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RESUMEN

Recientemente, la modificacion de aceites vegetales para obtener ésteres metilicos de acidos grasos (FAMESs) o biodiesel
ha emergido como una alternativa para la sustitucion de los derivados del petréleo, esto debido a los problemas
ambientales y de salud que genera su uso. Debido a su estructura quimica es posible epoxidar estas moléculas y usarlas
directamente para producir plastificantes o lubricantes. Sin embargo, éstas también pueden ser sujetas a modificaciones
para mejorar sus propiedades y el de servir como intermediarias para la sintesis de poliuretanos. Puesto que los métodos
convencionales para la producciéon de epdxidos también son una fuente potencial de contaminacion, se ha sugerido
el uso de catalizadores enzimaticos como una alternativa sostenible o “Verde” para su preparacion, ya que permiten
obtener productos con alta pureza y mejores rendimientos. Este articulo presenta una revision de la literatura disponible
centrandose en la epoxidacion enzimatica de los FAMESs, asi como sus principales aplicaciones.
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Enzymatic epoxidation of methyl fatty acid esters of vegetable origin and
their applications as an alternative to replace petroleum derivatives

ABSTRACT

Recently, vegetable oils modification to obtain methyl esters of fatty acids (FAME) or biodiesel has emerged as an alternative
for substituting petroleum derivatives, due to the environmental and health problems generated with their use. Owing to its
chemical structure it is possible to epoxidize these molecules and use them directly to produce plasticizers or lubricants.
However, these can also be subject to modifications for improving their properties and, at best, serve as intermediaries in
polyurethanes synthesis. Since epoxide conventional production methods are potential source of contamination, the use
of enzymatic catalysts has been suggested as a sustainable or "green" alternative for their preparation, since they allow
obtaining products with high purity and better yields. This article presents a review of the available literature focusing on
the enzymatic epoxidation of the FAMEs, as well as their main applications.
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INTRODUCCION
n la actualidad, el incremento en los precios de los
E : V| combustibles fosiles y sus derivados, aunado a los

problemas ambientales provocados por la emision
de compuestos toxicos que estos combustibles
generan ante su abundante y creciente utilizacion, han
conducido las investigaciones a la busqueda de nuevas
alternativas que permitan el uso de fuentes renovables como
materia prima. En este sentido, los aceites vegetales y el
principal producto de su transformacion, los ésteres metilicos
de acidos grasos (FAME, por sus siglas en inglés Fatty Acid
Methyl Esters) o biodiesel son una promisoria alternativa
debido a su abundancia, pureza y amplia gama de reacciones
a los que pueden ser sometidos (Guldhe, Singh, Mutanda,
Permaul & Bux, 2015; Martini, Braga & Samios, 2009;
Mustata, Nita & Bicu, 2014).

La reactividad del grupo oxirano, da lugar a la reaccion de
epoxidacion que ha sido extensamente aplicada a escala
industrial para la produccion de adhesivos, revestimientos,
pinturas y polimeros (Biermann et al., 2000; Goud, Pradhan
& Patwardhan, 2006; Méndez-Sanchez, Rios-Lombardia,
Gotor & Gotor-Fernandez, 2014; Swern, 1947). Una de
las alternativas para la obtencion de estos compuestos es la
epoxidacion de los FAMEs, ya que han demostrado funcionar
como plastificantes en la sintesis de resinas celuldsicas y
caucho sintético. Adicionalmente, la aplicacion de éstos
epoxidos dan a los productos mayor flexibilidad y tiempo de
vida (He et al., 2015).

En la industria, los epoxidos son sintetizados a partir de la
generacion in situ de un peroxiacido (usualmente derivado
del acido acético o féormico), en presencia de peroxido de
hidrégeno y empleando como catalizador un 4cido mineral
(generalmente 4cido sulfurico o fosforico) (Gerbase,
Gregoério, Martinelli, Brasil & Mendes, 2002; Petrovié,
Zlatani¢, Lava & Sinadinovié¢-Fiser, 2002) . No obstante, el
problema fundamental de la produccion industrial de estos
compuestos radica en que los acidos utilizados para catalizar
la reaccion a menudo originan reacciones secundarias
debido a la apertura del anillo oxirano o causan problemas
de corrosion en los equipos (Klaas & Warwel, 1999; Sonnet,
Lankin & McNeill, 1995).

En el intento de evitar estos problemas, se han utilizado
diversos catalizadores para promover la reaccion de
manera mas eficiente por lo que algunos investigadores han
desarrollado métodos donde emplean como catalizadores
resinas de intercambio idnico, titanio soportado en silica
(Capel-Sanchez, Campos-Martin, Fierro, de Frutos & Polo,
2000), complejos de hierro (Gelalcha, Bitterlich, Anilkumar,
Tse & Beller, 2007; White, Doyle & Jacobsen, 2001) y
sales de manganeso (II) (Tong, Wong & Chan, 2005). Sin
embargo, dado que las enzimas ofrecen ventajas superiores

sobre los catalizadores inorganicos como condiciones de
reaccion moderadas, clevadas conversiones y supresion
de las reacciones secundarias, hoy por hoy, las reacciones
enzimaticas estan siendo estudiadas con mayor detalle como
una alternativa prometedora para la obtencion de ésteres
epoxidados (Méndez-Sanchez et al., 2014).

Por otra parte, pese a que la epoxidacion de los aceites
vegetales permite obtener una amplia gama de compuestos
como los que se mencionaron anteriormente, los obtenidos a
partir de FAMEs epoxidados han demostrado tener mejores
propiedades para su aplicacion industrial. Sin embargo, las
investigaciones les han asignado un papel secundario,ya
que comunmente se centran en los métodos de epoxidacion
y aplicacion de esos aceites. Aunado a esto, al dia de hoy
no existe alguna revisidon que se enfoque en destacar la
importancia de estos epoxidos, por lo que esta revision
tiene como objetivo mostrar sus principales aplicaciones,
enfocandose en su obtencidon por una via enzimatica.

ACEITES VEGETALES

Estructura y propiedades

Los aceites vegetales son mezclas de triacilgliceroles
(triglicéridos) que se producen por la esterificacion del glicerol
con tres acidos grasos (Montero de Espinosa & Meier, 2011),
los cuales pueden estar saturados (C-C) o insaturados (C=C) y
la longitud de su cadena carbonada se encuentra comiinmente
entre atomos de 8 a 24 carbonos, siendo los de 16 y 18 los
mas abundantes (Desroches, Escouvois, Auvergne, Caillol
& Boutevin, 2012; Dyer, Stymne, Green & Carlsson, 2008)
como aparece en la Figura 1, que muestra la estructura de los
principales acidos grasos presentes en aceites vegetales.

Los acidos grasos representan alrededor del 94-96 % del
peso total de la molécula de aceite (Seniha-Giiner, Yagcr &
Tuncer-Erciyes, 2006) y la longitud de su cadena asi como
el nimero de insaturaciones son los principales parametros
que afectan las propiedades fisicoquimicas de las moléculas.
Una cadena carbonada mas larga resultara en un producto
con punto de fusion y viscosidad mas altos, mientras que la
presencia de dobles enlaces provocara el decrecimiento de
sus propiedades (Garcés, Martinez-Force & Salas, 2011). Por
ejemplo, los aceites saturados poseen una alta resistencia a la
oxidacion, pero se caracterizan por ser solidos a temperatura
ambiente, mientras que los aceites poliinsaturados son poco
resistentes a este fendmeno, pero tienen la ventaja de ser
liquidos a temperaturas por debajo de los 0 °C. Finalmente,
un alto porcentaje de acidos monoinsaturados le confieren al
aceite un balance entre puntos de fusion, estabilidad oxidativa
y viscosidad (Noureddini, Teoh & Davis Clements, 1992).
Cabe destacar que el porcentaje de acidos grasos presente en
un aceite depende de muchos factores, siendo los principales:
las condiciones de crecimiento y el tipo de planta de los cuales
son extraidos (palma, canola, soya, girasol, coco, alazor, colza,
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Figura 1. (a) Estructura general de una molécula de triglicérido (R1, R2 y R3 son las cadenas de acidos grasos). (b) Acidos grasos:
(1) ladrico, (2) palmitico, (3) estéarico, (4) oleico, (5) ricinoleico, (6) linoleico, (7) vernoélico, (8) linolénico. Elaborada por los autores.

algodon, jatropha, karanja, ricino, lesquerella, cacahuate), el
tipo de cultivo, asi como de la época del afio (Desroches et al.,
2012; Gunstone, Harwood & Dijkstra, 2007; McNutt & He,
2016). Como ejemplo la Tabla I muestra la composicion de
acidos grasos de los aceites vegetales mas comunes.

Materias primas para la obtencion de FAMEs epoxidados
Algunos expertos coinciden en que una de las promisorias
alternativas para la utilizaciéon de los aceites vegetales a
escala industrial es su conversion a ésteres metilicos de
acidos grasos (FAME) para ser empleados como biodiesel
(Wilde, Pelz, Gebhardt & Gléser, 2015). Sin embargo,
debido a que los FAMEs presentan mayor solubilidad en
solventes organicos, buena lubricidad y altos puntos de
ebullicion (Danov ef al., 2017), aunado a su disponibilidad
y pureza, estos compuestos pueden ser funcionalizados
para obtener epoxidos, lo que les permite tener una
mejor aplicaciéon a nivel industrial, ya que funcionan
como intermediarios para la produccion de poliuretanos,
lubricantes, cosméticos o bien como estabilizadores de PVC
(Campanella, Fontanini & Baltanas, 2008; Wilde et al,
2015). Ademas, se ha encontrado que cuando son utilizados
como plastificantes, los FAMEs epoxidados confieren

mejor flexibilidad incluso a bajas temperaturas, como en el
caso del éster epoxidado derivado del aceite de soya (Galli,
Nucci, Pirola & Bianchi, 2014), el cual, debido al alto
porcentaje de poliinsaturaciones presentes en su estructura
(Tabla I) es la materia prima con mayor demanda para
este proposito (Lu, Son, Bi & Yang, 2012; He et al., 2015;
Wang, Zhao & Liu, 2017). Los ésteres metilicos derivados
del aceite de ricino (Borugadda & Goud, 2014), girasol,
linaza (Nicolau et al., 2012), colza (Severiano, Hagstrom
& Hatti-Kaul, s. f.), maiz (Mustata et al., 2014) y jatropha
(Muhammad Mushtaq ef al.,, 2011) también se encuentran
disponibles para la obtencion de estos compuestos. Aunque
en una menor medida, incluso se ha reportado el uso de
ésteres derivados de aceites residuales (Lehnen, Guzatto,
Defferrari, Albornoz & Samios, 2014).

Se tiene evidencia de trabajos realizados en materia de
aplicacion y obtencion de FAMEs epoxidados consultados
para esta revision desde el afio de 1954 con un aumento en el
aflo 2003 (Figura 2). En la Figura se puede notar que el auge
se dio en el afio 2012 con el 13 % y del 2015 a la fecha la
investigacion en este campo ha ido en aumento con un valor
del 8.69 % en el afo 2018.
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Acido graso

Aceite | Laurico | Miristico | Palmitico | Estearico

(C12:0) | (C14:0) | (C16:0) | (C18:0)

Oleico
(C18:1)

Linoleico | Linolénico Referencia

(€18:2) | (C18:3) | Oos

Ricino - - 1.3 1.2 3.6

4.6 0.4 88.9** | Sanchez, Sanchez, Encinar,
Gonzalez & Martinez

(2015)

Linaza* - - 5.79 4.21

20.25

17.12 52.60 - Bayrak et al., (2014);

Seniha-Gtiner et al., (2006)

Palma* 0.14 0.73 38.69 5.29

48.48

8.95 0.25 0.55 |El-Araby, El Morsi, El-
Ibiari & El-Diwani (2017);
Montoya et al., (2014);
Ramos, Fernandez, Casas,

Rodriguez & Pérez (2009)

Colza*

57.75

23.75 9.2 3.35 |Hoekman, Broch, Robbins,
Ceniceros & Natarajan
(2012); Seniha-Giiner et

al., (2006)

Soya - - 11.38 4.07

17.57

58.95 8.01 - Santos, Piovesan, de

Barros & Moreira (2013)

Girasol* - - 6.6 3.6 29.5

59.15 0.1 1.3 |Ramos et al., (2009);
Rashid, Anwar, Moser &

Ashraf (2008)

Maiz - - 12.49 1.1

35.25

48.08 1.19 1.84 |Bi, Ding & Wang, (2010);
Giiliim & Bilgin (2015);
Mata, Sousa, Vieira &

Caetano (2012)

Jatropha* | 0.1 0.1 13.8 7.35 447

32.35 0.3 1.4 Mushtaq, Tan, Sagir,
Suleman-Tahir & Pervaiz
(2016); Sanjid et al.,

(2014)

Canola - - 5.1 2.3 54.4

21.5 10.1 6.2 Garcés et al.,(2011)

Coco* 45.34 18.32 10.11 2.86 8.22

2.25 - 10.08 | Bello, Adekanbi &
Akinbode (2016); Jiang &
Tan (2012); Nakpong &

Wootthikanokkhan, (2010)

*Se refiere al promedio de los datos consultados en las referencias. **Se refiere al acido ricinoleico.

Tabla I. Composicién de dcidos grasos de algunos aceites vegetales.

% Pubicaciones
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Figura 2. Tendencia en materia de obtencion y aplicaciones de los
FAMES epoxidados derivados de aceites vegetales. Elaborada por
los autores.

SINTESIS DE EPOXIDOS DERIVADOS DE METIL ESTERES
Transesterificacion

Antes de la transformacién a su correspondiente éster
epoxidado, los aceites vegetales son sometidos a un proceso
en donde la molécula es convertida de tri a di y mono-
glicérido, respectivamente; dando como producto principal
tres moléculas de ésteres metilicos de acidos grasos (FAME)
y una molécula de glicerol (Fukuda, Kondo & Noda, 2001).
En la actualidad existen diversos métodos para lograr esa
transformacion, pero la estrategia mas comin es a través de
la reaccion de transesterificacion (Figura 3) que ocurre entre
algun aceite vegetal y un alcohol alifatico (generalmente
metanol), utilizando como catalizador hidroxido de sodio o
potasio (Balat, 2007; Fukuda, Kondo & Noda, 2001; Guldhe et
al., 2015). Aunque muchos autores han sugerido esta reaccion
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Figura 3. Esquema de reaccion general para el proceso de obtencion de FAMEs epoxidados. (a) Transesterificacion de aceites vegetales. (b)

Epoxidacion. Elaborada por los autores.

como un paso previo a la epoxidacion, se tiene reporte de
que estos aceites pueden ser epoxidados y posteriormente
transesterificados sin afectar la estructura del anillo oxirano,
como en el caso del epoxido de aceite de soya, que tras ser
sometido a transesterificacion con 0.5 g de metdéxido de sodio,
15 mL de metanol y 50 °C obtuvo una completa conversion
a epoxi ésteres durante los primeros 10 minutos de reaccion
(Holser, 2008).

EPOXIDACION ENZIMATICA
La epoxidacion es un método que consiste en la
funcionalizacion de los aceites vegetales o sus

correspondientes  ésteres metilicos a través de la
incorporacion de un atomo de oxigeno en la insaturacion de
la cadena del acido graso (McNutt & He, 2016; Panchal,
Patel, Chauhan, Thomas & Patel, 2017). Diversas enzimas
como las citocromo p450 monooxigenasas, oxigenasas
con doble centro de hierro, lipoxigenasas y peroxigenasas
son capaces de catalizar esta reaccion (Aouf et al,
2014). Un ejemplo de esto es la aplicacion del sistema de
monooxigenasas provenientes de Bacillus megaterium
ALA2 para llevar a cabo la epoxidacion del acido linoleico
en acido 12,13-epoxi-9(Z)-octadecenoico y 9,10-epoxi-
12(Z)-octadecenoico (Hou, 2006). También se ha reportado
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el uso de la peroxigenasa proveniente de semillas de avena
(Avena sativa) soportada en una membrana hidrofébica para
sintetizar compuestos epoxidados a partir de acidos grasos,
ésteres metilicos y alquenos (Piazza, Nufiez & Foglia, 2003).

Dentro de esta amplia gama de biocatalizadores, las lipasas
son las enzimas que mayor atenciéon han recibido debido
a que han demostrado ser estables en diversos solventes
organicos y soportar un amplio rango de temperaturas
(Guncheva & Zhiryakova, 2011; Tang et al., 2016). Una de
las lipasas con mayor potencial de aplicacion en la industria
oleoquimica es la lipasa B de Candida antarctica que se
encuentra comercialmente disponible en forma inmovilizada
dentro de una resina acrilica (Novozym 435) o inmovilizada
en un gel de silica (CALB-silica) (Milchert, Malarczyk
& Klos, 2015), que ha sido empleada para catalizar la
sintesis de un gran nimero de epoxidos como los derivados
de ésteres de aceite de girasol, en donde se obtuvieron
rendimientos del 99 % al llevarse a cabo la reaccion en un
sistema bifasico CH,Cl,/H,0 a 30 °C (Schneider, Lara,
Bitencourt, Nascimento & dos Santos-Nunes, 2009) o bien,
en el caso de la epoxidacion de ésteres de aceite de soya en
donde la reaccion fue llevada a cabo en presencia de tolueno
como solvente a 55 °C para obtener productos con 98 % de
rendimiento (Lu et al., 2010).

Comunmente, la reaccion de epoxidacion por via enzimatica
consiste en un sistema que incluye al peréxido de hidrégeno en
fase acuosa, una fase organica en donde se encuentra contenido
el sustrato lipidico y finalmente, la lipasa (inmovilizada) que
representa la fase solida (Hilker, Bothe, Priiss & Warnecke,
2001), como se ilustra en la Figura 4.

Usando como sustrato a los ésteres metilicos insaturados
presentes en el biodiesel, la Figura 5 ejemplifica el mecanismo
de accion que se ha propuesto para estas enzimas y consiste
en catalizar dos reacciones, una de ellas es la hidrolisis del
éster (Figura 5a) a su correspondiente acido carboxilico

quien en presencia del peréxido de hidrégeno y la lipasa se
transforma en un peroxiacido que de manera espontanea dona
uno de sus oxigenos a la insaturacioén de cualquier FAME o
se autoepoxida. Un segundo mecanismo (Figura 5b) consiste
en la peroxidacion del éster; que se une al sitio activo de la
enzima para formar un intermediario tetraé¢drico. En este
mecanismo se genera una molécula de alcohol que abandona
el sitio activo de la lipasa y conlleva a la formacion de un
complejo acil-enzima, seguidamente; este complejo sufre
un ataque nucleofilico por parte del H,O, formandose un
segundo intermediario tetraédrico para finalmente liberar un
peroxidcido (Tang et al., 2016). De manera similar al primer
mecanismo; el peroxiacido formado puede donar uno de sus
oxigenos al doble enlace del FAME o autoepoxidarse. En
consecuencia, se sugiere que el producto final es una mezcla
de ésteres y acidos carboxilicos epoxidados (Orellana-Coca,
Tornvall, Adlercreutz, Mattiasson & Hatti-Kaul, 2005;
Sustaita-Rodriguez et al., 2018).

Aungque las lipasas han permitido obtener ésteres epoxidados
con altos rendimientos, una de las desventajas de su uso
radica en que se requieren largos tiempos de reaccidon
(Torres et al., 2012), debido a ésto, algunos investigadores
han propuesto el empleo de otro tipo de solventes como
los liquidos idnicos, para mejorar la eficiencia catalitica
de las enzimas, como se vio en una investigaciéon donde
se evaluaron nueve lipasas en presencia de liquidos i6nicos
de caracter hidrofobico e hidrofilico (BMI.PF,, BMLNTT,
y BMLBF,) usando peroxido de hidrogeno al 30 % para
catalizar la epoxidacion de metil oleato, en la investigacion
el mejor rendimiento (89 %) se obtuvo durante la primer
hora de reaccion en presencia de BMIF, hidrofilico con la
lipasa proveniente de Aspergillus niger, mientras que para el
mismo tiempo y la misma enzima se obtuvo un rendimiento
del 67 % con BMI.PF, hidrofobico (Silva, Lapis, Sudrez &
Neto, 2011). La Tabla II resume las condiciones de reaccioén
y las principales enzimas empleadas en la sintesis de ésteres
epoxidados.

Fase acuosa
(HO/H05)—___

Fase orgamica
(Sustrato lipidico/Solvente organico)

1

\ -
—\ Fase solida
(enzima inmovilizada)

Figura 4. Representacion general de las fases involucradas durante la reaccion de epoxidacion de metil ésteres (FAMEs). Elaborada por

los autores.
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Figura 5. Mecanismo de reaccion para la epoxidacién de FAMEs. (a) Hidrolisis del éster por acciéon de la enzima y su posterior epoxidacion
en presencia de H,0, para dar sus correspondientes ésteres y acidos carboxilicos monoepoxidados (1) y diepoxidados (2). (b) Peroxidacion

del éster por accidn de la enzima en presencia de H,0, y su posterior epoxidacion en epoxiestearato y dcido epoxiestearico. Elaborada por
los autores.
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Adicion . -
Fuente Enzima de acido Solvente T Tlem.‘,m de | Rendimiento Referencia
. (°C) | reaccion (h) (%)
carboxilico
Metil oleato | Aspergillus niger* | Sin adicion Liquidos 30 1-5 89 Silva et al., (2011)
i6nicos
Metil oleato | Candida sp. 99-122 | Sin adicion Sin solvente | 70 5 92.5 Lv et al.,(2018)
FAMEs de Novozym 435 Acido octanoico CH,CL/H,0 | 30 16 99 Schneider et al.,(2009)
girasol
Metil soyato |Novozym 435 Acidos grasos* | Tolueno 55 10-12 98 Lu et al., (2010)
Metil soyato | Novozym 435 Acido estéarico | Tolueno 55.4 7.3 6.39%%* Lueral.,(2012)
Metil oleato |CALB silicaA o B | Acido estéarico |Etil acetato 40 24 88 de Torres et al., (2012)
Etil oleato Amano lipasa Sin adicion Etil acetato 55 3 88 Corréa et al., (2012)
de Burkholderia
cepacia.
FAMEs de  |Novozym 435 Sin adicién Sin solvente | 40 14 83 Severiano et al.,(2008)
colza

*Se refiere a la enzima que presentd mayor rendimiento durante la primera hora de reaccion. **Acido céprico, butirico, palmitico, behénico,
acético, estearico, oleico y linoleico. **Se refiere al porcentaje de contenido del grupo epoxi.

Tabla II. Condiciones de reaccion y enzimas empleadas para la epoxidacion de FAMEs.

REUTILIZACION DE ENZIMAS DURANTE LA
EPOXIDACION

Las enzimas han demostrado ser altamente -eficientes
para obtener elevadas conversiones durante el proceso de
epoxidacion, sin embargo, la inactivacion que sufren debido
al efecto de factores como la concentracion de peroxido de
hidrogeno, temperatura de reaccion asi como su alto costo, son
una limitante para su aplicacion a gran escala (Milchert et al.,
2015; Orellana-Coca et al., 2005). Tomando en consideracion
lo antes descrito algunas investigaciones también se han
enfocado al estudio de la reutilizacion de éstas con el fin de
poder llevar el proceso a nivel industrial, un ejemplo de esto
es el trabajo realizado por Lv et al. (2018) quienes después de
epoxidar el metil oleato con la lipasa de Candida sp. 99-125
evaluaron su reusabilidad. Ellos encontraron que la enzima
conservé su actividad catalitica durante los primeros cuatro
ciclos de reaccion y que después de estos, dicha actividad
decrecié un 3 % durante cada ciclo. Una investigacion
llevada a cabo por Orellana-Coca et al., (2005) mostré un
comportamiento similar al evaluar la reusabilidad de la
enzima comercial Novozym 435 durante la epoxidacion del
metil oleato y acido oleico en un sistema libre de solvente,
la enzima mantuvo su actividad durante los primeros 5 ciclos
pero decreci6 drasticamente al llegar al sexto.

Por otra parte, Schneider et al. (2009) al utilizar un sistema
bifasico que incluia al diclorometano como solvente de
reaccion, catalizaron la reaccion de epoxidacion de ésteres
metilicos derivados de aceite de girasol y determinaron que
al emplear el solvente la estabilidad de la lipasa comercial
Novozym 435 podia ser mantenida después de 10 ciclos de
reuso logrando conversiones cercanas al 100 %.

APLICACIONES DE LOS FAMES EPOXIDADOS
Plastificantes

Los plastificantes pueden ser definidos como sustancias no
volatiles de bajo peso molecular que pueden ser utilizados
en la fabricacion de polimeros y aditivos, cuya funcién es
mejorar la flexibilidad y procesabilidad de los compuestos
en donde son incorporados (Sejidov, Mansoori & Goodarzi,
2005; Vieira, da Silva, dos Santos & Beppu, 2011). Muchos
plastificantes como el dibutilftalato (DBP), dioctilftalato
(DOP), dioctiladipato (DOA), di-isopentilftalato (DIPP) y
di-iso-heptilftalato (DIHP) se encuentran comercialmente
disponibles (Kirk-Othmer, 2007). Sin embargo, una de las
implicaciones que presenta su uso es que al no encontrarse
enlazados a la matriz polimérica del producto del que forman
parte, pueden emigrar y entrar en contacto con las personas
lo cual representa un riesgo para la salud (Chen et al., 2015;
Pogas & Hogg, 2007). Diversos estudios han demostrado
la toxicidad de estos agentes y se ha establecido que la
exposicion prolongada puede generar trastornos en el sistema
reproductivo y endocrino (Pogas & Hogg, 2007; Meeker,
Sathyanarayana & Swan, 2009).

En los ultimos afos, el cloruro de polivinilo (PVC)
ha emergido como uno de los polimeros con mayores
aplicaciones comerciales y domésticas como juguetes para
nifios, dispositivos médicos o como material de empaque,
esto debido a su versatilidad, durabilidad, resistencia a la
contaminacion y sobre todo a su bajo costo (Chen et al.,
2015; Shah & Shertukde, 2003; Sombheil, 2014).Sin embargo,
aun con su dureza y fragilidad es necesaria la incorporacion
de plastificantes para el mejoramiento de sus propiedades
mecanicas y térmicas (Arrieta, Samper, Jiménez-Lopez,
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Aldas & Loépez, 2017; Carbonell-Verdu, Garcia-Sanoguera,
Jorda-Vilaplana, Sanchez-Nacher & Balart, 2016). Incluso
con las razones descritas anteriormente, las investigaciones
también se han enfocado a la busqueda de compuestos que
puedan sustituir a los plastificantes convencionales y que no
representen riesgos a la salud. En este sentido, se ha sugerido
el uso de los FAMEs epoxidados y el producto de sus
transformaciones como una mejor alternativa. En esta seccion
de la revision se abordaran algunas investigaciones en donde
se aplican estas moléculas como potenciales sustitutos de los
plastificantes del PVC.

Uno de los primeros estudios reportados para incorporar a
los ésteres epoxidados como plastificantes fue llevado a cabo
por Gan, Ooi, Goh, Gan & Leong (1995) en donde se evalud
el efecto de diversos alquil y epoxi alquil ésteres derivados
de la estearina y oleina de palma como plastificantes del
PVC. Sus resultados mostraron que los alquil ésteres fueron
menos compatibles con el polimero, ya que al funcionalizarlo
con distintos porcentajes de butil, decil y dodecil ésteres
en presencia de 2-etilhexilftalato (DOP) y manteniendo la
concentracion en 60 partes por cien de resina (phr), se encontr6
que solo podian incorporarse en un 50 y 30 % a la matriz
polimérica del PVC, puesto que a esas concentraciones no
se presentaron exudaciones. Los autores citados concluyeron
que estas moléculas s6lo podian utilizarse como plastificantes
secundarios. Por otra parte, al epoxidar metil y etil ésteres e
incorporarlos al PVC se obtuvieron plasticos suaves, con baja
resistencia a la traccion y un alto porcentaje de alargamiento
de rotura cuando se agregaron en concentraciones de 30
a 90 phr. Cabe destacar que estas propiedades estan en
funcion de la concentracion a la que el plastificante fue
agregado, por ejemplo, al adicionar 30 phr de epoxi FAME
el polimero funcionalizado presentd una resistencia a la
traccion de 2.3 Kg/mm? mientras que cuando fue afiadido a
90 phr esta fue de 0.2 Kg/mm?®. En el caso del alargamiento
a la rotura, el PVC plastificado con 90 phr epoxi FAME
presenté un porcentaje superior al 400 % en comparacion
con el polimero plastificado con la misma cantidad de DOP,
que tuvo porcentajes inferiores a este valor. Incluso con lo
hasta aqui expuesto, estas propiedades fueron opacadas por
la baja estabilidad térmica del polimero resultante como
consecuencia de la volatilidad que provoca la longitud de la
cadena del alcohol con los que éstos fueron transesterificados
antes de su posterior epoxidacion; esto fue demostrado
mediante los ensayos de pérdida de peso en donde al someter
los polimeros a 100 °C durante 7 dias se observo que, el que
fue plastificado con 60 phr de epoxi FAME tuvo una pérdida
de 26 mg/cm? en comparacion con el polimero plastificado
con la misma concentracion de plastificante comercial, el cual
registro valores de 6 mg/cm?.

Se ha reportado que el uso de los FAMEs epoxidados,asi como
sus derivados tras la apertura del anillo oxirano ofrecen buenas

propiedades de compatibilidad, eficiencia y gelificacion
y son una alternativa para sustituir a los plastificantes
convencionales que se utilizan para darle flexibilidad al
PVC. Un ejemplo de esto es una investigacion realizada por
Kandula, Stolp, Grass, Woldt, & Kodali, (2015) en donde a
través del método de plastisol determinaron las propiedades
de gelificacion de los Acetoxi-metoxi-FAME y Epoxi-metoxi-
acetoxi-FAME derivados del aceite de soya. Ellos calcularon
que la temperatura a la que estos compuestos alcanzan una
“viscosidad compleja” de 1000 y 10000 Pa*s es de 87, 121, 84
y 119 °C, respectivamente, por lo que establecieron que estos
productos son similares a los plastificantes convencionales
usados como control (DINP y ELATUR CH), que tienen
valores de 84, 112, 127 y 121 °C. Sin embargo, como en el
caso de Gan et al.,(1995) la capacidad del plastificante para
permanecer dentro de la matriz polimérica del PVC fue
inferior a la de los controles, ya que se registraron porcentajes
de retencion de -2 y -4 % al utilizar durante 7 dias agua como
medio de extraccion. No obstante, también se observo que
al funcionalizar 1.5 mol de FAMEs parcial y totalmente
con 10 % de tribromuro de feniltrimetilamonio y cloramina
anhidra (241 y 120 g), se obtuvieron plastificantes que
igualaron la capacidad de retencion de los controles, siendo
este valor de 2 %, estableciéndose como fuertes candidatos
para reemplazar al di-isoonilftalato.

Por otra parte, otro grupo de investigadores a través de
modificaciones estructurales de ésteres metilicos derivados
de aceites residuales de cocina, obtuvieron 2-etilhexil ésteres
que fueron posteriormente epoxidados para incorporarlos
como plastificantes del PVC en concentraciones de 0 a 40
phr. Los resultados obtenidos indicaron que las propiedades
mecanicas del plastico estan gobernadas por la cantidad del
epoxido agregado. Por ejemplo, ellos notaron que al adicionar
los epoxi ésteres en concentraciones inferiores a 40 partes por
cien de resina (0, 8, 12 y 16 phr) la resistencia a la traccion
se incrementaba presentando valores de hasta 19.98 MPa.
Sin embargo, cuando el polimero fue plastificado con 40 phr
de estos compuestos, su propiedad disminuy6 de valor hasta
15.64 MPa en comparacion con 16.10 MPa del polimero
plastificado con la misma cantidad de dioctilftalato (DOP).
Aunado a esto, los plasticos funcionalizados se sometieron
a ensayos para determinar su resistencia a la migracion en
donde las muestras fueron sumergidas en diferentes solventes
(agua destilada, una solucion de jabon al 1 % y keroseno) a
temperaturas de 23 °C durante 24 h para su posterior secado
en un horno de convecciéon a 30 °C por 24 h. Los resultados
permitieron establecer que el polimero funcionalizado con
distintas concentraciones de estos epoxi ésteres se comportaron
de manera similar al PVC plastificado con 40 phr de DOP, ya
que registraron valores de pérdida de peso entre 0.5y 0.7 % a
excepcion del polimero con 40 phr sumergido en keroseno,que
presento la mayor resistencia con 2.7 % superando a todas las
muestras inmersas en el solvente. Ademas, se determind que
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el plastificante desarrollado posee un punto de fluidez mucho
mas bajo (-19 °C) y una estabilidad a la oxidacion de 44.42 h,
ademas de dotar al PVC con una temperatura de transicion
vitrea de 43.54 °C (Zheng et al., 2018).

POLIURETANOS

Los poliuretanos son materiales poliméricos que se producen
por la reaccion entre isocianatos y algin compuesto que
presente un hidrégeno activo (Mohd-Norhisham et al,
2017). Estos compuestos han sido ampliamente aplicados
como espumas rigidas o suaves, elastomeros, recubrimientos,
selladores y aglutinantes (Ionescu, 2005). Sin embargo, debido
a los problemas ambientales provocados por los compuestos
empleados en su sintesis, se ha enfocado la produccion de
éstos a través del empleo de materias primas renovables.
Actualmente, la produccion de poliuretanos a partir de
FAMEs epoxidados es un campo relativamente nuevo que
ha ido ganado terreno, puesto que la mayoria se producen a
través de epoxidos de aceites vegetales. En esta revision, se
muestran las aplicaciones de los epoxidos para la obtencion
de poliuretanos.

Un ejemplo de la obtencion de estos compuestos fue la
investigacion realizada por Lligadas, Ronda, Galia, Biermann
& Metzger (2006) con la apertura del anillo oxirano de 10 g
de metil oleato epoxidado y 0.5 % de acido fluoroantiménico
(HSbF,) elaboraron un oligomero que posteriormente fue
reducido con 6 mmol de hidruro de litio y aluminio (LiAIH,)
para obtener un poliol con 3-4 grupos hidroxilo por mol en
un rango de 1 a 1.5 kDa. Lo relevante de esta investigacion
es que al hacer reaccionar dicho poliol con 2 % en exceso
de 4, 4’-metilenbis (fenil isocianato) (MID) se obtuvieron
poliuretanos con caracteristicas de caucho y plastico rigido.
Los analisis termogravimétricos (TGA) de estos polimeros
mostraron que bajo una atmosfera de nitrégeno, la temperatura
de pérdida del 5 % en peso del material ocurre en un rango
de 303 a 316 °C por lo que los autores establecieron 300 °C
como limite para su utilizacion, ya que bajo estas condiciones
no se lleva a cabo la descomposicion del material.

Por otra parte, se realizd una investigacion en donde se
desarrollaron poliuretanos a partir de una mezcla equimolar
de un poliol derivado de Epoxi FAMEs de oleina de palma
(PolyFAME-EG) con elastomeros obtenidos directamente
del mismo aceite, previamente identificados como Pioner
E-135 y Pioner M-60, a los que se adiciond6 Mondur MQL
con indices de isocianato de 1.2 y 0.73. Los resultados de
este trabajo mostraron que las propiedades de los polimeros
se vieron influenciadas por el indice de isocianato, asi como
la funcionalidad que los grupos hidroxiles confieren a los
elastomeros. Por ejemplo, Pioner M-60 presentd valores de
funcionalidad de 2.8 y al adicionar a la mezcla el diisocianato
con indice de 1.2 el polimero resultante presentd valores
de dureza Shore A de 21, mientras que Pioner E-135 con

funcionalidad de 5.2 doto al poliuretano con valores de dureza
Shore A de 67. Por otra parte, cuando el indice de isocianato
fue de 0.73 los productos disminuyeron su propiedad. En el
caso del polimero preparado a partir de Pioner-M60 el valor
de la dureza fue de 1 Shore A, mientras que en el caso del
que fue desarrollado a partir de Pioner E-135 la dureza fue
de 4 Shore A. De acuerdo con los autores, estos ultimos
compuestos resultan ser de gran interés para el desarrollo
de adhesivos sensibles a la presion porque al someterlos a
pruebas de adhesion con un polipropileno no polar como
sustrato (ASTMD-1876) presentaron adherencias de 2.27 y
1.98 N, respectivamente (Mohd-Norhisham et al., 2017).

Otro ejemplo del uso potencial de estos FAMEs epoxidados
como base para la obtencion de poliuretanos es el trabajo
realizado por Del Rio, Galia, Cadiz, Lligadas & Ronda (2010)
quienes a través de la polimerizacion del anillo oxirano del
metil oleato (EMO) con el catalizador de Vandenberg lograron
obtener poliéteres-polioles lineales con un peso molecular de
6-8 kDa. Cabe destacar que, aunque el objetivo principal de
esta investigacion era evaluar el efecto de los catalizadores
ionicos-coordinados (TIBAO, TIBAO/Bu,Al y el catalizador
de Vandenberg) sobre el anillo oxirano, estos autores notaron
que en las etapas de polimerizacion avanzadas se producian
reacciones secundarias de transesterificacion que agregaban
grupos éster a la cadena principal del polimero, por lo que la
aplicacion de éste en la preparacion de poliuretanos se veia
limitada. Los autores encontraron que al agregar 0.25 mmol
de THF anhidro (tetrahidrofurano) a 5 mmol de monémero
y usando el catalizador de Vandenberg en relacion 10/1
(mondémero/aluminio) se podian suprimir las reacciones y
obtener rendimientos del 56 %, muy superiores a los obtenidos
con TIBAO (39 %) y TIBAO/Bu,Al (45 %).

Biolubricantes

Los lubricantes son materiales utilizados para reducir la
friccion e incrementar el tiempo de vida de la maquinaria
mecanica (Karmakar, Ghosh & Sharma, 2017) y usualmente
son producidos a partir de compuestos derivados del petroleo.
Sin embargo, debido a su toxicidad y poca biodegradabilidad
son ambientalmente inaceptables, ya que son capaces de
contaminar el aire, el suelo y el agua (Soni & Agarwal,
2014). Ademas, muchos estudios han demostrado sus
efectos negativos en la salud humana como la inflamacion
del sistema respiratorio o sus propiedades carcinogénicas
provocadas por la inhalacion o exposicion cutanea (Dalbey
& Biles, 2003; Dalbey et al., 2014; Urbanus, Lobo & Riley,
2003). En este sentido, es necesario elaborar productos
que sean ambientalmente amigables y que ofrezcan
propiedades fisicoquimicas similares a las de los lubricantes
convencionales. Es por eso que se ha propuesto el uso de los
FAMESs como una alternativa prometedora para el reemplazo
de estos compuestos, ya que ademas de poseer mejores
propiedades de lubricidad, biodegradabilidad, viscosidad y
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baja volatilidad (Soni & Agarwal, 2014), también presentan
escasa toxicidad (Rani, Joy & Nair, 2015). En esta seccion
se presentan algunas investigaciones enfocadas a la obtencion
de biolubricantes a partir de FAMEs epoxidados, haciendo
hincapié en mejorar sus propiedades y en comparacion con
los lubricantes derivados del petroleo.

En una investigacion realizada por Borugadda & Goud (2014)
se evaluaron las propiedades termo-oxidativas del FAME
derivado del aceite de ricino, asi como de su correspondiente
epoxido. Sus propiedades se compararon contra las de un
lubricante comercial. Los resultados de estos experimentos
indicaron que debido a que el epdxido contenia alrededor
de 98.5 % de anillos oxirano, el biolubricante presenté una
estabilidad térmica de 340 °C, mientras que la estabilidad
oxidativa se determind en 305 °C en comparacion con el
éster metilico y el lubricante comercial quienes presentaron
valores de estabilidad térmica de 203 y 260 °C, y valores de
estabilidad oxidativa de 218 y 250 °C, respectivamente. Estos
autores basados en sus observaciones concluyeron que el uso
directo de epoxidos derivados de ésteres metilicos de aceite de
ricino, son una alternativa prometedora para el reemplazo de
los lubricantes convencionales.

En otra investigacion, se compararon las propiedades
fisicoquimicas de los biolubricantes elaborados a partir
de la apertura del anillo oxirano de epoxi ésteres de aceite
de canola contra los biolubricantes fabricados a partir del
aceite epoxidado. Las pruebas mostraron que el producto
desarrollado a partir de ésteres metilicos epoxidados
presentd mejores propiedades a bajas temperaturas, ya que
su punto de nube y punto de fluidez fueron determinados en
-12 y -18 °C, mientras que su viscosidad cinematica a 40 y
100 °C fue de 116 y 19 cSt. Adicionalmente, este producto
presentd un tiempo de induccion a la oxidacion de 76.3 h en
comparacion con el biolubricante obtenido a partir de aceite
epoxidado que ademas de tener un tiempo de estabilidad a la
oxidacion inferior a 56.1 h, también present6d puntos de nube
y de fluidez de -3 y -9 °C. En concordancia con los autores
se establecio que las propiedades anti desgaste y mejor
estabilidad oxidativa que los biolubricantes desarrollados a
partir del aceite epoxidado, los biolubricantes elaborados a
partir de epoxi ésteres son mas adecuados para aplicaciones en
la industria automovilistica (Sharma, Somidi & Dalai, 2015).

Una alternativa para la produccion de biolubricantes es la
epoxidacion de los ésteres metilicos derivados de aceites
residuales, ya que esta materia prima resulta ser de dos
a tres veces mas barata que los aceites frescos (Yaakob,
Mohammad, Alherbawi, Alam & Sopian, 2013). Un ejemplo
de ésto es una investigacion realizada por Li & Wang (2015),
en donde a partir de FAMEs epoxidados y funcionalizados con
iso-octanol, iso-tridecanol e iso-octadecanol (identificados
como EWO, EWC y EWT) desarrollaron biolubricantes con

mejores propiedades a bajas temperaturas y observaron que el
producto funcionalizado con isotridecanol presento los puntos
de fluidez y de nube mas bajos con -24 y -21 °C, caracteristica
que fue atribuida a la longitud y ramificacion del alcohol,ya
que estas moléculas ayudan a interrumpir la tendencia a la
cristalizacion que presentan los aceites vegetales y ésteres
con cadenas alquilicas cortas. El ejemplo mas notorio de este
fenémeno se dio al determinar las propiedades de los ésteres
funcionalizados con iso-octanol e iso-tridecanol con valores
de punto de nube de -15 y -18 °C y de punto de fluidez de -17
y -20 °C, respectivamente. Sus propiedades superaron a las
determinadas en el aceite sin recibir ninguna transformacion
(WCO), ya que los puntos de nube y fluidez del mismo fueron
de 4 y -2 °C. Aunado a esto, los biolubricantes mostraron
una alta estabilidad oxidativa siendo EWO el producto que
present6 el mayor tiempo de induccion a la oxidacion (OIT)
con 79.2 minutos y la temperatura de inicio de oxidacion
(OOT) mas estable con 194.5 °C, mientras que para EWC y
EWT estas propiedades se estimaron en 50.4 y 35 minutos
y 180.3 y 163.9 °C, las cuales nuevamente superaron a las
determinadas en WCO (3.5 minutos y 121.2 °C). Con estos
resultados los autores concluyeron que, a causa de la remocion
del doble enlace a través de la epoxidacion, los productos
elaborados a partir de ésteres metilicos mostraron una mejora
de hasta 10 veces en las propiedades termo-oxidativas en
comparacion con el uso directo de los aceites residuales.

Otra investigacion similar, mostré6 una mejora en el punto
de fluidez y el punto de nube de lubricantes desarrollados
a partir de la funcionalizacion de epoxi metil oleato con
acido propionico, levulinico, hexanoico, octanoico y 2-etil-
hexanoico para dar 9 (10)-hidroxi-10 (9) ésteres, identificados
previamente como PMO, LMO, HMO, OMOyEHMO
(Sharma, Doll, & Erhan, 2008). En ese trabajo se observé que
los valores de punto de nube y fluidez del epoxido no fueron
optimos para una aplicacion a temperaturas bajo cero, ya que
estos se determinaron en 4 y 0 °C. Sin embargo,una vez que
se hizo reaccionar el anillo oxirano con los distintos acidos
carboxilicos, las propiedades de los productos a excepcion
de LMO, mejoraron en el rango de -15 a -33 °C en el caso
del punto de fluidez, mientras que el punto de nube mejord
en el rango de -8 a -31 °C. Otro aspecto interesante de este
estudio fue el hecho de que a una concentracion 0.01 M en
hexadecano todos los productos que se desarrollaron a parir
del epoxido lograron disminuir el coeficiente de friccion de
0.40 a 0.15 y se posicionaron como potenciales aditivos para
combustibles.

A manera de resumen, la Tabla III muestra algunas
propiedades de las moléculas convencionales utilizadas para
la elaboracion de plastificantes, lubricantes y poliuretanos, asi
como los principales ésteres metilicos epoxidados utilizados
para el mismo fin. Cabe destacar que no todas las propiedades
que aqui se enlistan se encuentran disponibles, esto debido a
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que son determinadas en funcion de la aplicacion a la que se
dirige el compuesto o molécula de interés, en otros casos no se
han estudiado o si se estudian, se hace a partir del polimero ya
funcionalizado con las moléculas antes expuestas.

CONCLUSIONES

En esta revision se remarcé el uso de las enzimas como una
via para la transformacion de FAMEs en sus correspondientes
epoxidos, y sirven como base para la formulacion de
plastificantes, poliuretanos y lubricantes. Este estudio tiene
relevancia debido a que la aplicacion de productos obtenidos
a partir de fuentes renovables como los FAMEs epoxidados
permiten contribuir significativamente a la reduccion de los
problemas ambientales que ocasiona el uso de los derivados
del petrdleo. Los plastificantes y lubricantes obtenidos a
partir de la funcionalizacion de los FAMEs epoxidados han
demostrado tener mejores propiedades que los productos
procedentes de la transformacion del petrdleo e incluso
mejores que el uso directo de epoxidos de aceites, con una
materia prima potencial para su aplicacion a nivel industrial.
Aunque el uso de los FAMEs epoxidados como materia prima

para la sintesis de poliuretanos es un campo relativamente
nuevo, los productos obtenidos han presentado buenas
propiedades para reemplazar a los productos derivados de la
industria petrolera.
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