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Resumen— En este estudio, se aborda el uso de la técnica
fotopiroeléctrica en configuracion frontal (FPPE, por sus siglas en
inglés) y el método de muestra de referencia para la determinacion
de las propiedades térmicas de liquidos. Se realizaron
modificaciones en las condiciones experimentales con el objetivo
de lograr una caracterizacion térmica completa de aceites
vegetales comestibles y el efecto que tiene la adicion de aceite
esencial y hojas de orégano mexicano (Lippia graveolens Kunth)
como agentes antioxidantes y de estabilidad térmica. Los
resultados muestran desviaciones en promedio del 5% en los
valores obtenidos en comparacion con los valores reportados en la
literatura para muestras de aceites vegetales puros. La adicion de
aceite esencial y hojas de orégano reduce la variabilidad térmica
en un 2% en la mayoria de los casos, lo que indica una mayor
estabilidad térmica. En particular, el aceite esencial de orégano
debido a su composicion quimica, compuestos fenodlicos y
capacidad antioxidante, ademas de su interaccion con la matriz
lipidica del aceite vegetal muestra un efecto mas significativo en la
estabilizacion de la conductividad y efusividad térmica, lo que
sugiere una menor susceptibilidad a la degradacion térmica. Los
resultados muestran el potencial del orégano mexicano como un
aditivo natural para mejorar la estabilidad térmica de aceites
vegetales, ofreciendo una alternativa viable para optimizar su
desemperio en aplicaciones de transferencia de calor.

Palabras Clave — Aceites vegetales, Espectro fotoacustico,
Orégano mexicano, Propiedades  térmicas, Técnica
fotopiroeléctrica.

Abstract— In this study, the use of the frontal photopyroelectric
technique (FPPE) and the reference sample method for determining
the thermal properties of liquids are addressed. Modifications were
made in the experimental conditions to achieve a complete thermal
characterization of edible vegetable oils and the effect of adding
essential oil and Mexican oregano leaves (Lippia graveolens Kunth)
as antioxidant and thermal stability agents. The results show
deviations of 5% on average in the values obtained compared to the
values reported in the literature for pure vegetable oil samples.
Adding essential oil and oregano leaves reduces the thermal
variability by 2% in most cases, indicating a higher thermal stability.
In particular, oregano essential oil due to its chemical composition,
phenolic compounds and antioxidant capacity, and its interaction
with the lipid matrix of the vegetable oil shows a more significant
effect in stabilizing thermal conductivity and effusivity, suggesting a
lower susceptibility to thermal degradation. The results show the
potential of Mexican oregano as a natural additive to improve the
thermal stability of vegetable oils, offering a viable alternative to
optimize their performance in heat transfer applications.
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l. INTRODUCCION

Los aceites vegetales (AV) son importantes para una dieta
saludable debido a los &cidos grasos esenciales que contienen.
Sin embargo, son vulnerables a la oxidacion, lo que altera su
calidad nutricional, quimica y sensorial. Ademas, a altas
temperaturas, puede producir compuestos nocivos. Se ha
promovido el uso de hierbas y especias ricas en antioxidantes
para prevenir o retrasar estos problemas. Las hojas de orégano
mexicano (Lippia graveolens Kunth) y sus aceites esenciales
(AEO) tienen propiedades que los hacen adecuados como
aditivos en los AV utilizados para freir, ya que pueden ayudar a
retrasar la peroxidacion lipidica, eliminar radicales libres y
reducir compuestos indeseables [1,2]. Ademaés, el orégano
contiene altos niveles de compuestos como &cido rosmarinico,
carvacrol y timol, que brindan diversos beneficios, incluidos
beneficios antimicrobianos, antiflngicos y nutracéuticos [3].

Los estudios que se han realizado se han enfocado en la
actividad antioxidante del orégano como aditivo en AV para
freir, ademés de analizar en su mayoria la variedad Origanum
vulgare L. Por otra parte, el estudio de las propiedades térmicas
del orégano es reducido, por lo que resulta importante
determinar los efectos que tiene su uso como agente antioxidante
y como estabilizador térmico. Para determinar las propiedades
térmicas de liquidos existen diferentes métodos, dentro de estos
se encuentran las técnicas fototérmicas (PT, por sus siglas en
inglés) que se han empleado ampliamente para analizar las
propiedades térmicas y Opticas de los materiales. Estos métodos
se basan en la deteccién de ondas térmicas generadas por
procesos de desexcitacion no radiativa tras la absorcion de luz
modulada o pulsada. Entre ellas, la técnica fotopiroeléctrica
(PPE) utiliza un sensor piroeléctrico (PE) en contacto térmico
con la muestra para medir las variaciones de temperatura
debidas a la absorcion de radiacion. Esta técnica opera en dos
configuraciones: fotopiroeléctrica posterior (BPPE, por sus
siglas en inglés) y fotopiroeléctrica frontal (FPPE, por sus siglas
en inglés), dependiendo de la ubicacién de la incidencia de la
luz.

Estas técnicas han permitido la determinacion precisa de la
difusividad térmica («) y la efusividad térmica (e) a través de
modelos tedricos y experimentales que simplifican el andlisis de
la sefial PPE. Se han implementado varias metodologias, que
incluyen escaneo de amplitud, fase, frecuencia y espesor, para
obtener a y e. En muchos casos, se requiere una calibracion
previa con muestras de referencia y conocimiento de las
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propiedades Opticas y térmicas de la muestra. Al analizar la
amplitud y la fase de la sefial PPE, también se puede obtener la
conductividad térmica (k) y la capacidad calorifica volumétrica
(pc), lo que permite una caracterizacion térmica integral.

En FPPE, la respuesta de la sefial se modela resolviendo la
ecuacion de difusion de calor para un sistema en capas, lo que
garantiza la continuidad de la temperatura y el flujo de calor en
las interfaces. El parametro e se puede determinar ya sea
ajustando los datos experimentales a las expresiones tedricas de
la sefial PPE o mediante un enfoque diferencial, donde se
comparan dos muestras utilizando una referencia bien
caracterizada. Las referencias mas habituales incluyen el propio
sensor PE, el aire y el agua. Ademas, se han empleado modelos
de circuitos eléctricos equivalentes para describir la respuesta
del sensor PPE.

Otra alternativa para determinar las propiedades térmicas de
liquidos, es la reportada por Cruz-San Martin et al. [4], donde
se emplea la configuracion FPPE con ciertas modificaciones en
el método experimental. Las mediciones a bajas frecuencias
permiten la determinacién de a y k a partir de la fase y amplitud
de la sefial PPE, respectivamente, con agua como referencia. A
partir de estos valores, también se pueden obtener e y pc para
lograr una caracterizacion térmica completa. Basado en lo
anterior, se llevd a cabo una caracterizacién completa de AV
adicionados con aceite esencial y hojas de orégano.

Il. METODOLOGIA

A. Muestras de aceite vegetal

Se emplearon aceite extra virgen de oliva (EVOO) y aceite
de soya (SBO) adicionados con 1% de aceite esencial de
orégano (AEO) y hojas de orégano (HO). Las diferentes
muestras (25ml) fueron sometidas a un calentamiento constante
a una temperatura de 120 °C y 180 °C durante 30 minutos en
una parrilla de calentamiento (11-300-49SHP, Fisher
Scientific).

B. Espectroscopia Fotoacustica (PAS, por sus siglas en inglés)[5]

PAS se utiliza para analizar las propiedades Gpticas de las
muestras en un rango de 250-800 nm para detectar cambios en
las bandas de absorcién debido a las temperaturas de
calentamiento.

La configuracion experimental del PAS se ilustra en la
Figura 1. Un monocromador selecciona un haz de luz
monocromatico a distintas longitudes de onda a partir de una
lampara de xen6n de 700 W. La modulacion del haz se logra
mediante un chopper mecénico a 17 Hz, y una fibra 6ptica dirige
la luz modulada hacia la muestra dentro de una celda
fotoacustica (PA) (~6 mm de diametro y 3 mm de altura).

La irradiacién de la muestra se realiza a través de una
ventana hermética, y la sefial de PA es detectada mediante un
micréfono electret. Un amplificador digital lock-in (SR850,
Stanford Research Systems) mide la amplitud y fase de la sefial
en funcion de la longitud de onda, registrandose los datos en una
computadora. Para eliminar la dependencia con la intensidad
diferencial de la fuente de luz, los espectros de absorcion optica
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se normalizaron utilizando el espectro de PA del polvo de grafito
como referencia.
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Figura 1.- Configuracién experimental PAS

C. Teoria FPPE y método de referencia

La configuracion fotopiroeléctrica frontal (FPPE) y el método
de muestra de referencia reportado por Cruz-San Martin et al.
[4], se emplean para obtener una caracterizacion térmica
completa las muestras en estudio. Estos métodos permiten la
determinacién simultanea de los parametros « y k de muestras
liquidas con base en el anélisis eléctrico y térmico del sistema
fotopiroeléctrico (PPE). La difusividad térmica se determind a
partir del valor medio en el rango de frecuencia de 14 a 40 Hz,
utilizando la relacién con la fase de la sefial PPE (¢) de la
siguiente manera:

tan ¢g (1)

T tan ¢,

as=a

donde as, ¢s Y ¢rson la difusividad térmica, y las fases de la sefial
PPE para la muestray la referencia, respectivamente. De manera
similar, la conductividad térmica se calcula utilizando la
relacion entre las difusividades térmicas de la muestra y la
muestra de referencia, junto con las amplitudes de las sefiales
PPE de ambas muestras, de la siguiente manera:

ks = ky (22) @

arVs

donde ks y kr son la conductividad térmica de la muestra'y la
referencia, mientras que Vs y V, corresponden a los voltajes de
amplitud de las sefiales PE de la muestra y la referencia,
respectivamente.

D. Método Experimental FPPE

La caracterizacion térmica de aceite de oliva extra virgen
(EVOO) y aceite de soya (SBO) adicionados con 3% de AEO y
HO fue determinada por medio de la configuracion FPPE y el
método de muestra de referencia.

El montaje experimental (Figura 2) emplea un sensor
piroeléctrico de PVDF de 9 um de espesor, sobre el cual se hace
incidir un haz de luz modulado, generado por un laser diodo
(BWF-670-300E/55370, B&W TEK, Inc.) con una longitud de
onda de 670 nm y una potencia de 135 mW en la superficie del
sensor PE. La muestra se colocé en el lado opuesto del sensor,
asegurando un buen contacto térmico. En este sistema, el sensor
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detect6 las variaciones de temperatura causadas por la absorcion
del haz de luz modulado, mientras que la muestra actu6 como
disipador térmico.

Amplificador
Lock-in

Muestra
PVDF

Haz de luz H
Modulado

Fibra
Diodo laser Optica
A=670 nm

Figura 2.- Configuracion experimental FPPE.

Para optimizar la medicion de los parametros térmicos de la
muestra, se asumié un régimen térmicamente delgado para el
sensor y un régimen térmicamente grueso para la muestra. La
amplitud y la fase de la sefial PPE, medidas con un amplificador
lock-in (SR830 DSP, Stanford Research Systems) sincronizado
con el laser de excitacién, dependieron de las propiedades
térmicas y Opticas tanto del sensor como de la muestra. Se utilizé
agua como referencia mediante el método de muestra de
referencia, lo que permitié eliminar la influencia de la
modulacién de frecuencia y las caracteristicas eléctricas del
sensor y del circuito de deteccion.

Para garantizar las condiciones a,l, < 1 (sensor PE
térmicamente delgado) y agl, » 1 (muestra térmicamente

gruesa), con a,s =.w/2a,s , donde a,, representa el
coeficiente de difusion térmica, se empled en la medicién un
rango de frecuencias bajas entre 14 Hz y 40 Hz.

I1l. RESULTADOS Y DISCUSION

Los espectros PA de las muestras estudiadas se muestran en
la Figura 3. Los espectros de PA muestran cambios en dos
bandas, de 250 a 375 nm y de 375 a 540 nm, relacionados con
la degradacion de AVs y la presencia de compuestos fendlicos,
respectivamente. El ensanchamiento y el aumento de la
intensidad de estas bandas pueden indicar la formacion de
dienos conjugados y compuestos poliméricos, contribuyendo al
oscurecimiento del AV al ser calentado a altas temperaturas.

La difusividad térmica de las muestras se determiné
utilizando la configuracién FPPE, con agua como referencia,
cuyo valor reportado a 20 °C es de 14.2x10°8m?/s. La Figura
4a presenta los valores de difusividad térmica obtenidos para
EVOO en funcién de la frecuencia, siguiendo la Ecuacion 5. Se
aplico el mismo procedimiento para las demas muestras, cuyos
comportamientos fueron similares al observado en EVOO.

Para la determinacion de la conductividad térmica, se utilizd
la configuracion FPPE con agua como referencia, considerando
un valor de k=0.59 W/mK a 20 °C. Las conductividades térmicas
de las muestras se obtuvieron mediante la Ecuacion 3, a partir
de los valores experimentales de difusividad térmica, la
respuesta de amplitud del amplificador lock-in y la
conductividad térmica del agua. En la Figura 4b se presentan
los valores de conductividad térmica de EVOO en funcién de la
frecuencia.
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Figura 3.- Espectros PA de EVOO y SBO adicionados con AEO y HO con
diferentes tratamientos térmicos.

A partir de los valores obtenidos en el rango de frecuencias
establecido, se calcul6 el promedio de difusividad térmica para
cada muestra, cuyos resultados se resumen en la Tabla 1.
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Figura 4.- a) a y b) k para la muestra de EVOO obtenida por la
configuracion experimental FPPE.

Para el calculo de la conductividad térmica de cada muestra,
se emplearon las mismas frecuencias utilizadas en la
determinacion de la difusividad térmica. Los valores promedio
obtenidos para las diferentes muestras se resumen en la Tabla 1.

Finalmente, para lograr una caracterizacion térmica
completa, se calcularon la efusividad térmica y la capacidad
calorifica volumétrica a partir de las relaciones e = k/va y
pc = k/a, utilizando los valores experimentales de difusividad
térmica y conductividad térmica. Los resultados se presentan en
la Tabla 1. Los valores determinados para las distintas muestras
puras mostraron concordancia con los datos reportados en la
literatura, con desviaciones en promedio del 5 % [6,7].

El anélisis de las propiedades térmicas de los AVs y sus
mezclas con AEO y HO muestra que su adicion modifica el
comportamiento térmico. En el caso de los aceites puros, la
difusividad térmica aumenta con la temperatura para EVOO y
disminuye para SBO, mientras que para ambos aceites la
conductividad térmica, la efusividad térmica y la capacidad
calorifica volumétrica disminuyen. En particular, la conductividad
térmica de EVOO disminuye en un 19.05 %, mientras que su
efusividad térmica y capacidad calorifica volumétrica se reducen
en un 18.59 % y 20.77 %, respectivamente. Sin embargo, en las
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mezclas con AEO y HO, estos parametros presentan menores
variaciones, con cambios menores al 2 % en la mayoria de los
casos, lo que indica una mayor estabilidad térmica.

Tabla 1.- Propiedades térmicas de las AVs adicionados con AEO y HO en
funcion del tratamiento térmico a 120 °Cy 180 °C

Muestra T[ef’rcrzu]O | <109 ] [W/kr;K] [Wsl’g/smzK] x1oﬁ(/[)ac/)rsh3|<]
20 | 804 0210 737 260
EVOO | 120 | 833 0.180 640 222
180 | 848 0.170 600 2.06
20 | 706 0.159 598 225
EVOO/AEO | 120 | 7.5 0.162 605 226
180 | 715 0.162 605 226
20 | 703 0.157 592 223
EVOOMHO | 120 | 7.02 0.158 596 225
180 | 706 0.159 598 225
20 | 7.99 0.180 631 223
B0 | 120 | 7.8 0.170 609 218
180 | 780 0.160 595 213
20 | 716 0.162 605 226
SBO/AEO | 120 | 713 0.162 606 227
180 | 715 0.161 605 226
20 | 712 0.164 614 230
SBOHO | 120 | 7.3 0.168 629 235
180 | 7.2 0.166 622 233

La reduccion de la variabilidad térmica en las mezclas con
AEOQ y HO sugiere que ambos aditivos estabilizan la transferencia
de calor en los AVs. En comparacién con EVOO puro, la
difusividad térmica disminuye en 14.04 % en la mezcla
EVOO/AEO y en 15.05 % en EVOO/HO. De manera similar, la
conductividad térmica se reduce en 13.75 % en EVOO/AEO y en
15.36 % en EVOO/HO, lo que indica que la adicién de estos
compuestos reduce significativamente la capacidad del aceite para
conducir calor. En el caso del aceite de soya, la conductividad
térmica disminuye un 4.90 % en la mezcla con AEO y un 2.35 %
en la mezcla con HO, mientras que su capacidad calorifica
volumétrica aumenta en 3.82 %y 6.73 %, respectivamente, lo que
sugiere que estos aditivos modifican la estructura térmica del aceite
de manera distinta segiin su composicion base.

Comparando ambos aditivos, las mezclas con AEO
muestran una menor variabilidad térmica que aquellas con HO,
especialmente en la conductividad y efusividad térmica. Por
ejemplo, la reduccidn de la efusividad térmica en EVOO/AEO
es del 8.55 %, mientras que en EVOO/HO es del 9.66 %, lo que
sugiere una mayor estabilidad con AEO. En general, aunque
tanto AEO como HO contribuyen a mejorar la estabilidad
térmica de los aceites vegetales, el AEO parece conferir un
mayor control sobre la variacion térmica, posiblemente debido
a su composicion quimica, compuestos fenolicos, capacidad
antioxidante y su interaccion con la matriz lipidica del aceite.
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IVV. CONCLUSIONES

La técnica FPPE y el método de muestra de referencia son
métodos adecuados para obtener los parametros térmicos de
muestras liquidas, particularmente AVs, ademas demuestran ser
sensibles a la adicion de otros compuestos en la sustancia base.
De igual forma, estos métodos resultan méas eficientes, en
comparacion con el procedimiento  fotopiroeléctrico
convencional, ya que elimina la necesidad de mediciones
adicionales, disminuyendo el error en los métodos. La adicién
de AEO y HO de la variedad mexicana (Lippia graveolens
Kunth) mejora la estabilidad térmica de los AVs, reduciendo la
variabilidad de sus propiedades térmicas con la temperatura. En
particular, el AEO muestra un efecto mas significativo en la
estabilizacion de la conductividad y efusividad térmica, lo que
sugiere una menor susceptibilidad a la degradacién térmica.
Estos hallazgos destacan el potencial del orégano como agente
antioxidante y estabilizador térmico natural, ofreciendo una
alternativa viable para mejorar la resistencia de los aceites
comestibles a temperaturas elevadas y prolongar su vida util.
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