para los tabacos sin

combustion (calentados hasta 300 °C) para reducir ain mas las emisiones de estos productos.
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4.3.  PUBLICACION III: “Effect of 2 mesoporous catalyst on the flash

pyrolysis of tobacco’.

E. Calabuig, A. Marcilla. Thermochimica Acta. 705 (2021) 179032.

https://doi.org/10.1016/j.tca.2021.179032

El presente estudio se centra en la pirdlisis “flash” (<1000 °C/s) catalitica de un tabaco de
referencia 3R4F y su respectivas mezclas con 3 concentraciones (5%, 15%, 50% p/p) de
catalizador mesoporoso tipo SBA-15. El tabaco se piroliza a 300, 500 y 700 °C en atmosfera
inerte (helio) y oxidante (aire), analizando los gases generados mediante cromatografia de gases

acoplada a espectrometria de masas (GC/MS).

En general, el catalizador reduce la formaciéon de compuestos al pirolizar a 300 °C, en ambas
atmosferas. Esta reduccion también se observa a 500 °C en atmosfera de oxidante mientras que
a 500 °C en atmosfera inerte se produce un ligero aumento de los compuestos generados. A 700
°C en ambas atmosferas no se observan cambios significativos en la formacion de los productos
de la pirdlisis, observandose principalmente un aumento en los compuestos aromaticos y

nitrogenados.

Los compuestos quimicos identificados en la lista de componentes nocivos y potencialmente
nocivos en los productos del tabaco y humo del tabaco de la FDA; centrada en las sustancias
quimicas que estan relacionadas con los cinco efectos mas graves del consumo de tabaco para
la salud (cancer, enfermedades cardiovasculares, problemas respiratorios, reproductivos y
adiccién), se generan a partir de 500 °C, siendo el catalizador capaz de reducir casi todos los

compuestos de la lista detectados a excepcién del benzofurano, el benceno y estireno.

Se ha observado también una selectividad especifica por parte del catalizador en la pirdlisis en
atmosfera oxidante y a bajas temperaturas, manteniendo la liberacién de nicotina y
disminuyendo la generacién de otros componentes. Ademas, la cantidad de catalizador es
relevante en los procesos de pirdlisis, produciendo efectos mas marcados al aumentar la cantidad
de catalizador, aunque con el 5% de catalizador es suficiente para obtener resultados

significativos.
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4.4. 'TRABAJO EN FASE DE PREPARACION “Efecto de Ia SBA-15
sobre Ia materia particulada total generada durante el fumado de
cigarrillos’.

E. Calabuig, M.I. Beltran y A. Marcilla

El objetivo de los anteriores trabajos era profundizar en el conocimiento de los distintos
procesos que tienen lugar al fumar un cigarrillo y observar el efecto de la presencia del
catalizador en los mismos. Como se ha descrito en la introduccién, al fumar un cigarrillo tiene
lugar una serie de reacciones de pirdlisis y combustioén de los componentes de la materia prima,
unidos a procesos de evaporaciéon de componentes, que se encuentran sometidos a distintas
temperaturas, velocidades de calefaccion en atmoésferas de distinta concentracién de oxigeno.
Con estos estudios, donde se ha trabajado con dos atmosferas limite (aire y He o N») y a distintas
velocidades de calefaccion, lenta en TG y HC-EGA y flash en Py-GC/MS vy distintas
temperaturas, tanto sin catalizador como en su presencia, se pretendia obtener una correlacion
con los experimentos de fumado de cigarrillos en condiciones estandar y determinar los
productos generados en cada una de las condiciones ensayadas y establecer la posibilidad de
disefar una metodologia alternativa, mas sencilla, a los experimentos de fumado. Algunos
autores [89-92] indican que la pirdlisis flash en atmosfera oxidante es la técnica que mejor
conduce a resultados que pueden ser orientativos de los experimentos de fumado. Sin embargo,
este objetivo no se habfa planteado hasta la fecha para estudiar el efecto de la presencia de
catalizadores en el proceso de fumado. Los estudios realizados en los anteriores trabajos
expuestos ponen de manifiesto un cierto efecto reductor de la emisién de productos toxicos por
la presencia de SBA-15, tanto en atmosfera inerte como en atmosfera oxidante. Sin embargo, a
temperaturas elevadas se observa un incremento en la generaciéon de algunos compuestos. En
cualquier caso, las reducciones observadas son significativamente menores que las que
sistematicamente se han obtenido por nuestro grupo de investigaciéon en los experimentos de
fumado, por lo que no esta claro que ninguna de las técnicas utilizadas pueda considerarse

representativa de lo que el catalizador es capaz de hacer en el proceso de fumado.

En todos estos experimentos los volatiles generados son eliminados rapidamente de la zona
caliente del sistema y no tienen opcién de entrar en contacto con el catalizador, por lo que se

estan estudiando casi exclusivamente las reacciones primarias. Sin embargo, al fumar un
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cigarrillo, los volatiles y alquitranes generados en una calada pueden condensar o ser adsorbidos
sobre el tabaco y el catalizador (si lo hay), de modo que pueden experimentar posteriores
reacciones secundarias. Estos procesos pueden ser mucho mas significativos en presencia del
catalizador, donde ademas, la proporcién catalizador/alquitrin condensado puede ser
marcadamente mayor que la relacién nominal catalizador/tabaco. Asi pues, de acuerdo con
otros autores, las técnicas de pirolisis flash en atmodsfera oxidante a temperaturas del orden de
800 °C pueden ser representativas del proceso de fumado de tabaco, pero lo son mucho menos

de los procesos de fumado de tabaco en presencia de catalizadores.

Por ello, se ha realizado un estudio del efecto del catalizador en la pirdlisis de la materia
particulada total (TPM) generada durante el proceso de fumado, con objeto de analizar el efecto
del catalizador en las reacciones secundarias de los alquitranes condesados sobre el mismo,
donde, ademas, el contacto es mucho mas intimo que el de las hebras de tabaco con el
catalizador. También se han realizado ademas experimentos de fumado para su comparacion.
Por otra parte, podria plantearse la realizacion de un estudio del efecto del catalizador al hacer
circular una corriente de humo caliente sobre el catalizador caliente, es decir las reacciones
secundarias en fase gaseosa, sin la condensacion previa sobre el catalizador. Sin embargo, es
previsible que las diferencias con respecto a los experimentos realizados no deberfan ser muy
importantes, ademas de que las condiciones experimentales tampoco serfan totalmente

equivalentes a las que se dan en los experimentos de fumado.

Ademas del estudio termogravimétrico a la TPM y su mezcla con el catalizador también se ha
realizado la pirdlisis de estas muestras a 3 temperaturas (300, 500 y 700 °C) y en dos atmosferas
(helio y aire). La mezcla con el catalizador se ha realizado en proporcion 2:1, dos partes de
catalizador por parte de TPM. El fumado se ha realizado segtn la norma ISO 3308 y afiadiendo
un 5% de SBA-15 al tabaco del cigarrillo.

Del experimento de termogravimetria se observa un desplazamiento hacia temperaturas
superiores de la descomposicion de la TPM debido a la adicién del catalizador. En los
experimentos de pirdlisis flash se observan comportamientos similares a los obtenidos con la
pirdlisis del tabaco. Con reducciéon pronunciada a temperaturas bajas (300 °C) mientras que al
aumentar la temperatura este efecto es menor, llegando a por ejemplo aumentar la generacion

de compuestos a 700 °C (principalmente en atmosfera inerte).
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En cuanto a los compuestos generados en la pirdlisis, en atmosfera inerte los principales
compuestos generados son los hidrocarburos, mientras que en atmosfera oxidante hay una

distribucion entre las familias, siendo la predominante los heterociclos nitrogenados.

LLa generacion de nicotina es menor por efecto del catalizador llegando a reducir su formacion

hasta un 61% a 300 °C, un 34% a 500 °C y 47% a 700 °C en atmosfera inerte.

En atmosfera inerte, a 300 °C el catalizador reduce la mayoria de compuestos a excepcion de la
cetonas y compuestos nitrogenados. A 500 °C hay aumento de casi todos los compuestos al

igual que a 700 °C, donde ademas se liberan casi el doble de compuestos aromaticos.

En atmostera oxidante el comportamiento a temperatura baja (300 °C) es similar al obtenido en
atmosfera inerte. A 500 °C se observa un aumento en la generaciéon de compuestos a excepcion
de los hidrocarburos y acidos carboxilicos y a 700 °C hay una pequena reducciéon en los
compuestos a excepcion de los compuestos aromaticos que como en atmosfera inerte se ven

aumentados.

De los resultados de fumado se observa al afadir el catalizador se reducen significativamente las
cantidades de productos condensados, con un 69% de reduccién en trampas y un 39% de
reduccion en filtros, por tanto con una reduccion en la de la TPM total del 49%. Ademas de
reducciones en las cantidades de CO y CO; (17% y 19%, respectivamente) y del 50% en la

nicotina.
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e “Efecto de la SBA-15 sobre la materia particulada total generada durante el

fumado de cigarrillos”. E. Calabuig, M.1. Beltran y A. Marcilla

Al estudiar el efecto de catalizadores sobre el fumado de cigarrillos se ha observado que las
reducciones obtenidas durante el fumado son mucho mayores que en otro tipo de experimentos
como los de pirolisis “flash”. Esta diferencia puede deberse a un proceso relevante que ocurre
durante el fumado, que es la condensacion de la materia particulada (TPM) a lo largo del
cigarrillo. La TPM que es absorbida por el catalizador puede descomponerse en las siguientes
caladas del cigarrillo, interactuando fuertemente con el catalizador. Este tipo de proceso es poco
probable que se produzca tanto en los experimentos de pirdlisis lenta como en los de pirdlisis

rapida, donde los gases desprendidos ya no estan en contacto con el catalizador.

Por tanto, se va a estudiar el efecto del catalizador en la pirdlisis de la TPM generada durante el
fumado, para asi mejorar la compresion del efecto de este tipo de catalizadores sobre el tabaco.
Ademas se comparan los resultados con un experimento de fumado segun la ISO 3308, con

cigarrillos 3R4F y cigarrillos 3R4F con catalizador.

Tanto el TPM generado en el experimento de fumado y su respectiva mezcla con el catalizador
han sido sometidos a experimentos de pirolisis lenta (termogravimetria) y pirolisis flash a tres
temperaturas (300, 500, 700 °C) en atmostera inerte y oxidante. Las mezclas con el catalizador

han sido realizadas con una proporcion 2:1, dos partes de catalizador por parte de TPM.

La Figura 4.1 muestra las curvas de TGA y la primera derivada de la curva TGA (DTG) en
atmosfera inerte (N2) mientras que la Figura 4.2 muestras los resultados en atmoésfera oxidante
(aire), normalizado respecto a la cantidad de TPM presente, es decir descontando la cantidad de

catalizador anadido.

Si comparamos el comportamiento de la descomposiciéon del TPM en ambas atmosferas se
observa que hasta los 300 °C no se aprecian diferencias significativas. La primera pérdida de
peso observada es debida a la humedad que en ambos casos ronda sobre el 5%. A continuacion,
entre los 80-300 °C se produce la pérdida de peso mayor (~50%), donde estarfa contenida la
nicotina (temperatura de ebullicién = 247 °C). Al aumentar la temperatura se empiezan a
observar diferencias entre atmodsferas. En atmoésfera inerte se produce el resto de la
descomposicion en el rango de 300-600 °C, que supone un 33.5% del peso, quedando
finalmente un residuo del 6% sin descomponer. Sin embargo, en atmoésfera oxidante se observa

que la descomposicion se divide en tres etapas, una primera entre 300-400 °C que supone el
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14% de pérdida de masa, otra entre 400-500 °C con el 13% y una dltima que estarfa asociada a

la combustion entre 500-700 °C con una pérdida del 16%, quedado un residuo nulo.

Cuando se afnade el catalizador, también se observan comportamientos similares en ambas
atmosferas hasta los 300 °C. Sin embargo, se obtiene una pérdida de peso menor (30%) que con
la muestra sin catalizador. A partir de de 300 °C se produce una pérdida de peso gradual en
atmosfera inerte hasta casi los 700 °C perdiendo el 50.7% de masa y dejando un residuo del 15
% que se va descomponiendo lentamente. Observandose por tanto un retraso en la
descomposiciéon por efecto del catalizador y un aumento del residuo restante. En atmodsfera
oxidante parte de la pérdida de peso (35.5%) se produce entre 300-450 °C y la restante entre
450-700 °C con un 30.5% de pérdida de peso. En este caso se observa también un retraso en la
descomposicién por efecto del catalizador mientras que entre 500-700 °C no se observa el pico

asociado a la combustién.
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Figura 4.1. Curvas de TGA y DTG para el TPM y TMP+SBA en atmésfera inerte.
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Figura 4.2. Curvas de TGA y DTG para el TPM y TMP+SBA en atmésfera oxidante.

La Figura 4.3 muestra el area total de los cromatogramas obtenidos de la pirdlisis catalitica de la
TPM en atmosfera inerte y oxidante. Se puede observar una reduccion de hasta el 40% en
atmosfera inerte y del 50% en atmésfera oxidante al pirolizar a 300 °C. En cambio, al aumentar
la temperatura de pirdlisis el efecto es menor, de un 5% en ambas atmosferas. Mientras que a
700 °C se producen aumentos en la generaciéon de compuestos en atmosfera inerte y en

atmosfera oxidante no se observan cambios destacables.
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Figura 4.3. Area total de los cromatogramas de la pirélisis catalitica de la TPM a) en atmésfera inerte y b) atmésfera
oxidante.

La Figura 4.4 muestra los compuestos con mayor contribucion al area total en la pirdlisis

catalitica de la TPM, siendo estos la nicotina, glicerina, diéxido de carbono y agua.

En atmésfera inerte (Figura 4.4a) se elimina completamente la glicerina como efecto del

catalizador. En cuanto a la nicotina se produce una ligera reduccién en su liberacién de
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aproximadamente 22% a 300 °C y 500 °C, mientras que no se observa ningun efecto a 700 °C.

El CO:; liberado también se ve reducido por efecto del catalizador un 66% a 300 °C.

En atmésfera oxidante (Figura 4.4b) se observa el mismo comportamiento del catalizador con
la glicerina, eliminandola completamente. En cambio, con la nicotina se observa un mayor
efecto de reduccion, llegando a reducir su formacién hasta un 61% a 300 °C, un 34% a 500 °C
y 47% a 700 °C. El CO; generado respecto al generado en atmosfera inerte es mayor debido a

las reacciones de combustion, que se dan lugar sobre todo en las temperaturas de 500 °C y 700

°C.
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Figura 4.4. Ateas de pico de la nicotina, glicerina, diéxido de carbono y agua de la pirdlisis catalitica del TPM en
a) atmosfera inerte y b) atmosfera oxidante.

En la Figura 4.5 se analizan los compuestos generados por la pirdlisis catalitica en ambas
atmosferas del TPM, dividas por familias quimicas: alcoholes, aldehidos, aromaticos, acidos

carboxilicos, esteres, hidrocarburos, cetonas, heterociclos nitrogenados, cetonas, compuestos
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nitrogenados, heterociclos oxigenados. Las areas de pico (Tablas 1.1 y 1.2) y los cromatogramas

(Figuras 1.1 y 1.2) en ambas atmosferas se muestran en el Anexo L

En cuanto a la distribucion de las familias por atmosferas, se observa que en atmosfera inerte
los principales compuestos generados son los hidrocarburos, mientras que en atmosfera
oxidante hay una distribucién entre las familias, siendo la predominante los heterociclos

nitrogenados.

Como se observa en la Figura 4.5a, a 300 °C el catalizador reduce la mayoria de los compuestos
a excepcion de la cetonas y compuestos nitrogenados. En cambio, a 500 °C se observa un
aumento de casi todos los compuestos a excepciéon de los alcoholes, aldehidos y acidos
carboxilicos. Finalmente, a 700 °C se observa un comportamiento similar que en 500 °C, con
un aumento de la generacion de todos los compuestos (destacando los aromaticos), a excepcion

de alcoholes y acidos carboxilicos.

En atmosfera oxidante (Figura 4.5b) también se observan efectos de reduccion en los
compuestos generados al afiadir el catalizador, siendo sin embargo aumentados los compuestos
nitrogenados, heterociclos nitrogenados y cetonas. A 500 °C se observa un aumento de la
generacion de compuestos a excepcion de los hidrocarburos y acidos carboxilicos. Finalmente,
a 700 °C se observa una pequefa reduccion en los compuestos a excepcion de los compuestos

aromaticos que como en atmosfera inerte son aumentados.

m300°C
§ m 500 °C
m 700 °C

—_ [SS]
wul (=}
'

Peak Area (10°) / mg TPM
(=]

89



Resultados

25 -
b)
m300°C
m500°C
20 m700°C
=
£~
&
o0
g
~15
E
s
=
S0
g
~
5
0

Figura 4.5. Areas de pico de los compuestos de la pirdlisis catalitica de la TPM por familias quimicas en a)
atmosfera inerte y b) atmésfera oxidante.

La Tabla 4.1 muestra los compuestos detectados en la lista de HPHC de la FDA y sus efectos
sobre la salud, ademas de su clasificaciéon por Agencia Internacional para la Investigacion del
Cancer (IARC). La Figura 4.6 muestra las areas de estos compuestos generados por la pirdlisis

catalitica de la TPM en ambas atmdsferas.

Tabla 4.1. Compuestos detectados en la lista de HPHC de la FDA en ambas atmésferas y su clasificacion segun

IARC.
Clasificacién
Componente Efectos sobre la salud
p TARC
. Carcindgeno, toxico respiratorio, toxico
1,3-Butadieno SENO,s . P i 1
para la reproduccion o el desarrollo
, Carcinégeno, toxico respiratotrio
Acetaldehido geno, toxt p i 2B
adictivo
Acetona Toéxico respiratorio -
. Toxico respiratotio, toxico
Acroleina p > 2A
cardiovascular
Actrylonitrile Carcinégeno, toxico respiratorio 2B
Carcinbégeno, téxico cardiovascular,
Benceno téxico para la reproduccién o el 1
desarrollo
Benzofurano Carcinégeno 2B
. ol Toxico respiratorio, toxico
Cianuro de hidrégeno p ’ -
cardiovascular

Cresols (o-, m-, y p-) Carcinégeno, toxico respiratorio -
Estireno Carcinégeno 2A
Etilbenceno Carcinégeno 2B
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Téxico respiratorio, toxico

Fenol ! 3
cardiovascular
Formaldehido Carcindégeno, téxico respiratorio 1
Isopreno Carcinégeno 2B
Metiletilcetona Toxico respiratorio 2B
.. Toxico para la reproduccion o el
Monéxido de carbono p p -
desarrollo
Naftaleno Carcindégeno, téxico respiratorio 2B
. Toxico para la reproduccion o el
Nicotina .. -
desarrollo, adictivo
Toéxico respiratorio, toxico para la
Tolueno p > p 3

reproduccion o el desarrollo

Como se observa en la Figura 4.6, en general a 300 °C no se generan compuestos en ambas

atmosferas y los que se generan se ven reducidos por el efecto del catalizador.

Por otro lado, a partir de 500 °C la generacion de estos compuestos aumenta. En atmodsfera
inerte (Figura 4.6a) se observan que también son reducidos por el catalizador a excepciéon del
CO, acetaldehido, acroleina; mientras que en atmosfera oxidante (Figura 4.6b) se observa un
aumento general de los compuestos y en general se observa un aumento de los compuestos por
efecto del catalizador a excepcion del fenol. Finalmente, a 700 °C se observan aumentos de los

compuestos en ambas atmosferas por efecto del catalizador.
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Figura 4.6. Areas de pico de los compuestos quimicos en la lista de los HPHC por la FDA detectados en la pirdlisis
catalitica de la TPM en a) atmosfera inerte y b) atmosfera oxidante.

Siendo las condiciones de fumado de la Norma ISO 3308 representativas del comportamiento
de los fumadores, el material particulado retenido en las trampas (TPM-T) serfa la fracciéon que
inhalarfa el fumador. Mientras que la parte retenida en los filtros (TPM-F) no para pasaria al
fumador y no es analizada frecuentemente. Sin embargo, para observar el efecto del catalizador
en la condensacién se va a analizar la cantidad retenido por el filtro. En la Tabla 4.2 se muestra

materia particulada total retenida en los filtros y trampas para el 3R4F y el 3R4F+SBA-15.
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Tabla 4.2. Materia particulada retenida en los filtros y trampas para el cigarrillo 3R4F y su mezcla con SBA-15.

mg/ ¢ tabaco fumado

Muestra TPM-T TPM-F TPM total

3R4F 8.01 17.6 26.2
3R4F+SBA 2.68 10.7 13.4

Comparando los valores de TPM-T y TPM-F al afiadir el catalizador se observa que se reducen
significativamente las cantidades de productos condensados, con un 69% de reduccién en

trampas y un 39% de reduccion en filtros, por tanto con una reduccion en la de la TPM total

del 49%.

En la Tabla 4.3 se presentan el contenido de CO y CO; del humo del tabaco y la nicotina
contenida en la TPM-T. Como puede observarse, se obtienen reducciones en las cantidades de

CO y COz (17% y 19%, respectivamente), ademas de hasta el 50% en la nicotina.

Tabla 4.3. Contenido de CO y CO3 del humo del tabaco y nicotina contenida en la TPM-T.

mg / g tabaco fumado

Muestra CO, CO Nicotina
3R4F 60.7 11.7 1.30
3R4F+SBA 48.9 9.69 0.65

A continuacion, en la Figura 4.7 se muestra en analisis de tanto la TPM-T (sin la nicotina) como
la fraccién gas del experimento de fumado divido por familias quimicas, cuyas cantidades por

compuesto se encuentran especificadas en Anexo I (Tablas 1.3 y 1.4).

La familia mas importante es la de los hidrocarburos, seguida de los heterociclos nitrogenados
y alcoholes en la TPM-T. Mientras que en la fracciéon gas esta formada principalmente por
hidrocarburos, seguido muy por debajo por los aldehidos. En ambos casos el catalizador reduce
la formaciéon de compuestos, sin embargo, si se comparan los efectos sobre las diferentes
fracciones recogidas, se puede observar que el catalizador es mas eficaz reduciendo la nicotina

y la TPM que el CO y los gases.
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Figura 4.7. Distribucién de compuestos por familias quimicas de la fraccién gas y del TPM-T con y sin
catalizador.

La Figura 4.8 muestra la comparacion de los rendimientos de algunos compuestos analizados
en el TPM-T y la fase gaseosa obtenidos del fumado del cigarrillo 3R4F con y sin catalizador,
que ademas estan listados en la lista de HPHC de la FDA, siendo considerados como

compuestos peligrosos para la salud.

Como se puede observar, la presencia de catalizador reduce la formacién de los diferentes
compuestos presentes tanto en la materia particulada como en la fraccion gas. Se puede destacar
en la fase gas la reduccién en la formacion de acetaldehido del 27% mientras que en cambio el
isopreno es aumentado un 12%. En la TPM-T se observa reducciones en los compuestos

fenodlicos detectados y el estireno, destacando la reduccion del o-cresol de hasta el 63%.
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Figura 4.8. Rendimientos de algunos compuestos analizados en el TPM-T y la fase gaseosa obtenidos del
fumado del cigarrillo 3R4F con y sin catalizador.
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4.5.  Comparacion de todas las técnicas

A continuacién, se muestra un resumen de los resultados obtenidos en todos los trabajos y su
interpretacion para intentar relacionar el proceso de fumado de los cigarrillos y los cigarrillos

mezclados con el catalizador con los diferentes experimentos de pirdlisis realizados.

Las Tablas 4.4, 4.5 y 4.6, muestran las reducciones totales debidas a la adicién del catalizador

SBA-15 en los diferentes experimentos realizados.

Tabla 4.4. Reducciones en % del 4rea total en experimentos de pirdlisis lenta (HC-EGA).

3R4F+15% 100-  200-  300-  400-  500- | ..
SBA-15 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C | ~°

Inerte 222 84 57 74 407 | 1.9
Oxidante 334 252 7.6 261  -604 | 17.8

Tabla 4.5. Reducciones en % del 4rea total en experimentos de pirdlisis flash del tabaco y la TPM generada.

e | SR4FF5% 3R4F+15% 3R4F+50%| TPM +
SBA-15  SBA-15  SBA-15 [66% SBA-15

300 °C 8.7 18.8 63.3 39.5

500 °C 7.2 0.4 9.4 7.2

700 °C 0.6 3.8 3.4 133

Oidangs | SRAF+5% 3R4F+15% 3R4F+50%| TPM +
SBA-15  SBA-15  SBA-15 |66% SBA-15

300 °C 8.8 35.3 78.0 55.0

500 °C 24.4 39.3 48.7 7.3

700 °C 4.2 0.8 -10.3 3.6

Tabla 4.6. Reducciones en % de las TPM en experimentos de fumado.

3R4F+5%
SBALS TPM-T TPM-F TPM total
Fumado 68.9 39.3 491

Se pueden observar distintas diferencias y similitudes entre experimentos:

El catalizador tiene mayores efectos de reduccién a temperaturas bajas de pirdlisis, tanto en
pirdlisis lenta como rapida. En cambio, al aumentar la temperatura se observa el efecto

contrario, un aumento de la generaciéon de compuestos. Por otra parte, en la pirélisis lenta, tanto
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en atmosfera inerte como oxidante se observan menores reducciones que en la pirdlisis flash y

en los experimentos de fumado.

La diferencia entra atmédsferas también es determinante, siendo la atmédsfera oxidante donde se

observan un efecto mayor al afiadir el catalizador y una mayor reducciéon de compuestos.

Si se comparan los diversos experimentos de pirdlisis del tabaco con el experimento de fumado
se observa que las reducciones obtenidas en estos experimentos a temperaturas altas son mucho
menores que aquellas observadas durante el fumado. Sin embargo, se obtienen mayores
reducciones que en estos experimentos a 300 °C en atmosfera de He, con un 50% de catalizador
y a 300 y 500°C en atmésfera de aire con un 50% de catalizador, con un 15% de catalizador en
esta atmosfera se obtienen resultados similares aunque algo menores. En cuanto a la TPM,
proporcionan resultados similares a 300 °C, aunque algo inferiores en atmosfera de He, esta vez

con un 66 % de catalizador.

Por todo ello, se podria concluir que son las reacciones a baja temperatura y en condiciones
oxidantes, tanto directamente sobre el tabaco como sobre los alquitranes generados en las
reacciones primarias, las principales responsables del efecto del catalizador. Parece ser que en
los experimentos de fumado, a pesar de que se alcanzan temperaturas muy elevadas donde el
catalizador resultarfa contraproducente, predomina el efecto de las reacciones a baja

temperatura.

A continuacion se muestran los resultados de reducciones del experimento de fumado (Tabla

4.7) y de los diferentes experimentos de pirolisis realizados (Tablas 4.8, 4.9, 4.10 y 4.11):

Tabla 4.7. Porcentajes de reduccién de las familias y nicotina que aparecen en la TPM-T y en la fraccion gas
como consecuencia de la adicién de SBA-15 en experimentos de fumado.

Fraccion gas SRAE + 5%
SBA-15
Aldehidos 25.6
Aromaticos 32.2
Hidrocarburos 23.7
Nitrogenados 43.5
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3R4F + 5%

TPM-T SBA-15
Acidos carboxilicos 95.4
Alcoholes 38.7
Aromaticos 24.9
Cetonas 63.2
Esteres 43.5
Heterociclos
nitrogenados 502
Heterociclos oxigenados 39.1
Hidrocarburos 46.2
Nitrogenados -81.2
Nicotina 50.22

Tabla 4.8. Porcentajes de reduccion de las familias de compuestos consideradas y nicotina en los experimentos
de pirolisis lenta (HC-GC/MS) catalitica del 3R4F con SBA-15 en atmésfera inerte y oxidante.

Inerte 100-200 °C  200-300 °C  300-400 °C  400-500 °C  500-600 °C
Acidos - 32.66  -11.04 - -
Alcoholes 54.82 49.03 0.46 7.60 -
Alifaticos 91.39 42.15 9.24 0.06 0.85
Aromaticos - - -29.68 -20.01 -17.55
Carbonilos 60.90 6.37 -14.80  -71.96 25.40
Furanos : -15.45 1477  -18.44 -
Nitrogenados | 96.80 -16.63 -11.76 -14.10 16.73
Fendlicos - 100 9.57 21.63 -
Nicotina 11.26 5.76 -167.47  -10.14 -
Oxcidante 100-200 °C  200-300 °C  300-400 °C  400-500 °C  500-600 °C
Acidos 18.54 20.23 100.00 - -
Alcoholes 1.48 42.17 40.76 - -
Alifaticos 92.92 34.59 7.25 - -
Aromaticos - -166.69 -3.79 70.38 -
Carbonilos 49.40 31.62 5.31 - 29.68
Furanos - 43.66 11.83 - -
Nitrogenados | -4.55 15.66 -46.67 1.63 -
Fendlicos - 27.41 29.08 - -
Nicotina 35.33 -13.64 - - -
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Primeramente, se observa (Tabla 4.7) que el catalizador afecta en menor medida a la fraccion
gas en los experimentos de fumado. Debido principalmente al tamafio elevado de poro
(mesoporos) de este tipo de catalizador es probable que la fracciéon gaseosa sea mucho menos
susceptible de ser retenida o condensar sobre el mismo, por lo que las reacciones secundarias
sobre el catalizador en caladas posteriores son mucho menos probables que en el caso de la
TPM. Esta tendencia no se ve tan clara en los experimentos de pirdlisis, aunque se observa un
desplazamiento de los picos del cromatograma hacia compuestos mas ligeros al utilizar el

catalizador.

En cuanto a la liberacién de nicotina, en los experimentos de fumado se ha observado una
reduccion del 50%, mientras que en los experimentos de pirdlisis lenta se produce una reduccioén
mucho menor (hasta un 35% a bajas temperaturas en atmosfera oxidante). Sin embargo, en la
pirolisis flash a 500 °C en atmosfera inerte de tabaco con catalizador se observan resultados

similares a los obtenidos en los experimentos de fumado, con reducciones de hasta el 46% con

un 5% de SBA-15, y reducciones del 61% a 300°C en la pirdlisis de la TPM (Tabla 4.9).

Como es de esperar, al analizar el efecto del catalizador sobre las distintas familias de
compuestos las tendencias son similares a las globales comentadas anteriormente, observandose
reducciones tanto en la pirdlisis flash como en la lenta y de la TPM a temperaturas menores de
300 °C similares a las obtenidas en los experimentos de fumado. Se puede destacar que en la
pirdlisis flash a 300 °C (Tablas 4.9 y 4.10) con una cantidad elevada de catalizador (50%) estas
reducciones son mucho mayores que la media y que las obtenidas en experimentos de fumado,

principalmente en las familias de alcoholes, acidos carboxilicos o esteres.

Al aumentar la temperatura de pirdlisis, este efecto se ve reducido e incluso compuestos como
los aromaticos o cetonas son aumentados, obteniéndose por tanto unas reducciones menores
que las obtenidas en el experimento de fumado. Sin embargo, en el caso de la pirdlisis flash a
500 °C, continua prevaleciendo la reduccion de compuestos como se puede observar en la Tabla
4.10, con valores similares o incluso mayores de reduccién que en los experimentos de fumado,

como por ejemplo en familias como aldehidos o hidrocarburos.
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Tabla 4.9. Porcentajes de reduccién de las familias y nicotina que aparecen la pirdlisis flash catalitica del 3R4F con a varias concentraciones SBA-15 en atmosfera inerte.

Inerte 300 °C 500 °C 700 °C
3R+5%S 3R+15%S 3R+50%S | 3R+5%S 3R+15%S 3R+50%S | 3R+5%S 3R+15%S 3R+50%S

Alcoholes 11.7 18.8 66.0 0.1 14.0 70.6 5.3 15.2 35.8
Aldehidos 0.3 333 32.8 18.8 273 26.3 222 17.8 10.1
Aromiticos - - - 18 16.0 38.4 42 24.8 70.4
Acidos carboxilicos 22.8 19.0 100.0 3.8 9.7 27.6 0.3 273 57.3
Esteres 84.6 86.4 90.1 64.6 62.7 453 42.1 324 64.5
Hidrocarburos 20.7 16.6 76.3 0.0 8.1 13.0 8.4 3.9 20.0
Cetonas 7.8 11.9 66.4 43 0.2 13.8 32 8.6 19.3
Nitrogenados 20.5 24.7 100.0 29 8.8 12.2 33.9 6.3 24.0
Ij)z;ijif 6.7 465 100.0 7.0 6.4 16.2 62 9.3 1.4
Nicotina 1.4 5.8 16.7 83 7.4 8.2 47 12.4 5.2

Tabla 4.10. Porcentajes de reduccion de las

Oxidante 300 °C 500 °C 700 °C

3R+5%S 3R+15%S 3R+50%S | 3R+5%S 3R+15%S 3R+50%S | 3R+5%S 3R+15%S 3R+50%S
Alcoholes 36.6 58.5 86.7 20.9 264 425 1.7 10.4 43.8
Aldehidos 23.4 54.0 132 36.9 418 332 1.0 3.7 6.8
Aromaticos 5.34 15.98 100.00 3.1 253 289 243 -55.6 -82.6
Acidos carboxilicos 34.4 54.5 82.4 28.7 27.0 48.1 ~60.0 276.5 2228
Esteres 90.7 93.6 98.8 86.1 90.2 82.5 3823 779.1 164.1
Hidrocarburos 65.7 479 89.5 43.0 55.9 753 8.8 10.8 10.8
Cetonas 113 3.7 49.4 40.7 412 46.9 45 31.2 30,9
Nitrogenados 26.6 93 87.3 24.4 262 11.7 33.6 218 ~66.0
P;z;i‘;i‘f 27.9 60.5 95.0 283 423 55.9 7.9 113 412
Nicotina 1.2 3.5 67.6 46.1 475 66.0 713 101.4 195.9

familias y nicotina que aparecen la pirdlisis flash catalitica del 3R4F con a varias concentraciones SBA-15 en atmésfera oxidante.
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Tabla 4.11. Porcentajes de reduccion de las familias y nicotina que apatecen en la pirdlisis flash catalitica del
TPM con SBA-15 en atmosfera inerte y oxidante.

Inerte Oxidante
300 °C 500 °C 700 °C | 300 °C 500 °C 700 °C
Alcoholes 64.2 34,7 15.1 77.0  -26.5 199
Aldehidos - 542 467 | -12.7 -183 2.4
Aromaticos 159 -153.8 -109.5| 68.0 -734 -57.7
Acidos carboxilicos 93.7 77.2 56.2 88.4 21.7 -
Esteres -16.8 -9.5 -98.2 | 30.7 -349
Hidrocarburos 385 -22.2 -7.8 60.9 47.9 6.5
Cetonas -189 659 -729 | -233 222 128
i;f;;ccllzss 465 184 205 | 207 627 09
Nitrogenados -19.7  -123.8 - - 3775 4.8
Heterociclos oxigenados | 92.0 -8.0  -349 | 715 -8.7 16.4
Nicotina 21.9 21.4 0.0 60.9 34.0 471
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5. CONCLUSIONES

A la luz de los resultados obtenidos, se pueden extraer las siguientes conclusiones:

TG-FTIR study of evolved gas in the decomposition of different types of tobacco. Effect

of the addition of SBA-15

e Ll analisis termogravimétrico de las cinco muestras de tabaco estudiadas en atmodsfera
inerte muestra el comportamiento tipico de este tipo de material con ligeras diferencias

segun el tipo de tabaco.

e En atmoésfera de aire, la influencia del tipo de tabaco es mas evidente. Hay un proceso
adicional de oxidacion del residuo de las reacciones de pirdlisis entre 370-550 °C. Este
proceso se lleva a cabo a diferentes temperaturas segun el tipo de tabaco, la mas baja

para el tabaco 3R4F y la mas alta para tabaco tipo Kentucky.

e Ta presencia del catalizador modifica ligeramente el comportamiento térmico en
atmosfera inerte. El efecto del catalizador se incrementa en atmosfera de aire en la zona
de oxidacion del residuo entre 370-550 °C, especialmente para el 3R4F y los tipos Burley

y Oriental.

e Se obtienen residuos carbonosos superiores en presencia de catalizador en atmodsfera

inerte y estos son menos reactivos en presencia de catalizador en ambas condiciones.

e Los grupos carbonilo e hidroxilo se desprenden de las principales reacciones de pirdlisis

de la hemicelulosa y la celulosa en atmosfera inerte.

e Fl mondxido de carbono es generado principalmente a temperaturas altas (600 °C) en
atmosfera inerte, debido a la descomposicion del residuo y la gasificacion del residuo de
carbono por el diéxido de carbono proveniente del parte inorganica de la muestra. La
presencia del catalizador en atmésfera inerte parece afectar a esta reaccion reduciendo

la formacién de CO.
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La presencia de catalizador en atmosfera inerte reduce notablemente el desprendimiento
de metano y modifica fuertemente la del CO,. Aumentando su presencia durante el
primer proceso de descomposicion a bajas temperaturas y disminuyendo y

ensanchandola a altas temperaturas.

The effect of the addition of SBA-15 to the slow pyrolysis of tobacco studied by heart-

cutting GC/MC

106

En la descomposicion del tabaco se forman compuestos asociados a la pirdlisis de la
pectina y la hemicelulosa, como el 4cido acético, el metanol y el furfural, entre 200 y 300
°C. Los productos de la pirdlisis de la celulosa, como el acetol, el acetaldehido, el
levoglucosano, la ciclopentanediona, el pentanal y el furfural, se detectan entre 250-350
°C y los de la lignina, como el p-cresol, el fenol, el guayacol y la hidroquinona, se
producen entre 300-400 °C. Mientras que a alta temperatura (>450 °C), se generan

pequenas cantidades de aromaticos.

En atmésfera inerte, se producen compuestos ligeros a alta temperatura (>450 °C),
como alcanos, alquenos y cicloalquenos, que no se generan bajo una atmosfera oxidante.
La nicotina y sus detivados (miosmina, nicotirina) se generan por debajo de 300 °C y los
compuestos de descomposicion, como la piridina, el benzonitrilo y la pirrolidina, se

forman por encima de 300 °C.

El efecto de la SBA-15 es mas significativo bajo la atmodsfera oxidante que bajo la

atmosfera inerte, y a temperaturas inferiores a 300 °C (en ambas atmosferas).

La adicién del catalizador provoca una notable disminuciéon de casi todos los
compuestos estudiados, confirmando asf la utilidad de este material como reductor de

la toxicidad del humo del tabaco y especialmente a bajas temperaturas.

Por el contrario, a altas temperaturas se observa un aumento de los compuestos
generados bajo la atmosfera inerte, por lo que cabe suponer que los compuestos

retenidos en el catalizador a bajas temperaturas reaccionaron posteriormente.



Conclusiones

Effect of a mesoporous catalyst on the flash pyrolysis of tobacco

e Jaadicion de SBA-15 ala pirdlisis flash del tabaco disminuye la generacién de casi todos
los compuestos cuando se piroliza a 300 °C en ambas atmésferas y a 500 °C en atmosfera

oxidante.

e Tl efecto del catalizador no es tan relevante en otros casos, provocando incluso un

aumento de los compuestos aromaticos y nitrogenados bajo atmosfera inerte y a 700 °C.

e Los compuestos quimicos de la lista de HPHC de la FDA se generan a partir de los
500°C, lo que verifica las ventajas de los tabacos HNB al calentarse a temperaturas mas

bajas.

e El catalizador es capaz de reducir a 500 °C y en atmosfera oxidante todos los

compuestos de la lista detectados, excepto el benzofurano, el benceno y el estireno.

e Ademas, se ha observado una selectividad especifica del catalizador cuando la pirdlisis
se realiza bajo atmosfera oxidante y a bajas temperaturas de pirolisis, manteniendo la

liberacion de nicotina y disminuyendo la generacion de otros componentes.

e Ia cantidad de catalizador utilizada es relevante en los procesos de pirdlisis, produciendo

efectos mas significativos a medida que aumenta la cantidad utilizada.

Efecto de la SBA-15 sobre la materia particulada total generada durante el fumado de

cigarrillos

e Del estudio termogravimétrico de la TPM se observa un desplazamiento del proceso
de descomposicion a temperaturas mayores debido a la adicién del catalizador.

e Elefecto de reduccion del catalizador sobre la TPM es mayor a temperaturas bajas (300

°C) y mas pronunciado en atmosfera oxidante que inerte. Al aumentar la temperatura

este efecto se ve disminuido, llegando incluso a aumentar la generaciéon de compuestos

a 700 °C en atmosfera inerte.
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La generacion de nicotina es menor por efecto del catalizador en ambas atmosferas.

A temperaturas bajas (300 °C) el catalizador es capaz de reducir la mayoria de los
compuestos a excepcion de las cetonas, compuestos nitrogenados y heterociclos

nitrogenados (atmosfera oxidante).

A partir de 500 °C la mayorfa de los compuestos son aumentados a excepcion de los
alcoholes, acidos carboxilicos e hidrocarburos (atmdsfera oxidante). Hay un destacado

aumento de los compuestos aromaticos a 700 °C en ambas atmosferas.

Los compuestos quimicos de la lista de HPHC de la FDA en general no se generan a
300 °C y los generados se ven reducidos por el efecto del catalizador. A partir de 500 °C

la generacion de estos compuestos aumenta.

Comparacidon de todas la técnicas
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Mayor efecto de reduccion a temperaturas bajas. Al aumentar la temperara disminuye

este efecto reductor y puede aumentar la generaciéon de compuestos.

En atmosfera oxidante se observan mayores efectos de reduccion al anadir el catalizador

en que atmosfera inerte.

Las reducciones obtenidas en los experimentos de pirdlisis son mucho menores que
aquellas observadas durante los experimentos con maquina de fumar. Siendo similares
en los experimentos de pirdlisis de la TPM a 300 °C, cuando se afiade un 50% de
catalizador al tabaco o en los experimentos de pirdlisis flash a 500 °C. Por tanto, en los
experimentos de fumado con catalizador debe predominar el resultado de las reacciones a
bajas temperaturas y en condiciones oxidantes, sobre el observado a temperaturas elevadas,
donde la presencia de catalizador conduce a un incremento en la generacién de la mayorfa
de los compuestos analizados, obteniendo en conjunto importantes reducciones durante el

fumado.

El efecto del catalizador es menor en la fraccion gas en los experimentos de fumado, debido

principalmente a su elevado tamafio de poro (mesoporos).



Conclusiones

En los experimentos de pirdlisis el catalizador hace disminuir los compuestos alcohélicos
(incluidos fendlicos), acidos carboxilicos, esteres y heterociclos oxigenados. En cambio, los

compuestos aromaticos y compuestos con grupos carbonilos son aumentados.

En los experimentos de fumado se ha observado una reduccién del 50% en la liberacién de
nicotina, mientas que en los experimentos de pirdlisis lenta se produce una reduccién mucho
menor y en la pirdlisis flash de tabaco solamente se observan resultados relevantes a 500 °C

y con el 50% de catalizador en atmosfera oxidante.

De la comparacion de todas las técnicas empleadas se puede concluir que los experimentos
que mejor representan los resultados de fumado en presencia de catalizador son los
realizados en condiciones de pirolisis flash a temperaturas del orden de 500 °C con

concentraciones de catalizador del orden del 50% o superiores.
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Anexo 1

ANEXO I: RESULTADOS NO PUBLICADOS

Tabla L1. Areas de pico de los compuestos de la pirdlisis catalitica de la TPM en atmésfera inerte.

TPM /Peak Area (count

TPM +SBA-15/ Peak

x 109 Area (count x 109)
Peak - Ret. Name of the compound Family Match 300°C 500°C 700°C  300°C 500°C 700 °C
no. Time
1 0.45 Carbon monoxide Others 85 0.12 0.90 6.39 0.09 1.36 8.34
2 0.98 Carbon dioxide Others 99 3.73 7.58 111 1.56 4.74 10.6
3 1.01 Chloromethane Others 83 0.00 0.17 0.00 0.00 0.21 0.00
4 101 Hydrogen cyanide iﬁi:ﬁfgg 80 024 000 000 028 000  0.00
5 1.03 1-Propene, 2-methyl- Hydrocarbons 79 0.00 0.89 8.71 0.00 1.11 11.57
6 1.03 Propene Hydrocarbons 99 0.00 0.00 5.82 0.00 0.00 8.86
7 1.05 Methanethiol Others 96 0.14 0.00 0.00 0.08 0.00 0.00
8 1.06 Acetaldehyde Aldehydes 73 0.00 0.40 0.00 0.00 0.47 0.00
9 1.12 1-Butene, 2-methyl- Hydrocarbons 88 0.00 0.28 1.43 0.00 0.69 2.32
10 1.16 Actolein Aldehydes 94 0.00 0.42 5.74 0.00 0.49 9.58
11 1.18 Isoprene Hydrocarbons 98 0.00 1838 0620 0.00 28.9 51.3
12 1.20 1-Pentanol Alcohols 73 0.00 1.05 0.00 0.00 2.83 0.00
13 1.20 Acetone Ketones 81 0.08 0.00 0.00 0.08 0.00 0.00
14 1.24 1,3-Cyclopentadiene Hydrocarbons 95 0.00 0.00 1.46 0.00 0.00 2.21
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TPM /Peak Area (count

TPM +SBA-15/ Peak

x 109 Area (count x 109)
Peak  Ret. . o o o o o o
o Time Name of the compound Family Match 300 °C 500 °C 700 °C 300 °C 500 °C 700 °C
15 1.28 Cyclopentene Hydrocarbons 86 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 1.42
16 1.28 2-Propen-1-ol Alcohols 86 0.00 0.00 0.75 0.00 0.00 0.00
17 1.37 Water Others 98 9.40 9.96 9.26 16.30 18,50  15.16
18 1.37 1-Hexene Hydrocarbons 93 0.00 0.00 3.39 0.00 0.00 5.69
19 1.38 3-Buten-2-one Ketones 84 0.15 0.00 0.00 0.20 0.00 0.00
20 1.38 2,3-Butanedione Ketones 79 0.10 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
21 1.44 2-Pentene, 4-methyl-, (E)- Hydrocarbons 95 0.00 0.00 7.57 0.00 0.00 5.45
22 1.45 Acetic acid Carboxylic acids 100 2.83 1.57 2.48 0.56 1.00 2.68
23 1.46 Furan, 3-methyl- O-Heterocycles 98 0.00 0.24 0.00 0.00 0.31 0.00
24 1.50 Furan, 2,3-dihydro-3-methyl- O-Heterocycles 91 0.00 0.00 1.60 0.00 0.00 1.47
25 1.60 1,3-Cyclohexadiene Hydrocarbons 95 0.00 0.00  10.94 0.00 0.00 11.2
26 1.61 1,3-Cyclopentadiene, 1-methyl- Hydrocarbons 98 0.00 1.33 1.81 0.00 3.41 2.37
27 1.67 Cyclopentene, 1-methyl- Hydrocarbons 95 0.00 0.00 2.08 0.00 0.00 2.94
28 1.70 Cyclopentene, 4-methyl- Hydrocarbons 92 0.00 0.46 0.00 0.00 0.59 0.00
29 1.73 Benzene Aromatics 99 0.00 0.00 1.88 0.00 0.00 3.72
30 1.83 2-Propanone, 1-hydroxy- Ketones 93 0.00 0.00 0.81 0.00 0.00 0.00
31 1.86 Cyclohexene Hydrocarbons 91 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.78
32 1.96 1-Heptene Hydrocarbons 92 0.00 0.21 1.40 0.00 0.56 2.15
33 2.03 2-Hexene, 2-methyl- Hydrocarbons 94 0.00 0.00 1.61 0.00 0.00 1.32
34 2.09 Furan, 2,5-dimethyl- O-Heterocycles 93 0.00 0.45 0.51 0.00 0.39 0.75
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TPM /Peak Area (count

TPM +SBA-15/ Peak

x 109 Area (count x 109)
Peak  Ret. . o o o o o o
o Time Name of the compound Family Match 300 °C 500 °C 700 °C 300 °C 500°C 700 °C
35 2.13 Propanoic acid Carboxylic acids 89 0.32 0.00 0.00 0.00 0.00 0.77
36 2.46 1,4-Cyclohexadiene, 1-methyl- Hydrocarbons 89 0.00 0.00 2.16 0.00 0.00 3.32
37 2.50 1-Methylcyclohexa-2,4-diene Hydrocarbons 91 0.00 0.48 0.00 0.00 0.68 0.00
38 2.62  1,3-Cyclopentadiene, 5,5-dimethyl- ~ Hydrocarbons 86 0.00 0.23 3.18 0.00 0.04 5.62
39 2.67 3,5-Dimethylcyclopentene Hydrocarbons 83 0.00 0.37 0.63 0.00 0.01 1.22
40 2.68 Cyclopentene, 3-ethenyl- Hydrocarbons 93 0.00 0.00 0.68 0.00 0.00 1.40
41 2.75 1,3-Cycloheptadiene Hydrocarbons 85 0.00 0.00 2.16 0.00 0.00 0.00
42 2.77 1,3-Cyclopentadiene, 1,2-dimethyl- ~ Hydrocarbons 83 0.00 0.44 0.00 0.00 0.70 0.00
43 2.81 1-Cyclopropyl-3-methyl-allene Hydrocarbons 80 0.00 0.00 1.30 0.00 0.00 1.62
44 2.84 Toluene Aromatics 93 0.00 1.58 9.72 0.00 2.47 16.7
45 2.89 Propanoic acid, 2-methyl- Carboxylic acids 82 0.13 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
46 3.42 Cyclopentane, 2-propenyl- Hydrocarbons 77 0.00 0.00 0.50 0.00 0.00 0.00
47 4.06 Pyrazine, methyl- N-Heterocycles 79 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.78
48 4.12 Pyridine, 2-methyl- N-Heterocycles 87 0.00 0.00 0.00 0.27 0.00 0.00
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TPM /Peak Area (count

TPM +SBA-15/ Peak

x 109 Area (count x 109)
Pnej.k T%ICIE.C Name of the compound Family Match 300 °C 500 °C 700 °C 300 °C 500°C 700 °C
49 4.33 2-Methylenecyclobutanone Ketones 87 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 1.04
50 4.76 1-Heptene, 2,6-dimethyl- Hydrocarbons 97 0.00 0.00 0.57 0.00 0.00 0.92
51 4.92 Cyclopentadiene, 2,5,5-trimethyl- ~ Hydrocarbons 87 0.00 0.00 1.02 0.00 0.00 1.14
52 4.98 1,3-Cyclohexadiene, 5,6-dimethyl- ~ Hydrocarbons 84 0.00 0.27 1.06 0.00 0.47 1.90
53 5.11 Ethylbenzene Aromatics 90 0.00 0.00 1.39 0.00 0.00 2.33
54 5.16 Butanoic acid, 3-methyl- Carboxylic acids 92 0.46 0.76 0.00 0.22 1.08 0.00
55 5.36 Benzene, 1,3-dimethyl- Aromatics 99 0.00 0.00  10.67 0.00 0.00  17.62
56 5.38 p-Xylene Aromatics 95 0.00 1.72 0.00 0.00 4.18 0.00
57 5.40 Pyridine, 3-methyl- N-Heterocycles 89 0.00 0.00 0.00 0.35 0.00 0.00
58 5.50 Butanoic acid, 2-methyl- Carboxylic acids 83 0.47 0.00 0.00 0.38 0.00 0.00
59 5.56 1,5-Dimethyl-1,4-cyclohexadiene ~ Hydrocarbons 91 0.00 0.00 0.83 0.00 0.00 0.87
60 5.59 2-Propanone, 1-(acetyloxy)- Ketones 96 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.73
61 5.71 Benzene, 1,2-dimethyl- Aromatics 81 0.00 0.00 0.51 0.00 0.00 0.64
62 5.79 2-Cyclohexenyl vinyl ether Ether 87 0.00 0.00 0.65 0.00 0.00 0.84
63 5.84 Cyclohexene,3-(2-propenyl)- Hydrocarbons 80 0.00 0.36 0.00 0.00 0.56 0.00
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TPM /Peak Area (count

TPM +SBA-15/ Peak

x 109 Area (count x 109)
Peak  Ret. . o o o o o o
o Time Name of the compound Family Match 300 °C 500 °C 700 °C 300 °C 500°C 700 °C
64 5.90 1,5-Heptadiene, 2,6-dimethyl- Hydrocarbons 84 0.00 0.00 0.41 0.00 0.00 0.00
65 6.01 Styrene Aromatics 94 0.00 0.00 1.27 0.00 0.00 2.54
66 6.08 1,6-Dimethylhepta-1,3,5-triene Hydrocarbons 81 0.00 0.61 0.00 0.00 1.31 0.00
67 6.32 2,4,6-Octatrienal Aldehydes 82 0.00 0.00 0.56 0.00 0.00 0.79
68 6.56 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- Ketones 86 0.00 0.00 0.00 0.23 0.00 1.37
69 6.73 2,5-Dimethylpyrazine N-Heterocycles 81 0.00 0.00 0.47 0.44 0.48 0.89
70 7.37 2,6-Octadiene, 2,6-dimethyl- Hydrocarbons 84 0.00 0.46 0.00 0.00 0.00 0.00
71 7.59 1,3,7-Octatriene, 2,7-dimethyl- Hydrocarbons 79 0.00 0.00 0.00 0.00 0.68 0.00
72 7.66 l-Limonene Hydrocarbons 95 0.00 1.41 3.20 0.00 2.24 2.48
73 7.77 Benzene, 1-ethyl-2-methyl- Aromatics 97 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 5.35
74 7.80 Pyridine, 3-cthyl- N-Heterocycles 96 0.00 0.00 0.00 0.33 0.00 0.00
75 7.80 Benzene, 1-ethyl-4-methyl- Aromatics 88 0.00 0.61 4.29 0.00 0.75 2.99
76 7.89 Pyridine, 4-cthenyl- N-Heterocycles 97 0.00 0.00 7.67 0.00 0.00 7.65
77 791 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl- Ketones 93 0.00 0.00 0.00 0.83 0.00 1.39
78 7.92 Pentanoic acid, 3-methyl- Carboxylic acids 90 1.05 0.00 0.00 1.07 0.00 0.00
79 8.14 Benzene, (1-methylethyl)- Aromatics 76 0.00 0.00 0.63 0.00 0.00 1.32
80 8.22 Vinylfuran O-Heterocycles 85 0.00 0.57 2.88 0.00 0.67 4.52
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TPM /Peak Area (count

TPM +SBA-15/ Peak

x 109 Area (count x 109)
Peak  Ret. . o o o
o Time Name of the compound Family Match 300 °C 500 °C 700 °C 300 °C 500 °C 700 °C
81 8.40 Phenol Alcohols 97 2.61 1.90 0.00 0.89 0.00 0.00
82 8.41 Benzene, 1,2,3-trimethyl- Aromatics 83 0.00 0.00 1.83 0.00 0.00 3.47
83 8.44 Benzene, 1-ethenyl-2-methyl- Aromatics 87 0.00 0.00 1.66 0.00 0.00 3.43
84 8.47 1,6-Octadiene, 2,7-dimethyl- Hydrocarbons 90 0.00 2.18 0.00 0.00 1.96 0.00
85 8.48  2-Cyclopenten-1-one, 3,4-dimethyl- Ketones 85 0.00 0.00 0.00 0.31 0.00 0.00
86 8.50 Indane Aromatics 72 0.00 0.00 0.67 0.00 0.00 1.28
87 8.57 Benzene, 1,2,4-trimethyl- Aromatics 76 0.00 0.00 0.58 0.00 0.00 0.00
88 8.57 Cyclopentene, 1-propyl- Hydrocarbons 76 0.00 0.00 0.00 0.23 0.00 0.00
89 8.62 2,6-Dimethyl-2-trans-6-octadiene ~ Hydrocarbons 93 0.00 2.54 0.76 0.00 2.02 0.00
90 8.67 Pyrazine, trimethyl- N-Heterocycles 91 0.00 0.00 0.00 0.24 0.00 0.00
91 881 Butanamide, 3-methyl- Nitrogen- 67 043 000 0.0 035 000 0.0
containing
92 8.84 Octane, 2,3,7-trimethyl- Hydrocarbons 90 0.00 0.00 0.66 0.00 0.00 0.97
Cyclohexene, 1-methyl-4-(1-
93 8.95 methylethyl)-, (R)- Hydrocarbons 94 0.00 1.40 0.00 0.00 3.14 0.00
94 8.99 Furan, 2-ethyl-5-methyl- O-Heterocycles 79 0.00 0.00 0.00 0.21 0.00 0.00
95 9.01 Benzene, 1-ethyl-2,3-dimethyl- Aromatics 90 0.00 0.00 0.83 0.00 0.00 2.21
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TPM /Peak Area (count

TPM +SBA-15/ Peak

x 109 Area (count x 109)
Peak  Ret. . o o o o o o
o Time Name of the compound Family Match 300 °C 500°C 700 °C 300 °C 500 °C 700 °C
96 9.02 Benzene, methyl(1-methylethyl)- Aromatics 91 0.00 0.45 0.00 0.00 1.69 0.00
97 9.09 dl-Limonene Hydrocarbons 98 0.00 22.0 14.4 0.00 28.1 11.9
98 913 2 Cyclopenten-l-one, 2-hydroxy-3- Ketones 97 132 079 087 102 091 097
methyl-
99 917 LA Cyclopentadiene, 3.5-dimethyl- g o oone 86 000 051 0.00 000  1.06 0.0
2-propyl-
100 930  2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- Ketones 94 000 000 000 126 129 173
101 9.34 1H-Indene Aromatics 8 000 000 063 000 000  1.89
102 9.44 o-Pinene Hydrocatbons 88 0.00  0.00 0.8 000 000  0.00
103 962 2 Cyclopenten-l-one, 2-hydroxy- Ketones 8 023 000 000 000 000  0.00
3,4-dimethyl-
104 9.66 o-Cresol Alcohols 96 120 113 151 093 065 1.2
105 9.71 1Y ore Ketones 93 000 000  0.00 033 000  0.00
trimethyl-
106 92  >HIH3H)Pyrimidinedione, 5= o oevdes 77 053 000 0.00 0.00 000 0.0
hydroxy-
107 9.92 2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl- Ketones 85 0.00 0.00 0.00 0.39 0.00 0.00
108 10.01 p-Cresol Alcohols 97 321 282 352 147 159  3.68
109  10.09 Furfural O-Heterocycles 66 0.00 0.00 0.00 0.22 0.00 0.00
110 10.12  Benzene, methyl(1-methylethenyl)- Aromatics 92 0.00 0.00 0.99 0.00 1.26 2.96
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TPM /Peak Area (count

TPM +SBA-15/ Peak

x 109 Area (count x 109)
Peak  Ret. . o o o o o o
o Time Name of the compound Family Match 300 °C 500 °C 700 °C 300 °C 500 °C 700 °C
11 10.14 Phenol, 2-methoxy- Alcohols 90 040 068 0.0 0.67 076  0.00
112 1034 Mequinol Alcohols 8 000 000 000 040 000  0.00
113 1044 1H-Indole, 2,3-dihydro- N-Heterocycles 75 0.00  0.00 0.0 026 000  0.00
114 1045  Benzene, 4-ethyl-1,2-dimethyl- Aromatics 8 000 081 000 000 249  0.00
115 105z AHPyran-doone, S-hydroxy-2- o g ocdes 69 037 000 0.00 0.00 000  0.00
methyl-
116 1060 > Cyclopenten-l-one, 3-cthyl-2- Ketones 84 044 000  0.00 043 000  0.00
hydroxy-
117 10.64 Pentanamide, 4-methyl- Nitrogen- 79 037 000 000 037 000  0.00
containing
18 10.77 5-Ethyl-2-furaldehyde Aldehydes 8 000 000 000 031 000 0.0
119 10.89 Benzonitrile, 3-methyl- Nitrogen- 8 000 000  0.00 024 000 0.0
contammg
120 10.91 3-Pyridinol N-Heterocycles 75 4.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
121 1099  Benzene, 1-methyl-4-(1-propynyl)-  Aromatics 95 000 000 085 000 000 278
122 1100 AHPyran-done, 23-dihydro-35- o proocdes 700 199 000 0.00 0.00 000  0.00
dihydroxy-6-methyl-
123 11.08 2-Methylindene Aromatics 77 000 000 069 000 000 1.3
124 11.11 Phenol, 2,5-dimethyl- Alcohols 90 127 000  0.00 076 000  0.00
125 11.31 Benzoic acid, ethyl ester Esters 88 0.00 0.00 0.65 0.00 0.00 1.29
126 11.40 Phenol, 4-ethyl- Alcohols 70 1.90 1.44 1.20 1.20 1.07 1.12
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TPM /Peak Area (count

TPM +SBA-15/ Peak

x 109 Area (count x 109)
Peak  Ret. . o o o o o o
o Time Name of the compound Family Match 300 °C 500 °C 700 °C 300 °C 500°C 700 °C
127 11.48 Naphthalene Aromatics 91 0.00 0.00 0.33 0.00 0.00 1.35
128 11.51 Ethanone, 1-(methylphenyl)- Ketones 88 0.00 0.00 0.00 0.27 0.43 0.00
129 11.56 Cyclopropane, nonyl- Hydrocarbons 93 0.00 0.00 0.00 0.00 1.03 0.00
130 11.62 Benzene, 1,4-dimethoxy- Aromatics 67 0.39 0.00 0.00 0.29 0.00 0.00
131 11.66 1H-Indene, 2,3-dimethyl- N-Heterocycles 65 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.70
132 11.67 Glycerol Alcohols 75 51.26  30.1 2.86 0.00 0.00 0.00
133 11.74 Phenol, 3,4-dimethyl- Alcohols 62 1.91 0.68 0.00 0.16 1.48 0.00
134 11.89 1,4:3,6-Dianhydro-.alpha.-d- O-Heterocycles 89 134 000  0.00 000 000  0.00
glucopyranose

135 1191 4-Hexen-3-one Ketones 67 0.00 0.46 0.00 0.00 0.00 0.00
136 12.01 Ethanol, 2-phenoxy- Alcohols 83 0.38 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
137 12.08 Resorcinol Alcohols 75 2.52 1.40 0.00 0.00 0.00 0.00
138 12.08 4-Vinylphenol Alcohols 94 0.00 0.00 1.39 0.00 0.00 0.00
139 1211 Benzaldehyde, 2-methyl- Aldehydes 81 0.00 1.28 0.00 0.00 0.00 0.00
140 1212 Benzofuran, 2,3-dihydro- O-Heterocycles 90 1.73 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
141 1217 Phenol, 2-(1-methylethyl)-, Alcohols 78 024 000 000 030 000  0.00

methylcarbamate
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TPM /Peak Area (count

TPM +SBA-15/ Peak

x 109 Area (count x 109)
Peak  Ret. . o o o o o o
o Time Name of the compound Family Match 300 °C 500 °C 700 °C 300 °C 500 °C 700 °C
142 1221 H-Pymole25-dione, Sethyl-d- o ovdes 68 047 000 0.00 058 054  0.00
methyl-
143 1225 Benzenepropanenitrile Nitrogen- 8 000 000 000 035 042 074
Contalmng
144 12.30 Benzene, 1-ethyl-4-methoxy- Aromatics 80 0.73 0.46 0.00 0.30 0.00 0.00
145 12.40 1H-Indene, 1,3-dimethyl- Aromatics 88 000 000 0.5 000 000 149
146 1248 Naphthalene, 1,2-dihydro-2- Aromatics 74 000 000 049 000 000 149
methyl-
147 12,54 Naphthalene, 1,2-dihydro-4- Aromatics 82 000 000 071 000 000  1.80
methyl-
148 12.70 Benzeneacetic acid Carboxylic acids 73 0.77 0.65 0.00 0.00 0.00 0.00
149 1275 1H-Inden-1-one, 2,3-dihydro- Ketones 92 000 000 000 0.65 083  1.10
150 1291 Naphthalene, 2-methyl- Aromatics 93 000 000 000 000 000 159
151 12,96 1H-Indole N-Heterocycles 83 0.66  1.08  1.08 026 067  1.10
152 1306  H-Inden-1-one, 2.3-dihydro-2- Aromatics 86 000 000  0.00 032 000 0.0
methyl-
153 13.12 Naphthalene, 1-methyl- Aromatics 89 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 1.98
154 13.17 2-Methoxy-4-vinylphenol Alcohols 96 0.00 1-29 0.00 0.00 0.56 0.00
155 13.17 Ethanone, 1-(2-hydroxy-5- Aromatics 88  1.02 000  0.00 052 000  0.00

methylphenyl)-
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TPM /Peak Area (count

TPM +SBA-15/ Peak

x 109 Area (count x 109)
Peak Ret. .
o Time Name of the compound Family Match 300 °C 500 °C 700 °C 300 °C 500°C 700 °C
156 13.28 2,5-Cyclohexadiene-1,4-dione, Ketones 88 000 000 063 0.00  0.00  0.00
2,3,5,6-tetramethyl-
157 13.52 Glycerol, diacetate Esters 78 0.62 0.04 0.00 0.79 0.70 0.00
158 13.58 Nicotine N-Heterocycles 99 164 161 105 128 126 105
159 13.72 Solanone Ketones 84 0.57 0.82 0.00 1.84 1.86 0.00
160 14.00 1H-Indole, 3-methyl- N-Heterocycles 92 1.13 1.53 1.35 0.56 0.89 1.69
161 14.22 7-Methylindan-1-one Aromatics 80 0.00 0.00 0.00 0.77 0.00 0.00
162 14.40 Naphthalene, 1,6-dimethyl- Aromatics 91 0.00 0.00 0.45 0.00 0.00 3.92
163 14.43 Myosmine N-Heterocycles 93 0.79 1.42 8.44 1.18 2.14 8.59
164 14.68 Eugenol Alcohols 90 0.82 0.00 0.00 0.80 0.00 0.00
165 14.78 Farnesol Alcohols 76 0.00 0.00 0.00 0.55 0.00 0.00
166 14.83 Pyridine, 2-phenyl- N-Heterocycles 82 0.00 0.00 0.00 0.25 0.00 0.00
167 1505  +>Dihydro-6H-pyrrolo[3,2,1- Aromatics 83 000 000 000 000 145  0.00
de][1,5]naphthyridine
168 15.05 Nicotyrine N-Heterocycles 72 1.37 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
169 15.05 Norsolanadione Ketones 78 0.00 0.00 0.00 0.85 0.00 0.00
170 1512 Pentadecane Hydrocarbons 73 0.00 0.00 0.00 0.28 0.00 0.00
171 1522 1,6-Anhydro-beta.-D- Alcohols 8 546 230  0.00 000 000  0.00

glucopyranose (levoglucosan)
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TPM /Peak Area (count

TPM +SBA-15/ Peak

x 109 Area (count x 109)
Peak  Ret. . o o o o o o
o Time Name of the compound Family Match 300 °C 500 °C 700 °C 300 °C 500 °C 700 °C
172 1549  p-Dimethylaminocinnamonitrile Nitrogen- 61 040 050  0.00 023 070  0.00
contamlng
173 15.57 2,3'Dipyridyl N-Heterocycles 92 243 211 193 253 288 339
174 15.86 Bthanone, 1-(2,5- Aromatics 69 093  0.00  0.00 000  0.00  0.00
dimethoxyphenyl)-
175 16.03 Megastigmatrienone Ketones 87 3.16 2.50 0.00 3.56 3.17 0.00
176 16.50 3,3-Dimethylbiphenyl Aromatics 85 0.00 000  0.00 0.00 000 093
177 1653 Quinic acid Carboxylic acids 74 333 000 0.0 0.00 000  0.00
178 1668 > Cyclohexen-l-one, 4-(3-hydroxy- Ketones 89 1.61 000  0.00 000  0.00  0.00
1-butenyl)-3,5,5-trimethyl-
179 16.84 1-Methylindol-2-ylacetonitrile N-Heterocycles 77 0.64 0.58 0.00 0.44 0.60 0.00
180  17.17 Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2- Alcohols 67 040  0.00  0.00 0.00  0.00 0.0
propenyl)-
181 17.23 Hexadecanal Aldehydes 90 000 000  0.77 0.00 000  0.00
182 17.23 1-Octadecanol Alcohols 76 000 071  1.48 000 000 175
183 17.30 Cotinine N-Heterocycles 94 177 098 048 0.63 093  1.04
184 17.65 Tetradecanoic acid Carboxylic acids 91 1.19 1.54 1.04 0.00 0.00 0.73
185 1778  LA-Naphthalenedione, 2.5,6- Ketones 72 065 098 114 031 069 000
trimethyl-
186 17.95  Benzenesulfonamide, N-butyl- Nitrogen- 81 111 000 000 093 000  0.00
containing
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TPM /Peak Area (count

TPM +SBA-15/ Peak

x 109 Area (count x 109)
Peak  Ret. . o o o o o o
o Time Name of the compound Family Match 300 °C 500 °C 700 °C 300 °C 500°C 700 °C
187 17.98 3-Eithyl-3,4-dihydro-2(1 H)- N-Heterocycles 76 1.77  0.00  0.00 000 000  0.00
quinoxalinone
2-Cyclohexen-1-one, 4-hydroxy-
B8 1802 oo butng). etones 71 078 000 000 000 000  0.00
189 18.33 Neophytadiene Hydrocarbons 98 19.4 20.6 13.6 18.9 21.2 14.2
190 1838 2-Pentadecanone, 6,10,14- Ketones 88 169 000 136 1.07 000  0.00
trimethyl-
191 1851 Pentadecanoic acid Carboxylic acids 79 0.62 0.61 0.00 0.00 0.00 0.00
192 18.69 3’7’11’15'Tetrml“j)}llyl'Z'hexadecen' Alcohols 77 000 048  0.00 0.54 111 0.00
193 18.85 Phenol, 3-cyclohexyl- Alcohols 57 0.51 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
194 18.86 Tetradecanenitrile Nitrogen- 74 000 000 000 030 0.00  0.00
containing
195 19.03 Farnesene Hydrocarbons 70 0.00 0.00 0.00 0.34 0.00 0.00
5,9,13-Pentadecatrien-2-one,
196 19.03 6.10,14-trimethyl-, (E,E)- Ketones 65 0.67 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
197 19.37 n-Hexadecanoic acid Carboxylic acids 96 16.1 17.9 14.4 0.51 4.95 6.51
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TPM /Peak Area (count

TPM +SBA-15/ Peak

x 109 Area (count x 109)
Peak  Ret. : o o ° ° ° °
o Time Name of the compound Family Match 300 °C 500 °C 700 °C 300 °C 500 °C 700 °C
Cyclodecacyclotetradecene, 14,15-
didehydro-
198  19.45 1,45.8.9.10,11.12,13,16,17,18,19.20- Hydrocarbons 82 2.16 0.00 0.00 2.24 0.00 0.00
tetradecahydro-
Bicyclo[3.1.1]hept-2-ene, 2,2'-(1,2- )
199  19.66 cthanediyl)bis[6,6-dimethyl- Hydrocarbons 76 1.06 0.00 0.00 1.53 0.00 0.00
200 20.01 B‘C5’C1°[10'8'01§§:§a'1<12)’14’18‘ Hydrocarbons 73 0.00  0.00  0.00 049 000  0.00
201 20.21 Retinol, acetate Esters 77 1.81 0.00 0.00 2.05 0.00 0.00
202 20.34 Thunbergol Alcohols 80 6.95 3.76 0.00 2.70 2.77 0.00
4,8,13-Cyclotetradecatriene-1,3-
203 20.42 diol, 1,5,9-trimethyl-12-(1- Alcohols 81 1.38 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
methylethyl)-
204 20.55 Phytol Alcohols 76 0.54 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-
205 20.60 1,6-dimethyl-4-(1-methylethyl)-, Aromatics 70 0.00 0.00 0.00 0.40 0.00 0.00
(1S-cis)-
206 20.75 9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)-  Carboxylic acids 78 0.00 4.88 6.09 0.00 0.00 0.74
207 2091 Octadecanoic acid Carboxylic acids 83 16.1 2.86 2.05 0.00 0.00 0.00
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TPM /Peak Area (count

TPM +SBA-15/ Peak

x 109 Area (count x 109)
Peak  Ret. . o o o o o o
o Time Name of the compound Family Match 300 °C 500 °C 700 °C 300 °C 500°C 700 °C
208  28.36 Tetracosane Hydrocarbons 74 30.5 65.3 459 8.57 70.3 60.4
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Figura I.1. Cromatogramas de la pirdlisis catalitica de la TPM en atmosfera inerte.
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Tabla L.2. Areas de pico de los compuestos de la pirdlisis catalitica de la TPM en atmésfera oxidante.

TPM /Peak Area (count x

TPM +SBA-15/ Peak Area

10-9) (count x 10°)

Pne;tk ;};:'e Name of the compound Family Match 300°C  500°C 700 °C 300°C  500°C 700 °C
1 1.00 Carbon dioxide Others 99 11.8 91.3 125 3.99 100.1 117
2 1.01 Propene Hydrocarbons 74 0.00 1.61 9.12 0.00 3.86 8.01
3 1.05 Formaldehyde Aldehydes 94 0.00 13.87 16.18 0.00 12.4 8.64
4 1.06 Chloromethane Others 83 0.00 0.00 0.00 0.00 1.32 0.00
5 1.08 Acetaldehyde Aldehydes 98 1.36 11.18 14.26 1.28 17.0 12.13
6 1.08 1-Propene, 2-methyl- Hydrocarbons 91 0.00 5.26 17.54 0.00 8.52 11.84
7 1.09 1,3-Butadiene Hydrocarbons 77 0.00 0.00 6.23 0.00 0.00 16.79
8 1.17 Methanol Alcohols 100 0.00 15.3 8.39 0.00 14.55 6.67
9 1.20 2-Propanone Ketones 95 0.89 0.00 25.7 0.86 0.00 21.3
10 1.20 Acetone Ketones 81 1.22 31.01 0.00 0.99 37.51 0.00
11 1.21 Isoprene Hydrocarbons 79 0.00 0.00 34.30 0.00 0.00 26.17
12 124 Acetonitrile Nitrogen- 92 000 000 694 000 000 697

containing
13 1.29 1,3-Cyclopentadiene Hydrocarbons 72 0.00 0.00 4.00 0.00 0.00 3.99
14 1.33 Propanal, 2-methyl- Aldehydes 81 0.17 0.00 0.00 0.20 0.00 0.00
15 1.37 2-Propenal, 2-methyl- Aldehydes 89 0.37 11.29 7.83 0.27 13.70 6.69
16 1.37 Water Others 98 34.8 107 126 58.2 147 139
17 142 3-Buten-2-one Ketones 81 0.88 26.1 21.6 0.70 22.7 17.8
18 142 1-Hexanol Alcohols 79 0.00 0.00 2.63 0.00 0.00 2.88
19 149 Methyl ethyl ketone Ketones 80 0.00 2.83 1.96 0.00 3.26 1.47
20 1.50 Furan, 3-methyl- O-Heterocycles 93 0.00 2.12 0.00 0.00 2.60 0.00
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TPM /Peak Area (count x

TPM +SBA-15/ Peak Area

109 (count x 109)

Pnejk ”ﬁfr?e Name of the compound Family Match 300°C  500°C 700 °C 300°C  500°C  700°C
21 1.50 1H-Imidazole, 2-methyl- N-Heterocycles 85 0.00 0.00 3.06 0.00 0.00 2.51
22 1.67 1,3-Cyclohexadiene Hydrocarbons 80 0.00 0.00 5.85 0.00 0.00 5.95
23 1.67 Acetic acid Carboxylic acids 99 12.0 19.0 0.00 2.18 30.0 3.24
24 172 Cyclopentene, 3-methyl- Hydrocarbons 92 0.00 0.00 2.35 0.00 0.00 2.05
25 1.77 2-Butenal Aldehydes 85 0.00 0.00 5.17 0.00 0.00 3.84
26 1.80 Benzene Aromatics 96 0.00 1.37 13.4 0.00 3.35 17.3
27 185 1,3-Cyclopentadiene, 1- Hydrocarbons 90 0.00 0.00 2.13 0.00 0.00 1.85

methyl-
28  1.90 3-Buten-2-one, 3-methyl- Ketones 94 0.00 0.00 2.96 0.00 0.00 2.37
29 192 1,4-Pentadiene, 2-methyl- Hydrocarbons 90 0.00 0.00 1.08 0.00 0.00 0.98
30 1.98 1-Hexene, 2-methyl- Hydrocarbons 79 0.00 0.00 3.95 0.00 0.00 2.36
31 2.06 2-Propanone, 1-hydroxy- Ketones 85 3.72 4.74 0.00 0.00 2.31 0.00
32 207 Pentanal Aldehydes 84 0.00 1.69 1.26 0.00 3.01 2.23
33 237 Propanoic acid Carboxylic acids 96 1.11 0.00 0.00 0.33 0.00 0.00
34 243 Butanenitrile, 3-methyl- Nefosery 89 0.00 0.00 0.93 0.00 0.00 0.92
containing
35 253 3-Penten-2-one Ketones 93 0.00 2.21 2.51 0.00 3.27 2.18
36 257 2-Butenal, 2-methyl- Aldehydes 96 0.00 1.04 0.98 0.00 2.00 0.92
37 274 Pyridine N-Heterocycles 83 0.00 1.59 2.46 0.63 4.27 3.82
38 278 1H-Pyrrole N-Heterocycles 96 0.00 0.00 1.76 0.00 0.00 1.77
39 289 Toluene Aromatics 98 0.00 8.62 26.4 0.00 15.5 34.8
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TPM /Peak Area (count x

TPM +SBA-15/ Peak Area

10-6) (count x 10°)

Pnejk ”ﬁrer?e Name of the compound Family Match 300°C  500°C 700 °C 300°C  500°C  700°C
40  3.07 2-Pentanone, 3-methylene- Ketones 86 0.00 1.36 0.00 0.00 0.00 0.00
41 322 2-Butenal, 3-methyl- Aldehydes 96 0.00 3.07 0.00 0.00 4.51 0.00
42 331 1-Octene Hydrocarbons 89 0.00 0.00 1.36 0.00 0.00 1.07
43 351 Hexanal Aldehydes 94 0.00 1.75 0.57 0.00 2.97 0.50
44 3.73 Butanoic acid Carboxylic acids 83 0.00 0.00 0.00 0.33 0.00 0.00
45 414 Pyrazine, methyl- N-Heterocycles 90 0.00 0.00 0.96 0.00 0.00 0.87
46 420 Pyridine, 2-methyl- N-Heterocycles 87 0.00 0.00 0.00 0.76 5.61 0.00
47 440 Furan, 2-methyl- O-Heterocycles 90 0.33 1.40 0.00 0.31 2.48 0.00
48 441 Furfural O-Heterocycles 74 0.00 1.35 1.05 0.00 1.44 1.11
49 454 Furan, 2-ethyl- O-Heterocycles 65 0.00 0.00 1.35 0.00 0.00 1.11
50 4.83 1-Heptene, 2,6-dimethyl- Hydrocarbons 92 0.00 0.00 0.78 0.00 0.00 0.93
51 518 Ethylbenzene Aromatics 99 0.00 0.00 2.48 0.00 0.00 3.57
52 5.31 o-Xylene Aromatics 84 0.00 0.00 0.74 0.00 0.00 3.59
53 5.36 2-Furanmethanol O-Heterocycles 81 2.62 0.00 0.00 1.78 0.00 0.00
54 542 Pyridine, 3-methyl- N-Heterocycles 88 0.00 0.00 1.46 2.62 0.00 3.00
55 543 p-Xylene Aromatics 97 0.00 7.33 14.2 0.00 13.5 20.9
56 5.45 2-Hexanone, 3,4-dimethyl- Ketones 74 0.00 2.79 0.00 0.00 1.67 0.00
57 576  2-Propanone, 1-(acetyloxy)- Ketones 89 0.24 0.00 0.00 0.68 0.00 0.00
58  5.87 Butanoic acid, 2-methyl- Carboxylic acids 81 1.29 0.00 0.00 1.00 0.00 0.00
59  6.02 2-Cyclopentene-1,4-dione Ketones 93 1.00 0.00 0.00 1.28 0.00 0.00
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TPM /Peak Area (count x

TPM +SBA-15/ Peak Area

10-6) (count x 10°)
Pnejk ”ﬁfr?e Name of the compound Family Match 300°C  500°C 700 °C 300°C  500°C  700°C
60 oz NMethyleyclopentane-d,1- Nitrogen- 8 000 000 067 000 000 107
dicarboximide containing
61 6.06 Styrene Aromatics 87 0.00 1.99 6.61 0.00 2.85 11.43
62 6.11 m-Xylene Aromatics 86 0.00 0.00 2.06 0.00 0.00 3.34
63 642 Heptanal Aldehydes 90 0.00 1.38 0.00 0.00 1.92 0.00
64 655 > Cyclopenten-l-one,2- Ketones 88 000 123 1.17 0.41 2.66 1.40
methyl-
65  6.63 Pyridine, 2-ethyl- N-Heterocycles 96 0.00 0.00 0.00 0.37 0.00 0.00
66  6.73 Pyrazine, 2,5-dimethyl- N-Heterocycles 88 0.00 0.00 0.00 1.13 3.09 0.81
67  6.78 Benzene, methoxy- Aromatics 88 0.00 0.00 1.07 0.00 0.00 2.15
68 6.89  2,5-Cyclohexadiene-1,4-dione Ketones 92 0.95 1.55 2.82 0.00 0.00 0.00
69 7.25 2,5-Hexanedione Ketones 93 0.00 1.30 0.00 0.00 1.22 0.00
70 7.32 Pyridine, 2,5-dimethyl- N-Heterocycles 95 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 1.17
71 742 N-Methylmaleimide N-Heterocycles 86 0.00 0.00 1.04 0.00 0.00 1.21
72 758 Furan O-Heterocycles 93 0.00 2.94 0.00 0.00 0.00 0.00
73 771 2-Heptanone, 6-methyl- Ketones 81 0.00 1.36 0.00 0.00 2.03 0.00
74 7.78 Benzaldehyde Aldehydes 91 0.41 7.31 15.5 0.00 12.3 20.9
75 781 Pyridine, 3-ethyl- N-Heterocycles 93 0.00 0.00 0.00 0.89 1.43 0.00
76 793  FCyclopenten-l-one, 3- Ketones 97 000 154 098 256 572 1.19
methyl-
77 797 Pyridine, 4-ethenyl- N-Heterocycles 87 0.00 3.20 40.8 2.07 6.87 32.8
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TPM /Peak Area (count x

TPM +SBA-15/ Peak Area

10-6) (count x 10°)

Pnejk ”ﬁrer?e Name of the compound Family Match 300°C  500°C 700 °C 300°C  500°C  700°C
78  8.15 2H-Pyran-2-one O-Heterocycles 92 0.00 0.00 1.90 0.00 0.00 1.01
79  8.18 Benzene, 1-ethyl-3-methyl- Aromatics 90 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 1.20
80  8.23  Benzene, (1-methylethenyl)- Aromatics 91 0.00 0.00 0.88 0.00 0.00 1.48
81 829 Benzonitrile Nitrogen- 76 000 049 298 0.00 078 310

containing
82 843 1-Decene Hydrocarbons 94 0.00 0.00 1.39 0.00 0.00 1.37
83 849 4(5)-acetyl-1H-imidazole N-Heterocycles 90 0.00 0.00 0.00 0.73 0.00 0.00
84 849 Benzofuran O-Heterocycles 88 0.00 1.32 10.3 0.00 2.94 13.2
85  8.60 1,3-Benzodioxole O-Heterocycles 92 0.00 0.00 1.84 0.00 0.00 2.24
86  8.64 3-Pyridinecarboxaldehyde N-Heterocycles 97 0.00 3.68 4.11 0.00 6.05 3.58
87  8.69 Pyrazine, trimethyl- N-Heterocycles 81 0.00 0.00 0.00 0.74 0.00 0.00
88 875 2-Vinylfuran O-Heterocycles 63 0.00 6.00 13.71 0.00 6.99 6.59
89  8.77 Pentanoic acid, 3-methyl- Carboxylic acids 89 3.09 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
90  8.78 3-Pyridinecarbonittile N-Heterocycles 99 0.00 6.76 20.9 0.00 10.1 18.2
91 8383 Phenol Alcohols 95 14.63 0.00 0.92 0.00 0.00 1.04
92 8.98 Benzene, (1-methylethyl)- Aromatics 86 0.00 0.00 0.80 0.00 1.64 1.47
93 9.03 Benzene, 1-cthyl-2,3- Aromatics 77000 000 0.00 000 243 0.00
dimethyl-
94 9.03 Ethanone, 1-G- Aromatics 92 000 000 093 000 000 187
methylphenyl)-
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TPM /Peak Area (count x

TPM +SBA-15/ Peak Area

10-6) (count x 10°)

Pnejk ”ﬁfr?e Name of the compound Family Match 300°C  500°C 700 °C 300°C  500°C  700°C
95 9.10 dl-Limonene Hydrocarbons 97 0.00 3.09 0.00 0.00 3.49 0.00
96 9.20 2-Cyclopenten-1-one, 2- Ketones 79 1.70 0.00 0.00 2.44 0.00 0.00

hydroxy-3-methyl-
97 934 2 Cyclopenten-l-one, 2.3- Ketones 95 0.00 0.00 0.00 323 4.79 0.00
dimethyl-
98 9.36 Indene Aromatics 95 0.00 0.00 2.86 0.00 0.00 3.84
99 9.36 Bicyclo[1.1.0]butane Hydrocarbons 89 0.00 2.36 0.00 0.00 0.00 0.00

100 o972 2 Cyclopenten-l-one, 2,3.4- Ketones 94 0.00 0.00 0.00 0.87 0.00 0.00

trimethyl-

101 9.79 Benzaldehyde, 2-methyl- Aldehydes 97 0.00 317 2.34 0.00 6.24 3.56
102 9.93 2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl- Ketones 90 0.00 0.00 0.00 1.06 0.00 0.00
103 9.95 o-Cresol Alcohols 94 527 0.00 0.00 1.98 0.00 0.00

5-Isoxazolecarboxylic acid,

104 10.01 4,5-dihydro-5-methyl, methyl ~N-Heterocycles 82 0.00 4.87 0.00 0.00 1.31 0.00

ester, (R)-

105 10.12 PenZEng ety Aromatics 93 0.00 1.63 2.30 0.00 4.06 4.94

methylethenyl)-

106  10.15 1-Undecanol Alcohols 89 0.00 0.00 1.32 0.00 0.00 1.59
107 10.16 Phenol, 2-methoxy- Alcohols 96 1.38 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
108 10.23 m-Cresol Alcohols 65 0.00 10.7 6.22 0.00 21.3 3.43
109  10.30 p-Cresol Alcohols 92 14.26 3.13 0.00 4.38 3.82 0.00
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TPM /Peak Area (count x

TPM +SBA-15/ Peak Area

10-6) (count x 10°)
Pnejk ”ﬁrer?e Name of the compound Family Match 300°C  500°C 700 °C 300°C  500°C 700 °C
110 1035 2 Cyclohexen-l-one, 4.4- Ketones 84 0.00 0.00 0.00 1.22 0.00 0.00
dimethyl-
111 10.37 Cyclopentanol Alcohols 64 1.13 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
112 1045  Ethanone, 1-(3-pyridinyl)-  N-Heterocycles 89 0.00 2.03 2.58 0.00 416 2.78
113 10.61 3-Hydroxypyridine N-Heterocycles 92 0.00 3.57 4.61 0.00 2.93 3.98
monoacetate
114 1076 2 Cyclopenten-1-one, 3-cthyl- Ketones 86 1.56 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
2-hydroxy-
115 1078 5-Ethyl-2-furaldehyde Aldehydes 91 0.00 0.00 0.00 0.86 0.00 0.00
116 10.90 Benzyl nitrile Nitrogen- 89 000 000 000 0.69 0.00 0.0
contammg
117  11.26 Phenol, 2,5-dimethyl- Alcohols 91 4.87 0.00 0.00 2.5 0.00 0.00
118 11.41 Phenol, 4-ethyl- Alcohols 88 515 2.69 0.00 2.36 3.86 0.00
119 1152  Ethanone, 1-(methylphenyl)- Ketones 92 0.00 0.00 2.32 0.55 0.00 4.78
120 11.53 Ethanone, 1-(4- Ketones 92 0.00 3.97 0.87 0.00 12.83 1.99
methylphenyl)-
121 11.66 Phenol, 3,4-dimethyl- Alcohols 82 1.03 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
122 11.67 Glycerol Alcohols 92 151 85.9 0.00 0.00 0.00 0.00
123 1183 Methyl-6,7-dihydro-5H-1- N-Heterocycles 82 0.00 0.00 0.00 0.36 0.00 0.00
pyrindine
124 11.86 Benzoic acid, butyl ester Esters 85 0.00 4.52 0.00 0.00 4.74 0.00
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TPM /Peak Area (count x

TPM +SBA-15/ Peak Area

10-6) (count x 10°)
Pnejk ”ﬁrer?e Name of the compound Family Match 300°C  500°C 700 °C 300°C  500°C  700°C
125 11.90 Octanoic Acid Carboxylic acids 77 0.76 1.91 0.00 0.65 2.33 0.00
126 12.05 Benzoic acid Carboxylic acids 95 243 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
127 12.09 Ethanol, 2-phenoxy- Alcohols 92 1.47 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
128  12.20 Benzaldehyde, 4-methyl- Aldehydes 89 0.00 6.27 7.92 0.00 0.00 10.88
129 1220  %3>tetramethyl-2H- N-Heterocycles 76 0.00 000 0.0 076 000 000
pyrrole 1-oxide
130 12.26 Benzenepropanenitrile Nitrogen- 86 0.00 0.00 0.00 0.94 2.62 0.00
containing
131 12.26 Benzofuran, 2,3-dihydro- O-Heterocycles 84 4.35 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
132 1240 Benzene, 1-ethyl-4-methoxy- Aromatics 91 1.92 0.00 0.00 0.72 0.00 0.00
133 12.76 1H-Inden-1-one, 2,3-dihydro- Ketones 81 0.57 0.00 1.14 1.75 3.28 1.73
134 1279 Ethanone, 1-(2,4- Aromatics 82 160 000 000 0.00 000 000
dihydroxyphenyl)-
135 1292 Naphthalene, 2-methyl- Aromatics 73 0.00 0.00 1.54 0.40 0.00 5.73
136 1292 methylnaphthalene Aromatics 96 0.00 0.00 0.00 0.00 1.23 0.00
137 12.98 Benzeneacetic acid Carboxylic acids 91 2.06 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
138 13.00 1H-Indole N-Heterocycles 89 0.00 2.90 1.78 0.00 2.23 1.68
139 13.07 1-Methylindan-2-one Ketones 92 0.00 0.00 0.00 0.68 0.00 0.00
140  13.13 Naphthalene, 1-methyl- Aromatics 83 0.00 0.52 1.97 0.00 2.15 5.16
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TPM /Peak Area (count x

TPM +SBA-15/ Peak Area

10-6) (count x 10°)
Pnejk ”ﬁrer?e Name of the compound Family Match 300°C  500°C 700 °C 300°C  500°C 700 °C
141 13.23 2-Methoxy-4-vinylphenol Alcohols 96 2.84 0.00 0.00 1.11 0.00 0.00
142 13.32 1,3-Benzenediol Aromatics 59 0.00 6.68 0.00 0.00 0.00 0.00
143 13.55 1,2,3-Propanetriol, diacetate Esters 91 2.25 1.46 0.00 1.56 3.33 0.00
144 13.57 Nicotine N-Heterocycles 99 398 284 12.4 156 187 6.56
6,8-Nonadien-2-one, 8-
145  13.73 methyl-5-(1-methylethyl)-, Ketones 85 2.00 0.00 0.00 3.49 3.66 0.00
E)-
146 14.02 1H-Indole, 3-methyl- N-Heterocycles 97 3.20 0.00 0.00 1.34 0.00 0.00
147 14.04 1H-Indole, 5-methyl- N-Heterocycles 95 0.00 3.07 0.00 0.00 1.69 0.00
148 1423 Benzaldehyde, 4-hydroxy-3- Aldehydes 80 0.00 2.26 0.00 0.00 0.00 0.00
methoxy-
149 14.29 1H‘Im‘dazgféj;f_’dlhydro‘z’ N-Heterocycles 68 0.60 000 0.0 084 000  0.00
150 14.40  Naphthalene, 1,6-dimethyl- Aromatics 89 0.00 0.74 1.01 0.00 2.28 2.30
151 14.44 Myosmine N-Heterocycles 96 3.38 28.0 31.7 2.37 41.9 24.6
152 14.68 Eugenol Alcohols 87 2.20 0.00 0.00 0.99 0.00 0.00
153  14.74 1-Propanone, 1-(3-pyridinyl)- ~ N-Heterocycles 85 0.00 2.37 0.00 0.00 0.00 0.00
154 14.83 Pyridine, 3-phenyl- N-Heterocycles 79 0.83 1.23 0.00 0.44 1.62 0.00
155 1493 1H-Isoindole-1,3(2H)-dione =~ N-Heterocycles 89 0.00 1.40 0.00 0.00 1.43 0.00
156 14.96 (1's,2's)-Nicotine-N'-oxide N-Heterocycles 88 0.00 0.00 0.00 1.39 297 0.00
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TPM /Peak Area (count x

TPM +SBA-15/ Peak Area

10-6) (count x 10°)
Pnejk ”ﬁfr?e Name of the compound Family Match 300°C  500°C 700 °C 300°C  500°C  700°C
157 15.06 Nicotyrine N-Heterocycles 70 2.76 33.4 34.4 3.02 732 442
158 1514  1H-Indole, 2,3-dimethyl-  N-Heterocycles 86 0.82 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
159 1550 .. b . Nitrogen- 89 0.00 0.00 0.00 0.00 8.03 0.00
Dimethylaminocinnamonitrile containing
160 15.60 2,3'Dipyridyl N-Heterocycles 95 6.26 13.1 9.68 2.39 17.0 12.1
161 1595 1-Isoquinolinamine N-Heterocycles 74 0.00 222 0.00 0.00 5.76 0.00
162 16.03 Megastigmatrienone Ketones 91 2.71 2.47 0.00 1.69 2.75 0.00
163 16.08 9H-Fluorene Aromatics 88 0.00 0.00 0.00 0.00 1.15 0.00
2-Cyclohexen-1-one, 4-(3-
164 1670  hydroxy-1-butenyl)-3,5,5- Ketones 90 2.39 3.89 0.00 0.00 0.00 0.00
trimethyl-
165 16.85 £ N-Heterocycles 80 1.09 0.00 1.01 0.00 0.00 1.80
cyclopenta[b]quinoxaline
166 17.34 Cotinine N-Heterocycles 88 0.00 3.79 0.00 0.00 2.96 0.00
167 17.66 Tetradecanoic acid Carboxylic acids 88 1.83 3.40 0.00 0.00 1.75 0.00
168 17.78 L4Naphthalenedione, 2,3,6- Ketones 92 0.0 452 1.55 0.00 3.84 0.92
trimethyl-
169 1797  Benzenesulfonamide, N- Nitrogen- 94 0.00 2.64 0.00 0.00 351 0.00
butyl- containing
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TPM /Peak Area (count x

TPM +SBA-15/ Peak Area

10-6) (count x 10°)
Pnejk ”ﬁrer?e Name of the compound Family Match 300°C  500°C 700 °C 300°C  500°C  700°C
170 1801 O Byl3d-dibydro2(UH)- g g o cdes 80 0.00 347 0.00 0.00 0.00 0.00
quinoxalinone
171 18.34 Neophytadiene Hydrocarbons 98 45.5 33.9 1.00 18.8 21.0 1.75
172 1839  IHexadecanol, 3.71L,15- Alcohols 81 265 539 0.00 0.00 355 000
tetramethyl-
173 19.38 n-Hexadecanoic acid Carboxylic acids 94 14.3 29.2 0.00 0.00 10.6 0.00
174 20.92 9-Octadecenoic acid (Z)- Carboxylic acids 83 0.00 3.62 0.00 0.00 0.00 0.00
175 24.49 Tetracosane Hydrocarbons 89 158 24.4 0.00 5.18 0.00 0.00
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Tabla I.3. Cantidades de los componentes (ug / g de tabaco fumado) identificados del experimento de fumado en la TPM-T del 3R4F y el 3R4F+SBA-15.

pg compound / g smoked

tobacco
Peak no. ”Il}irer:.e Name of the compound Family Match 3R4F 3R4F+SBA-15
1 6.88 Ethanol, 2-(1-methylethoxy)- Alcohols 60 3.24 1.05
2 7.11 Pyridine, 3-methyl- N-Heterocycles 97 0.00 1.59
3 7.39 2-Propanone, 1-(acetyloxy)- Ketones 64 0.00 0.65
4 7.78 Styrene Aromatics 95 0.96 0.80
5 8.24 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- Ketones 93 2.89 1.88
6 8.46 Pyrazine, 2,3-dimethyl- N-Heterocycles 60 0.57 0.00
7 9.18 2,5-Dimethyl-2-cyclopentenone Ketones 83 1.07 0.00
8 9.86 Butanoic acid, 3-methyl- Carboxylic acids 59 3.66 0.91
9 10.72 Phenol Alcohols 94 7.26 6.03
10 11.87 Limonene Hydrocarbons 98 6.93 223
11 12.86 o-Cresol Alcohols 94 4.35 1.57
12 13.53 p-Cresol Alcohols 95 8.84 6.38
13 13.76 Phenol, 2-methoxy- Alcohols 94 3.01 2.08
14 13.82 2-Propanamine Nitrogen- 60 4.81 1.51
containing
15 14.63 3-Ethyl-2-hydroxy-2-cyclopenten-1-one Ketones 96 1.76 1.09
16 15.32 2,3—Dihydro—3,5—dihydr(c))r)z—6—rnethyl—4H—pyran—4— Ketones 68 191 555
17 15.61 Phenol, 2,4-dimethyl- Alcohols 94 0.00 1.85
18 16.20 Phenol, 4-ethyl- Alcohols 64 0.00 2.35
19 17.84 2,3-Dihydro-benzofuran O-Heterocycles 59 18.7 3.26
20 19.65 1H-Indole N-Heterocycles 90 13.8 0.00
21 19.61 Isosorbide O-Heterocycles 96 0.00 8.12
22 19.74 Hydroquinone Alcohols 86 27.3 14.5
23 20.18 4-vinyl-2-methoxy-phenol Alcohols 93 13.5 3.71
24 20.91 Nicotine N-Heterocycles 97 1296 645
25 22.14 1H-Indole, 3-methyl- N-Heterocycles 94 3.01 1.44
26 2291 Myosmine N-Heterocycles 72 12.3 4.46
27 23.69 Phenol, 2-methoxy-4-(2-propenyl)- Alcohols 64 0.00 2.08
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pg compound / g smoked

tobacco
Peak no. TRire;.e Name of the compound Family Match 3R4F 3R4F+SBA-15
28 24.44 Nicotyrine N-Heterocycles 90 27.9 14.7
29 25.51 2,3"-Bipyridine N-Heterocycles 80 9.87 4.77
30 26.48 1,4-dihydrophenantrhene Aromatics 80 5.11 3.76
31 28.20 3-Oxo-.alpha.-ionol Alcohols 72 8.02 4.39
32 29.45 Cotinine N-Heterocycles 91 22.7 11.5
33 30.98 N(b)-formylnornicotine N-Heterocycles 72 7.57 4.66
34 31.08 Benzenesulfonamide, N-butyl- Nitrogen- 96 0.00 7.21
containing
35 32.35 Neophytadiene Hydrocarbons 94 79.9 35.2
36 34.52 8-Quinolinemethanol Alcohols 81 5.67 4.19
37 34.70 Methyl 3-(3-pyridazinyl)-2-cyanoacrylate N-Heterocycles 64 21.4 16.4
38 34.77 n-Hexadecanoic acid Carboxylic acids 96 16.2 0.00
39 35.39 Hexadecanoic acid, ethyl ester Ester 64 11.4 7.55
40 40.23 Citric acid, tributyl ester, Ester 60 14.9 7.36
41 46.89 Tricosane Hydrocarbons 81 15.5 13.7
42 48.65 2,0,10,14,18,22-Tetracosahexaene, 2,6,10,15,19,23- Hydrocarbons 60 16.8 793
hexamethyl-
43 51.74 Heptacosane Hydrocarbons 77 0.00 4.52
44 52.21 Octadecane Hydrocarbons 78 30.0 17.3
45 52.56 Tocopherol Alcohols 69 29.0 17.8
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Tabla I.4. Cantidades de los componentes (ug / g de tabaco fumado) identificados del expetimento de fumado
en la fraccién gas del 3R4F y el 3R4F+SBA-15.

pg compound / g smoked

tobacco
Peak Ret. Name of the Family 3RAF 3R4F+SBA-
no. Time compound 15
1 1.98 Methane Hydrocarbons 1091 794
2 3.06 Ethane Hydrocarbons 433 315
3 3.93 Ethylene Hydrocarbons 219 173
4 6.91 Ethyne Hydrocarbons 24.7 25.3
5 8.98 Propane Hydrocarbons 189 134
6 16.64 Propene Hydrocarbons 202 156
7 18.74 Iso-Butane Hydrocarbons 18.3 12.0
8 19.43 Chloromethane Other 47.9 35.3
9 19.92 Butane Hydrocarbons 57.6 41.0
10 24.27 1-Butene Hydrocarbons 45.6 34.6
11 24.47 1,2-Propadiene Hydrocarbons 8.84 6.92
12 25.07 1,3-Butadiene Hydrocarbons 11.4 9.40
13 2512 Isobutene Hydrocarbons 27.9 21.3
14 25.26 Cis-2-Butene Hydrocarbons 45.9 36.3
15 26.36 Pentane Hydrocarbons 2.59 2.19
16 26.46 Methanethiol Other 10.1 10.1
17 27.13 Hydrogen cyanide Nitrogen-containing 10.67 9.45
18 27.46 1-Pentene Hydrocarbons 12.35 10.29
19 27.83 Furan O-Heterocycles 14.25 12.21
20 28.38 Isoprene Hydrocarbons 133 149
21 28.62 Hexane Hydrocarbons 1.98 4.39
22 29.61 1-Hexene Hydrocarbons 11.3 8.27
23 31.04 Benzene Aromatics 115 78.9
24 31.13 Acetaldehyde Aldehydes 509 374
25 33.92 Acrolein Aldehydes 20.4 19.6
26 34.26 Propionaldehyde Aldehydes 24.2 16.7
27 34.72 Acetonitrile Nitrogen-containing 35.1 16.4
28 35.17 Toluene Aromatics 32.6 21.1
29 35.27 2,5-Dimethylfuran O-Heterocycles 8.39 5.74
30 37.49 Crotonaldehyde Aldehydes 4.88 5.06
31 38.30 Isobutyraldehyde Aldehydes 7.17 5.74
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