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RESUMEN. Estudios previos han demostrado que la técnica de Resonancia Mag-
nética Nuclear proténica puede ser utilizada para el seguimiento de la reaccién
entre el ozono y los &cidos grasos insaturados. En este trabajo se realiza la ozoni-
zacion del aceite de girasol a diferentes dosis de ozono aplicadas y se determinan
el indice de peréxidos y la concentracién de aldehidos. Los principales productos
de reaccién fueron identificados por Espectroscopia de Resonancia Magnética
Nuclear Proténica (RMN 'H). Las intensidades de las senales fueron usadas para
seguir el avance de la reaccién entre el ozono y el aceite de girasol, lo que se llevé
a cabo hasta obtener un indice de peréxidos de 1 202 mmol-equiv/kg . Las inten-
sidades de las sefiales de los protones olefinicos disminuyen con un gradual in-
cremento en la dosis de ozono aplicada, pero sin llegar a desaparecer completa-
mente. Los ozénidos de Criegee obtenidos a dosis de ozono aplicada de 107,1 mg/
g fueron aproximadamente 7,4 veces mayores que los obtenidos al comienzo de
la reaccion a dosis de ozono aplicada de 15,3 mg/g . Los protones aldehidicos
fueron observados como una senal de débil intensidad en todos los espectros.
Las senales pertenecientes a los protones olefinicos de los hidroperéxidos en 6 =
5,55 ppm aumentan con el incremento de la dosis de ozono aplicada. Se concluye
que a mayor dosis de ozono aplicada, mayor es el avance de la reaccién de ozoni-
zacion, lo que se corresponde con una mayor formaciéon de compuestos oxigena-
dos.

ABSTRACT. Prior studies have proven that proton Nuclear Magnetic Resonance
technique can be used to follow up ozone reaction with unsaturated fatty acids.
In this paper, ozonation of sunflower oil at a different applied ozone dosage was
carried out and peroxide index and aldehydes contents were determined. The
reaction products were identified using Proton Nuclear Magnetic Resonance Spec-
troscopy (‘H NMR). The principal signal intensities values were used for follow-
ing the reaction course between ozone and sunflower oil. The reaction was fol-
lowing up to peroxide index values of 1 202 mmol-equiv/kg . The intensities of
olefinic proton signals decreased with the gradual increase in ozone concentra-
tion but without disappearing completely. The Criegee ozonides obtained at 107.1
mg/g of ozone doses were approximately 7.4 folds higher than that at the begin-
ning of reaction. The aldehyde protons were observed as a weak intensity signal
in all the spectra. The signals belonging to olefinic protons from hydroperoxides
appeared weak with the increase in ozone doses. Signals from other oxygenized
groups were assigned. It was concluded that the higher applied ozone doses the
higher the ozonation reaction advance corresponding with a higher oxygenized
compounds formation.

INTRODUCCION

El aceite de girasol ozonizado
presenta un amplio espectro anti-
microbiano con actividad inhibido-
ra y letal contra bacterias, virus,
hongos!? y algunos protozoos como
la Giardia lamblia.*

En anos recientes, la técnica
espectroscépica de Resonancia
Magnética Nuclear se ha converti-
do en un método muy utilizado para
el estudio de los acidos grasos
insaturados ozonizados.>” El oleato
de metilo y el linoleato de metilo
han sido seleccionados como com-
puestos modelos para el estudio de
los compuestos formados de la re-
accién de ozonizacién de cada uno
de ellos en presencia de diferentes
disolventes !

El aceite de girasol presenta
como componentes mayoritarios
los acidos oleico y linoleico,'*3 los
cuales estan enlazados al esqueleto
del glicerol. La reaccién del ozono
con estas moléculas insaturadas
genera la formacién de una mezcla
de compuestos oxigenados tales
como ozénidos, peréxidos y alde-
hidos, entre otros.

Los productos obtenidos a par-
tir de la reaccién entre el ozono y
los aceites vegetales dependen del
tipo de medio donde la reaccién
tome lugar y de la dosis de ozono
aplicada.™" El objetivo de este estu-
dio consistié en determinar la utili-
dad de la espectroscopia de Reso-
nancia Magnética Nuclear proto-
nica para seguir el avance de la re-
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accion entre el ozono y el aceite de
girasol a través de la intensidad de
las principales senales del espectro
y ademas, identificar los compues-
tos oxigenados formados.

MATERIALES Y METODOS
Proceso general de ozonizacion

Una mezcla de 192 g de aceite de
girasol y 20 mL de agua fue intro-
ducida en un reactor de burbujeo,
donde la reaccién con el ozono ten-
drialugar. Se utiliz6é un bano de agua
a temperatura ambiente. La reac-
cién fue seguida durante 3,5 h y siete
muestras fueron tomadas a diferen-
tes dosis de ozono aplicadas. Las
muestras fueron almacenadas entre
2y 8 °C hasta el momento de su anéa-
lisis por RMN 'H.

Generacion de ozono

El ozono fue generado por el paso
del oxigeno a un flujo de 72 L/h y
una concentraciéon de ozono inicial
de 81,6 mg/L medida en el equipo
Ozomat (Anseros, RFA). Se utiliz6
un ozonizador model 12-02 (Trailigaz,
Francia).

Analisis por Resonancia Magnéti-
ca Nuclear proténica

Los espectros de RMN 'H se mi-
dieron en un espectrometro Bruker
400 MHz AVANCE con transforma-
da de Fourier. Se utilizé CD,CL como
disolvente y tetrametilsilano (TMS)
como referencia interna. Se utiliz6
un ancho de barrido de 5 kHz, pul-
sos de 60° (5 us), 32 kbytes de me-
moria interna, ocho acumulaciones
y 2 s de espera de repeticién del pul-
so. La senal de los protones meti-
licos fue utilizada como referencia

para la obtencién de las intensida-
des de cada senal del espectro.

Determinaciones

Indice de peroxidos y conteni-
do de aldehidos

El indice de peréxidos y el con-
tenido de aldehidos se obtuvieron
segun la Farmacopea Britanica.'%!"

RESULTADOS Y DISCUSION

En el espectro RMN 'H a 400 MHz
del aceite de girasol ozonizado a una
dosis de ozono aplicada de 61,2 mg/
g se pudieron observar dos senales
tripletes correspondientes a los
protones aldehidicos a 6 = 9,74 y
9,63 ppm; una senal singlete a 6 =
7,26 ppm del cloroformo deuterado;
otra a 6 = 5,55 ppm de los protones
olefinicos de los hidroperéxidos;
una senal multiplete en d = 5,35 ppm
correspondiente a los protones
olefinicos de los acidos grasos; otra
en o = 5,20 ppm (senal multiplete
de los protones metinicos del gli-
cerol en posicién sn-2) y otraa 6 =
5,15 ppm (senal multiplete de los
protones metinicos de los ozénidos)
(Fig. 1). Otras senales presentes fue-
ron 6 = 4,14y 4,29 ppm (doblete de
doblete perteneciente a los proto-
nes metilénicos de la molécula
del glicerol en posiciéon sn-1,3); o
= 2,76 ppm (multiplete de los
protones del grupo metilénico que
se encuentra entre los protones
olefinicos); & = 2,45 ppm (multiplete
de los protones de los grupos
metilénicos alilicos a los protones
metinicos de los ozénidos); 6 =
2,30 ppm (multiplete de los proto-
nes de los grupos metilicos en po-
sicién a con respecto al grupo

carbonilo); 6 = 2,03 ppm (multiplete
de los protones de los grupos
metilénicos a ambos lados de los
protones olefinicos); 6 = 1,60 ppm
(multiplete de los protones de los
grupos metilénicos en posiciéon
con respecto al grupo carbonilo); &
= 1,32 ppm (multiplete formado por
los protones metilénicos de los
0zo6nidos); 6 = 1,30 ppm (senal de los
grupos metilénicos de las cadenas
acilicas de los 4cidos grasos) y 0 =
0,88 ppm (triplete de los grupos
metilos terminales de las cadenas
acilicas de los acidos grasos). Los
compuestos oxigenados como 0z6-
nidos, hidroperéxidos y aldehidos
han sido formados durante la reac-
cién del ozono con el aceite de gira-
sol.*

La tabla 1 muestra la dosis de
ozono aplicada y las intensidades de
las senales de los principales grupos
en el aceite de girasol ozonizado. La
reacciéon del ozono con el aceite de
girasol ocurre casi exclusivamente
por los dobles enlaces carbono-car-
bono presentes en los acidos grasos
insaturados.!® La intensidad de la
senal de los protones olefinicos 6 =
5,35 ppm y de los protones del gru-
po metilénico que se encuentra en-
tre los dos protones olefinicos en 9
= 2,76 ppm disminuye con un gra-
dual aumento de la dosis de ozono
aplicada, pero sin desaparecer com-
pletamente.?!® Este resultado indi-
ca que algunos dobles enlaces del
aceite de girasol no han reacciona-
do con el ozono. Sin embargo, el
ozono puede reaccionar también
con compuestos oxigenados insa-
turados formados en la reaccién
del ozono con el aceite de girasol
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Fig. 1. Espectro de RMN 'H a 400 MHz del aceite de girasol ozonizado.
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Tabla 1. Intensidades de las sefiales de RMN 'H de los principales grupos formados en la reaccién del ozono con el aceite de girasol.

Grupo O'H DO,A
(ppm) (mg/g)
0 15,3 30,6 459 61,2 76,5 91,8 107,1
Intensidad de las senales de RMN 'H
-CH,-CH= 2,00 3,6 3,5 3,2 3,1 2,8 2,7 2,2 2,1
=CH-CH,-CH= 2,76 1,2 1,09 0,97 0,87 0,72 0,64 0,50 0,34
CH-Ozénidos 5,15 - 0,09 0,15 0,16 0,30 0,40 0,48 0,66
-CH=CH- 5,35 2,8 2,7 2,5 2,3 2,1 1,8 1,6 1,2
-CH= 5,55 - 0,08 0,15 0,18 0,24 0,26 0,28 0,33
R-COH 9,63 - 0,01 0,02 0,03 0,04 0,04 0,05 0,05
R-COH 9,74 - 0,03 0,04 0,07 0,09 0,10 0,11 0,15

8'H Desplazamiento quimico. DO,A Dosis de ozono aplicada.

Tabla 2. Indice de peréxidos y contenido de aldehidos de las muestras obtenidas en la reaccién del ozono con el aceite de

girasol.
DO,A
(mg/g)
0 15,3 30,6 459 61,2 76,5 91,8 107,1
L.P (mmol-equiv/kg) - 228 330 481 691 740 900 1202
C.A.. (mmol/g) - - 0,3 0,35 0,42 0,45 0,53 0,56

DO,A Dosis de ozono aplicada. I.P. Indice de peréxidos. C.A. Contenido de aldehidos.

para formar nuevos compuestos
oxigenados.?Este tipo de reaccién
puede ser competitiva con la reac-
cién del ozono con los dobles en-
laces.

La méaxima formaciéon de 0z6-
nidos de Criegee (3 = 5,15 ppm) fue
obtenida a 107,1 mg/g de ozono (una
intensidad de 0,66) (Tabla 1), mien-
tras a una dosis de ozono aplicada
de 61,2 mg/g se obtuvo la mitad de
la conversion (una intensidad de
0,30) (Tabla 1). Los ozénidos de
Criegee obtenidos a la dosis de 0zo-
no aplicada de 107,1 mg/g fueron
aproximadamente 7,4 veces mayo-
res que los obtenidos al comienzo
de la reaccién. Este resultado es de
gran importancia porque los 0z6-
nidos han sido considerados como
uno de los principios activos, con
actividad antimicrobiana del acei-
te de girasol ozonizado.*

Los protones olefinicos de los
hidroperéxidos® pueden observarse
a d = 5,55 ppm, los cuales incremen-
tan su intensidad con un aumento
de la dosis de ozono aplicada.

Los protones aldehidicos fueron
observados como senales de débil
intensidad en el espectro y pudie-
ron ser cuantificadas con intensida-
des muy pequenas (Tabla 1). Sin
embargo, estos valores aumentan
con un incremento en la dosis de
ozono aplicada (Tablas 1y 2).

También se observé un incre-
mento en el indice de peréxidos (Ta-
bla 2). El aceite de girasol contiene
elevadas concentraciones de acidos
grasos insaturados tales como el 4ci-
do linoleico (60 %) y el acido oleico
(28 %).2°2! Estos 4cidos grasos son ra-
pidamente atacados por el ozono lo
que conduce a un veloz incremento
del indice de peréxidos.”#22

Estos resultados demuestran que
mediante la técnica analitica de Re-
sonancia Magnética Nuclear proté-
nica se puede seguir el avance de la
reaccién de ozonizacién del aceite
de girasol, en la que al aumentar la
dosis de ozono aplicada, se incre-
menta el indice de peréxidos y la for-
maciéon de compuestos oxigenados
tales como ozoénidos, aldehidos e
hidroperé6xidos, mientras que dismi-
nuyen los protones olefinicos.
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Cienfuegos’'.

La conservacion de los vehiculos contra el deterioro es una practica que emplean muchos paises, incluyendo
aquellos de un elevado desarrollo econémico.

El Centro de Estudios Anticorrosivos y Tensoactivos oferta un nuevo servicio técnico sustentado en el empleo
de productos desarrollados en sus propias instalaciones, que tiene como objetivo alargar la vida de la estruc-
tura de los vehiculos automotores.

Actividades que incluye el servicio:

O Identificacion y solucidon de los problemas de diseno anticorrosivo.

O Identificacidn y solucidn de los problemas de corrosion y proteccidn de los recubrimientos de pintura
y otros tipos de recubrimientos.

Eliminacion del éxido y de los puntos de corrosion.

Proteccion a componentes huecos y areas cerradas.

Proteccion de partes inferiores del vehiculo.

Aplicacién de recubrimiento impermeabilizante y abrillantador de pinturas con ceras nacionales.

I oy |

Beneficios que brinda el servicio:

Conservaciéon adecuada de la carroceria de los vehiculos.

Alargamiento de la vida til de la estructura y del vehiculo.

Garantia por 6 a 9 anos.

Empleo de una amplia variedad de productos anticorrosivos ofertados a los mejores precios.
Rectificacion de los errores de disefo anticorrosivos del vehiculo.

Servicio de postventa anual asegurado.

Impermeabilizacion de las superificies pintadas. Mayor brillo y proteccidon iGRATIS!
Rapidez: el trabajo de proteccion y conservacion solo toma unas horas.
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Para mayor informacion:
Dpto. Comercial, CEAT, Universidad de Matanzas, Autopista a Varadero km 3%.
Teléfono: (45) 261 013 ext. 326; Correo electrénico: merca.ceat@umcc.cu
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