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RESUMEN. El conocimiento de las propiedades quimico-fisicas de los acei-
tes vegetales ozonizados es de gran importancia para su caracterizacién e
identificacién. En este estudio se realiz6 una correlaciéon entre la densidad
relativa y la viscosidad con el indice de peréxidos del aceite de girasol
ozonizado, obtenido a diferentes dosis de ozono. Adema4s, se identificaron
algunos productos oxigenados formados después de la reaccién de ozoniza-
cién mediante Resonancia Magnética Nuclear Proténica (RMN-'H). El indi-
ce de peréxidos y la densidad relativa presentaron una relacién lineal con
un coeficiente de correlacién de 0,9991 y un coeficiente de determinacién
del 99,82 %, mientras que el primero y la viscosidad mostraron una relacién
exponencial con un coeficiente de determinacién del 98,52 %. Para el inter-
valo del indice de peréxidos de 230 a 759 mmol-equiv./kg aumenta la densi-
dad relativa de 0,935 a 0,973 y la viscosidad de 0,037 a 0,190 Pa - s. Estos
datos demuestran que a medida que avanza la reaccién de ozonizacién en
el aceite de girasol, aumenta la concentracién de las especies oxigenadas,
lo que incrementa a su vez, su densidad y viscosidad. Los compuestos oxi-
genados tales como ozénidos, hidroperéxidos y aldehidos fueron identifi-
cados por RMN-'H. Los resultados sugieren que las propiedades quimico-
fisicas del aceite de girasol ozonizado pueden proporcionar una informa-
cién valiosa relacionada con el grado de ozonizacién. Este estudio puede
ser la base de futuras investigaciones quimicas de los aceites vegetales
ozonizados.

ABSTRACT. The knowledge of the physical chemical properties of ozonized
vegetable oils has a great importance for its characterization and
identification. In this study a correlation of the relative density and viscosity
with the peroxides index of the ozonized sunflower oil was carried out.
Furthermore, main formed oxygenated products was identified after the
ozonization by means of Proton Nuclear Magnetic Resonance (‘H-NMR)
signals. The peroxide index and the relative density showed a linear
relationship with a correlation coefficient of 0.999 1 and a determination
coefficient of 99.82 %, while the peroxide index and the viscosity showed
an exponential relationship with a determination coefficient of 98.52 %. For
samples between 230 and 759 mmol-equiv./kg of peroxides index we
obtained values in a range of 0.935 to 0.973 for the relative density, and
values from 0.037 to 0.190 Pa - s for the viscosity. An increase in peroxides
index, in viscosity and in relative density were observed during the
course of ozonization reaction. 'H-NMR technique was used for
identification of oxigenated compounds such as ozonides, hydro-
peroxides and aldehydes. These results suggest that physical chemical
properties can provide valuable information about the ozonization degree
of sunflower oil. This study could be the basis of future chemical
researches of ozonized vegetable oils.

INTRODUCCION

El aceite de girasol ozonizado
(OLEOZON?®) presenta caracter
germicida por lo que es muy utiliza-
do en diferentes patologias de la piel
tales como epidermofitosis, pioder-
mitis y herpes simples.

Las propiedades quimico-fisicas
de los aceites vegetales refinados son
de gran importancia para su carac-
terizacién, entre las cuales, la densi-
dad y la viscosidad son indices im-
portantes para su identificaciéon.!
Otro valioso aspecto es el indice de
peréxidos, el cual puede ser consi-
derado como un indicador quimico
de calidad.?

Por otro lado, un método utiliza-
do en la caracterizacion estructural
de los aceites vegetales, lo constituye
la técnica espectroscopica de Reso-
nancia Magnética Nuclear Proténica
(RMN-'H), la cual ofrece una visién
espectral completa del aceite vegetal
de una forma rapida y sencilla.??

Al reaccionar el ozono con el acei-
te de girasol refinado se forma un con-
junto de productos oxigenados tales
como hidroperéxidos, ozénidos y
aldehidos, los cuales modifican las pro-
piedades quimico-fisicas del aceite.?

La caracterizacién quimico-fisi-
ca de los aceites vegetales ozoni-
zados ha sido poco estudiada, sien-
do el estudio de la densidad, la vis-
cosidad y el indice de peréxidos as-
pectos de gran utilidad para la de-
terminacién del grado de ozoni-
zacién de estos aceites. Ademas, la
RMN-'H puede identificar las sena-
les pertenecientes a los productos
oxigenados formados después de la
reaccién de ozonizacion.*'?
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El objetivo de este estudio fue
determinar la posible correlacién
existente entre la densidad y la vis-
cosidad y el indice de peréxidos del
aceite de girasol ozonizado, obteni-
do a diferentes dosis de ozono y ade-
mas, identificar por RMN-'H algu-
nos de los compuestos oxigenados
formados en la reaccién.

MATERIALES Y METODOS
Materiales

Se utiliz6 aceite de girasol, cali-
dad comestible, marca Ideal, de pro-
cedencia Argentina.

Procedimiento general de ozoni-
zacion

Para la obtencién de aceite de gi-
rasol ozonizado a diferentes indices
de peroéxidos (IP), se realizé la ozoni-
zacion de 200 mL de aceite de gira-
sol en un reactor de borboteo a tem-
peratura ambiente. La reaccién
fue seguida durante 2,5 h . Se toma-
ron cinco muestras de 10 mL a dife-
rentes tiempos de reaccién (0,5; 1;
1,5; 2y 2,5 h). A continuacién, se les
determiné el indice de peréxidos y
luego, fueron almacenadas en fras-
cosdecristala(d = 3)°C.

Generacion de ozono

El ozono fue generado mediante
el paso del oxigeno a un flujo cons-
tante de 72 L/h, a través de un
ozonizador modelo TRAILIGAZ
(Labo, Francia) 12-02 a un voltaje fijo
de 120 V . La concentracién inicial
de ozono fue de 81,6 mg/L segin el
equipo medidor de ozono OZOMAT
(Anseros, Alemania).

Determinacion del indice de pe-
roxidos

Se pesaron 0,5 g de muestra y se
mezclaron con una disolucién de aci-
do acético glacial-cloroformo 3:2 v/v.
Se anadieron 0,5 mL de una disolu-
cién saturada de yoduro de potasio.
La mezcla se dej6é reposar durante
dos minutos, después, se ahadieron
30 mL de agua destilada y se valor6
lentamente con una disolucién de
tiosulfato de sodio 0,1 mol/L, agitan-
do de forma continua hasta la casi
desapariciéon del color amarillo. Se
anadieron 5 mL de una disolucién
indicadora de almidén y se continué
la valoracién hasta la desapariciéon
del color azul. El resultado se calcu-
16 mediante la expresién:

P=M-Y) . 1000
Pm
donde:
M Concentracion del tiosulfato de
sodio (0,1 mol/L).

V Volumen consumido de tiosulfato
de sodio en la valoracién (mL).
Pm Peso de la muestra.> 4
Esta determinacién se realizé
por triplicado para cada muestra de
aceite de girasol ozonizado.

Determinacion de la viscosidad

Se determiné la viscosidad diné&-
mica a 30 °C en un viscosimetro ro-
tatorio Rheomat Mettler RM 180.%
Las mediciones fueron realizadas
cinco veces para cada muestra de
aceite de girasol ozonizado.

Determinacion de la densidad re-
lativa

La densidad relativa del aceite
vegetal se determiné con respecto al
agua, para ello, se utilizé un pic-
németro y el calculo se realizé me-
diante la razén entre la masa de un
volumen de la sustancia (aceite gi-
rasol ozonizado) a 20 °C y la masa de
un volumen igual de agua a 4 °C .16
Las determinaciones se realizaron
por triplicado.

Obtencion de espectros de RMN-'H

Los espectros de RMN-'H fue-
ron registrados en un espectrome-
tro Bruker AC-250 . Se utiliz6 CDCl,
como disolvente y TMS como refe-
rencia interna. Se emple6 un ancho
espectral de 5 kHz pulsos de 60°
(5 ps), 8 s de repeticiéon de pulsos y
una memoria interna de 32 kbytes.

RESULTADOS Y DISCUSION

Al ozonizar aceite de girasol con
diferentes dosis de ozono y distin-
tos tiempos de reaccién, aumenta el
indice de peréxidos (Tabla 1), resul-
tado que coincide con lo reportado
por Diazy col.*!° para la reaccién del
ozono con los acidos grasos insa-
turados.

La densidad relativa (d 20 °C/4 °C)
del aceite de girasol virgen se en-
cuentra en el intervalo de 0,918 a
0,923.! Los resultados de las pesadas
para las muestras de aceite de gira-
sol ozonizado a 20 °C y para el agua
a 4 °C, demostraron que cuando el

aceite de girasol es ozonizado, la den-
sidad relativa aumenta en depen-
dencia del grado de ozonizaciéon del
aceite (Tabla 2). Este incremento de
la densidad puede ser debido a que
aumenta la cantidad de compuestos
peroxidicos en el medio. Las deter-
minaciones de la densidad hechas al
aceite de girasol ozonizado y al agua
presentaron un coeficiente de varia-
cién inferior al 0,04 %.

Larelacién entre la densidad re-
lativa y el indice de peréxidos reve-
16 la existencia de una correlacién
lineal entre ambos (Fig. 1), con un
coeficiente de correlacién de 0,999 1
y un coeficiente de determinacién
del 99,82 %. Ambos coeficientes re-
sultaron superiores a los reportados
para una recta de ajuste de modelo
lineal, los cuales son de 0,99 para el
coeficiente de correlacién y del 98 %
para el coeficiente de determinacién,
respectivamente.!” Este resultado
indic6é una correspondencia entre
los valores predichos por las rectas
de ajuste y los obtenidos en los en-
sayos.

Por otra parte, a medida que au-
menta la concentraciéon de compues-
tos peroxidicos se incrementa la vis-
cosidad del medio en el intervalo de
IP estudiado (230 a 759 mmol-equiv./
kg) (Tabla 3). Este aumento de la vis-
cosidad pudiera ser una medida de
la polimerizacién por condensacién
que tiene lugar de los per6xidos que
se van formando durante la ozoni-
zaciéon del aceite de girasol o por la
formacién de compuestos de mayor
peso molecular que los triglicéridos
originalmente presentes en el acei-
te.18

El andlisis de la viscosidad del
aceite de girasol ozonizado con res-
pecto al contenido de peréxidos,
medidos a través del IP, revel6 una
relaciéon exponencial (Fig. 2), con un
coeficiente de determinacién ade-
cuado (mayor de 98 %) segun lo es-
tablecido por Gonzalez y col.'”

En el espectro de RMN-'H del
aceite de girasol (Fig. 3) se pudo ob-
servar un multiplete entre 6 =54y

Tabla 1. Pardmetros relacionados con la ozonizacién del aceite de girasol e indi-

ces de peroxidos respectivos.

Tiempo de ozonizacién

Dosis de ozono

Indice de peréxidos

(h) (mg de O./g de muestra) (mmol - equiv/kg)
0,5 15,79 230
1,0 31,25 400
1,5 46,38 510
2,0 61,20 615
2,5 75,71 759
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5,3 ppm perteneciente a los pro-
tones olefinicos de los acidos
grasos; una senal dobleto de doble-
to entre 6 = 4,1 y 4,4 de los protones
del glicerol; una senal triplete en
2,77 ppm del grupo metilénico que
se encuentra entre los protones olefi-
nicos; una senal triplete en 2,3 per-
teneciente al grupo metilénico en
posicién a con respecto al grupo

carbonilo; un multiplete a d = 2,0 ppm
de los grupos metilénicos que se en-
cuentran a ambos lados de los pro-
tones olefinicos; una senal multi-
plete en & = 1,62 ppm perteneciente
al grupo metilénico que se encuen-
tra en posicién 3 con respecto al gru-
po carbonilo; una senal en 8 = 1,3 ppm
de los grupos metilénicos de las ca-
denas de acidos grasos y por ulti-

Tabla 2. Pesos de las muestras de aceite ozonizado a 20 °C y del aguaa4°Cy

densidad relativa respectivas.

Aceite de girasol ozonizado a 20 °C

IP PM PM-P, d@0°C/4°C) DE Ccv
(mmol-equiv/kg) ® ® ()
230 19,479 0 9,510 4 0,935 7 0,006 8 0,03
400 19,582 7 9,614 1 0,945 9 0,008 1 0,04
510 19,672 0 9,703 4 0,954 7 0,005 0 0,00
615 19,761 3 9,792 1 0,963 5 0,005 0 0,02
759 19,858 8 9,890 2 0,973 1 0,001 3 0,01
Agua
Peso
)
20,133 5 20,132 4 10,163 8 0,007 8 0,04
20,124 1
20,139 5

PM Media aritmética del peso de los picnémetros. PM-P; Promedio del peso de

los picnémetros menos el peso del pignémetro vacio.

d(20 °C/ 4 °C) Densidad

relativa. Peso (g) Peso del picnémetro con agua a 4°C. DE Desviacién estandar.

CV Coeficiente de variacién.

d (20 °C/4 °Q)

Fig. 1. Relacion lineal entre el IP y la densidad relativa de las muestras de aceite de
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mo, una senal triplete en d = 0,89 ppm
del grupo metilo terminal. El espec-
tro de RMN-'H correspondiente al
aceite de girasol ozonizado con un
indice de peréxidos de 615 mmol-
equiv./kg (Fig. 4) mantuvo las mis-
mas senales comentadas para el acei-
te de girasol (Fig. 3), aunque debido
ala ozonizacién aparecieron otras se-
nales tales como un multiplete en-
tre 8 = 5,1y 5,2 ppm perteneciente a
los ozénidos, un triplete en & = 9,5
ppm de los protones aldehidicos y un
multiplete en & = 2,45 ppm de los
protones de los hidroperéxidos ori-
ginados. La formacién de estos pro-
ductos de ozonizacién depende de la
concentracién de ozono utilizada,
del medio empleado y del tiempo de
ozonizacién.*!!

Estos compuestos oxigenados
formados a partir de la ozonizacién
del aceite de girasol e identificados
mediante RMN-'H, son responsables
de los cambios en las propiedades
quimico-fisicas de este aceite y de su
efecto germicida.?!® Se conoce que al
aumentar las especies oxigenadas se
incrementa el indice de peréxidos en
sistemas modelos como el oleato ° y
linoleato!! de metilo ozonizados. En
este trabajo se demuestra que para
el aceite de girasol ozonizado el pro-
ceso ocurre de forma similar, es de-
cir, al aumentar el indice de pe-
roxidos se incrementa de forma li-
neal la densidad relativa y expo-
nencial la viscosidad.

Estos resultados sugieren, que si
se continda el proceso de ozoni-
zacion del aceite de girasol hasta un
indice de peréxidos de 759 mmol-
equiv./kg, aumentara la concentra-
cién de especies oxigenadas y con-
juntamente, la densidad relativay la
viscosidad del medio.

CONCLUSIONES

Propiedades quimico-fisicas ta-
les como el indice de peréxidos, la
densidad y la viscosidad del aceite
de girasol ozonizado se modifican a

Tabla 3. Viscosidad del aceite de girasol ozonizado con diferentes indices de peréxidos.

IP Viscosidad Media DE Cv
(mmol-equiv/kg) (Pa-s) (Pa-s) (%)
1 2 3 4 5
230 0,037 0,037 0,037 0,036 0,037 0,037 0,000 4 1,22
400 0,058 0,060 0,059 0,059 0,059 0,059 0,000 7 1,20
510 0,082 0,083 0,082 0,082 0,082 0.082 0,000 4 0,54
615 0,101 0,103 0,103 0,102 0,095 0,101 0,003 3 3,32
759 0,189 0,191 0,190 0,191 0,191 0,190 0,000 9 0,47

IP Indice de peroxidos. DE Desviacion estdndar. Media Media aritmética de los valores de viscosidad. CV Coeficiente de

variacién.

161



162

Revista CENIC Ciencias Quimicas, Vol. 35, No. 3, 2004.

0.2 A

= L 2
£ 0.15 -
he)
3
@ 0.1 A *
o
a
> 0.05 -
0 T T r .
0 200 400 600 800

Indice de per6xidos (mmol- equiv. / kg)

Fig. 2. Correlacion entre la viscosidad y el indice de peroxidos para el aceite de gira-

sol ozonizado.
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Fig. 3. Espectro de RMN-'H 250 MHz del aceite de girasol virgen.
'
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Fig. 4. Espectro de RMN-'H 250 MHz del aceite de girasol ozonizado con un indice de

peroxidos de 615 mmol-equiv./kg.

medida que aumenta en él, el conte-
nido de especies oxigenadas.

La RMN-'H es una técnica muy
util para la identificacién de com-
puestos oxigenados, por lo que po-
dria utilizarse en futuras investiga-
ciones quimicas relacionadas con los
aceites vegetales ozonizados.
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