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Resumen

Los desechos derivados de los aceites vegetales han ido aumentando significativamente en
los ultimos tiempos, y la inadecuada disposicion final de estos residuos ha incrementado los
riesgos ambientales asociados. Por esta razon, en este trabajo se llevaron a cabo estudios
sobre nuevos biopolimeros generados a partir de epoxidos de aceites vegetales y varios
anhidridos ciclicos, como el ftalico, maleico y succinico, utilizando un sistema catalitico de

bis(guanidina) y yoduro de tetrabutilamonio.

Se encontro que las condiciones Optimas para la preparacion de los poliésteres son una
temperatura de 80 °C durante 5 horas, utilizando tolueno como solvente. Sin embargo, lo que
resulta aln mas interesante es que al variar la cantidad de solvente utilizado, se descubrio
que es posible obtener un producto sélido poco soluble, con un mayor peso molecular y

propiedades poliméricas distintas.

Los biopoliésteres sintetizados fueron caracterizados mediante técnicas como espectroscopia
de resonancia magnética nuclear (NMR), espectroscopia infrarroja (IR) y analisis

termogravimetrico (TGA).



Abstract

The waste derived from vegetable oils has been increasing steadily, and the improper disposal
of these wastes has led to growing environmental risks. Therefore, in this work, we conducted
studies on new biopolymers generated from vegetable oil epoxides and various cyclic
anhydrides (such as phthalic, maleic, and succinic) together with a catalytic system of
bis(guanidine) and tetrabutylammonium iodide as catalysts.

The optimal reaction conditions for the preparation of these new polyesters were found to be
80°C, 5 hours with toluene as the solvent. Curiously, by varying the amount of solvent used
in this reaction, it was discovered that a poorly soluble solid polymeric product can be

obtained, presenting higher molecular weight and distinct polymeric properties.

The synthesized biopolyesters were characterized using nuclear magnetic resonance

spectroscopy (NMR), infrared spectroscopy (IR), and thermogravimetric analysis.



I. Introduccién

Los desechos de aceites vegetales (WCO, por sus siglas en inglés) se generan principalmente
a partir de aceites vegetales comestibles utilizados para freir comida en hogares, restaurantes,
hoteles, comida callejera, entre otros. EI consumo global de aceites vegetales ha aumentado
desde los 160 millones de toneladas métricas (MMT, por sus siglas en inglés) en 2013/14
hasta superar las 200 MMT en 2022/23 (Figura 1).
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Figura 1. Consumo global de aceites vegetales desde 2013/14 hasta 2022/2023 (M. Shahbandeh, s.
f.).

Dada la vasta produccion de aceites vegetales, también se genera un gran volumen de WCO,
los cuales pueden causar efectos adversos en el medio ambiente y la salud de humanos y
animales cuando no se desechan correctamente. En muchos lugares del mundo, los WCO se
vierten en el alcantarillado, drenaje, rios y/o directamente en el suelo, lo cual los convierte
en contaminantes del suelo y el agua. Una mala disposicion de estos desechos de aceites
vegetales genera la formacién de espumas, un aumento en la cantidad de materia organica

presente en el agua y reduce el oxigeno disuelto en ella. En el caso de los peces, puede
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adherirse a ellos y recubrirlos, dificultando su respiracion, mientras que en las aves puede

adherirse a sus alas y dificultarles el vuelo (Lopes et al., 2020).

Es por esto que en los ultimos tiempos, distintos investigadores han buscado formas de
generar una economia circular en torno a estos desechos, ya sea utilizando el biodiésel (Font
de Moraet al., 2015; Frota de Albuquerque Landi et al., 2022; Khan et al., 2019; Math et al.,
2010), como plastificantes (Suzuki et al., 2018; Zheng et al., 2018), materiales poliméricos
(Chien Bong et al., 2021; Kim et al., 2021; Moretti et al., 2020; Xia & Larock, 2010),
biosurfactantes (Gaur et al., 2022), entre otros.

e Composicion quimica de los aceites y sus desechos.

Quimicamente, los aceites son un conjunto de triglicéridos (Figura 2), los cuales pueden
estar formados por distintos acidos grasos, como el linoleico y el oleico. Dependiendo del
origen del aceite, algunos acidos grasos se encontraran en mayor proporcion que otros
(Biermann et al., 2000; Chen, 2014).

O
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Figura 2. Estructura quimica general de un triglicérido.

Durante el proceso de freir, los aceites vegetales son sometidos repetidamente a altas
temperaturas, generalmente entre 150 y 200 °C. Esto, junto con la presencia de humedad y
contaminantes, provoca cambios fisicos en el color, la viscosidad y la densidad de los aceites,
asi como cambios quimicos en la composicion de los &cidos grasos presentes y la degradacion

térmica.

La densidad, viscosidad, calor especifico, indice de yodo, punto de inflamabilidad y nGmero
de insaturaciones se ven afectados por la cantidad de uso a la que se exponen los aceites
vegetales. Estudios realizados por Awogbemi etal., 2019 y Pelemo etal., 2021 han

demostrado mediante el uso de cromatdgrafos de gases (GC-MS) que existen diferencias
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entre las propiedades de un aceite vegetal y sus residuos. Sus pruebas concluyeron que las
propiedades quimicas y el contenido de acidos grasos varian segun el tipo de aceite, su uso y

la temperatura a la que son expuestos durante el proceso de fritura.
e Epoxidacion de aceites vegetales.

Ya se han llevado a cabo numerosos estudios sobre la conversion de los WCO en biodiésel,
por lo que resulta de gran interés aplicar estos desechos en otras areas. Dado que los
triglicéridos presentan dobles enlaces, es posible trabajar en la modificacion de estos grupos
funcionales para transformarlos quimicamente en algun otro grupo funcional de interés. Una
posibilidad es la epoxidacion de los dobles enlaces utilizando agentes oxidativos (Figura 3),
entendiéndose n como la presencia de multiples dobles enlaces por simplificacion y no un

polieno) (Kurarska et al., 2019; Wai et al., 2019)

o O]

R ~m O Condiciones R/l MO
idati
R o A _o [y | r _oxdavas WOWOW
m m
n n \[ n m m
0]

(@)

Figura 3. Sintesis de epdxido a partir de aceite vegetal.

El grupo epoxi es un grupo funcional que, dependiendo de con qué se haga reaccionar, puede
dar lugar a varios productos. Algunas de las reacciones comunes que involucran al grupo
epoxi incluyen la apertura del anillo epdxido, la reaccion con nucledfilos y la transformacion

en otros grupos funcionales.

La apertura del anillo epdxido puede llevarse a cabo mediante la adicion de nucleéfilos, como
aminas, alcoholes o tioles, lo que resulta en la formacion de alcoholes, aminas o tioéteres,

respectivamente.

La reaccion con nucleofilos también puede generar productos de interés, como la formacién
de éteres ciclicos o la transformacién en grupos carbonilos mediante la adicion de agua o

acidos.

Ademas, el grupo epoxi puede ser utilizado como punto de partida para la sintesis de diversos

compuestos, como polimeros, a través de la apertura del anillo y la polimerizacion.
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En resumen, el grupo epoxi ofrece multiples posibilidades de reaccion y puede ser utilizado
como un punto de partida versatil para la sintesis de diversos compuestos quimicos como se

muestra en la Figura 4 (Ring-opening Copolymerization, s. f.).
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Figura 4. Diferentes vias de reaccion a partir del grupo funcional epoxi.

Para este trabajo en concreto, se pretende estudiar la posibilidad de obtener macromoléculas
0 biopolimeros a partir de los epoxidos mediante su reaccion con distintos anhidridos.

e Reaccion de copolimerizacion por apertura de anillo.

La reaccién entre los epdxidos y los anhidridos se realiza mediante la apertura del anillo
epoxido, lo cual genera una reaccion de adicién y establece un puente entre las unidades de
epoxido y anhidrido. A este proceso se le conoce como copolimerizacion por apertura de

anillo (ROCOP, por sus siglas en inglés). (Figura 5).
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Figura 5. Sintesis de poliésteres mediante ROCOP (Martinez et al., 2021).

Esta reaccion puede ser catalizada por acidos u otros catalizadores, y da lugar a la formacion
de polimeros con enlaces éster en su estructura. La eleccion del anhidrido utilizado
determinard las propiedades y caracteristicas del polimero resultante, como su peso

molecular, rigidez, solubilidad y resistencia quimica.

Es importante llevar a cabo un estudio exhaustivo de las condiciones de reaccion, incluyendo

la proporcion de reactivos, el tiempo de reaccion y la temperatura.

En resumen, el estudio de la reaccion de los epoxidos con distintos anhidridos abre la
posibilidad de obtener macromoléculas o biopolimeros con propiedades controladas, lo cual
puede tener aplicaciones en diversas areas, como la industria de materiales y la fabricacion

de recubrimientos, adhesivos 0 materiales compuestos.

Para el presente trabajo seran utilizados tres diferentes tipos de anhidridos, principalmente,
Ftalico (PA), Maleico (MA) y Succinico (SA) (Figura 6). Se comparard como cambian las
propiedades de las macromoléculas o biopolimeros mediante analisis termico, morfoldgico,
de tensién, dindmico, entre otros (Aly et al., 2020; Bach et al., 2020; Bakare et al., 2006;
Garcia-Montoto et al., 2021).
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Anhidrido Anhidrido Anhidrido
Succinico Ftalico Maleico

Figura 6. Anhidridos ciclicos utilizados en ROCOP (Paul et al., 2015).

En resumen, el estudio de la reaccion de los epoxidos con distintos anhidridos abre la
posibilidad de obtener macromoléculas o biopolimeros con propiedades controladas. Estos
nuevos materiales, derivados de los desechos de aceites vegetales, pueden ser sintetizados y
caracterizados para su aplicacion en diversas areas, como la industria de materiales,

recubrimientos, adhesivos y materiales compuestos.

Estos materiales pueden ser utilizados por si solos en diferentes campos o en combinacion
con otros polimeros como plastificantes o aditivos, lo que permitiria generar cambios en sus

propiedades y obtener caracteristicas atractivas para su estudio y aplicacion.

La posibilidad de aprovechar los desechos de aceites vegetales en la sintesis de nuevos
materiales ofrece una alternativa sostenible y prometedora. Estos materiales pueden
contribuir a reducir el impacto ambiental de los desechos y proporcionar soluciones
innovadoras en la industria. Por lo tanto, resulta de gran interés llevar a cabo la sintesis y
caracterizacion de estos nuevos materiales, explorando sus propiedades y su potencial
aplicacion en diferentes campos.
e Hipotesis

La transformacidn quimica de los aceites vegetales y sus desechos mediante reacciones por
enlaces olefinicos permitira formar nuevas macromoléculas de alto valor agregado,

convirtiéndose en una alternativa para su reutilizacion.

e Objetivo general
Sintetizar y caracterizar macromoléculas, poliésteres, sintetizados a partir de aceites

vegetales y sus desechos.
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Objetivos especificos
Sintetizar epdxidos a partir de aceites vegetales.

Optimizar las condiciones de la sintesis de epoxidacion.

Caracterizar los epdxidos mediante métodos espectroscopicos como RMN y IR.
Sintetizar poliésteres a partir de epdxidos con diferentes anhidridos.

Optimizar las condiciones de reaccion de la formacion de poliésteres.

I N

Caracterizar distintos poliésteres obtenidos mediante las técnicas de analisis GPC,
TGA, SEM, entre otras.

7. Sintetizar epoxidos y poliésteres a partir de desechos de aceites vegetales.

8. Caracterizar los epoxidos y poliésteres obtenidos a partir de desechos de aceites
vegetales mediante las técnicas de anélisis RMN, IR, GPC, TGA, SEM, entre otras.

Il. Metodologias.

e Epoxidacién con m-CPBA:
Para la sintesis de los epoxidos, se pesaran 5 g de aceite y se agregaran a un matraz
Erlenmeyer junto con 150 mL de CH.Cl». El matraz se colocara en un recipiente con hielo y
sal, y se afiadiran lentamente 1.2 equivalentes de m-CPBA. La reaccion se dejara en rotacion
constante durante 24 horas. Posteriormente, la solucion resultante se lavara utilizando un
embudo de decantacidn con una solucién acuosa de NaOH (3 x 30 mL, 1 M), una solucion
de NaHCOs3 (3 x 30 mL, 1 M) y una solucion de NaCl (3 x 30 mL, 1 M). Se utilizara CaCl;
como desecante. El exceso de solvente se eliminara del producto obtenido utilizando un

rotavapor.

Luego, se pesara el producto obtenido y se le realizara un analisis por *H-RMN para calcular

el porcentaje de conversion.
e Epoxidacién con H,O,:

Se afadira el triglicérido (aceite vegetal) y acido férmico en una proporcion molar de 1:4,
respectivamente, a un matraz de fondo redondo de 100 mL. La mezcla de reaccion se

mantendra en agitacion hasta alcanzar una temperatura de 60 °C. A continuacion, se agregara
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a la misma mezcla H20- al 30% v/v (se afiadiran 4 equivalentes de H.O> por cada enlace
doble presente en el triglicérido). La adicion se realizara lentamente durante un periodo de 3
horas. Una vez agregada esta cantidad, se dejara en agitacion a la misma temperatura durante
3 horas adicionales.

Después de transcurridas las 6 horas, se afiadiran aproximadamente 15 mL de éter etilico al
matraz para arrastrar la mezcla de reaccion. Esta mezcla se transferira a un embudo de
decantacion y se le agregaran inmediatamente 50 mL mas de éter etilico. La disolucion de
éter etilico se lavard con 2 disoluciones de 50 mL de NaHCOs saturada. La fase orgénica se
secard con MgSO. durante un periodo de 12 horas. Finalmente, se realizard una filtracion
simple y el solvente organico se evaporara a presion reducida, obteniendo como resultado el

aceite epoxidado.
e Copolimerizacion por apertura de anillo:

Para las sintesis de los poliésteres, se mediran 0.5815 mmoles de aceite epoxidado, 1.760
mmoles de anhidrido, un 5% de organocatalizador y un 5% de co-catalizador. Estos
componentes se afiadiran a un balon, utilizando tolueno o THF (10-12 mL) como solvente, a
una temperatura de 80 °C con agitacion, y se dejara reaccionar durante 24 horas (Martinez
de Sarasa Buchaca et al., 2018). Luego, para purificar el producto obtenido, se eliminara el
tolueno restante mediante rotavaporacion, al producto seco se afiadira el éter, se agitaray se
filtrard. A continuacion, se eliminara el éter restante mediante rotavaporacion, se agitara con
hexano y, finalmente, se eliminara el hexano mediante rotavaporacion. Se pesara el producto

obtenido y se realizaran los analisis pertinentes.

I11. Resultados y Discusion.

e Sintesis de epdxidos con m-CPBA.

En una primera instancia se tomaron muestras de aceites de maravilla, maiz y oliva
directamente de botellas comerciales y se obtuvieron los espectros *H RMN respectivos

(Figura 7), los cuales coinciden con los descritos en literatura (Jafari et al., 2009; Martinez
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et al., 2021), siendo las sefiales alrededor de 6 5.3 ppm las que corresponden a los grupos

olefinicos del triglicérido.
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W
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T
4.0 35
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Figura 7. Espectro *H-RMN de aceite de oliva (azul), aceite de maravilla (verde) y aceite de maiz

(rojo).

En la Figura 8 se observa como los 3 tipos de aceites pueden reaccionar para dar lugar a los

epoxidos como lo indica la sefial alrededor de & 2.8 ppm. Sin embargo, es apreciable que la

sefial del epoxido entre los espectros del aceite de oliva y los otros 2 tipos de aceites muestra

diferencias que son atribuibles a los distintos porcentajes de acidos grasos que conforman los

aceites.
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Figura 8. Espectro *H-RMN de aceite de oliva, maravilla y maiz, y sus respectivos epoxidos.
Se tomo la decision de seguir experimentando, usando solamente el aceite de oliva dada su
menor cantidad de enlaces dobles que nos permite asegurarnos de que todos o la gran mayoria
de estos se transformen en epoxidos. Entonces la composicion quimica del aceite se
determiné mediante GC-FID (Tabla 1). Este andlisis demostro que hay 2.92 enlaces dobles
por gramo de triglicérido, y que el principal acido graso presente en el aceite fue el acido

oleico gue contiene una instauracion como se muestra en la Figura 9.

Tabla 1. Composicion de los acidos grasos en el aceite de oliva.

(16:0) (16:1) (18:0) (18:1) (18:2) (18:3) (20:0)  Ox. Num.
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (mmol/g)*

12.53 1.02 2.17 72.07 11.10 0.71 0.40 2.92

eIDeterminado mediante GC-FID. PlOx. Number: Ndmero de dobles enlaces por gramo de triglicérido. Ox.
Number = (3-%éacido graso-x)/100; x = nimero de dobles enlaces totales por triglicérido.
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Figura 9. Estructura quimica de los acidos grasos presentes en el aceite de oliva para cocina.
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Figura 10. Espectro *H-RMN de aceite de oliva para cocina.



Una de las sefiales mas importante es la que aparece en 6 5.33 ppm, que da cuenta de la
presencia de dobles enlaces en el triglicérido (Figura 10) (Castejon et al., 2016). Los epoxidos
obtenidos a partir de aceite de oliva son compuestos solidos de color blanco. Estos fueron
purificados mediante columna cromatografica usando como fase movil n-Hexano/EtOAc
(1:2).

Para asegurar de que todo el aceite partida se transformo en el epdxido, se realiz6 un analisis
mediante espectroscopia de *H-RMN. En el espectro *H-RMN la sefial que de & 2.88 ppm
corresponde a los hidrogenos de los grupos epoxi. Ademas, se observa la disminucion de la

sefal en 0 5.25 ppm correspondiente a los protones olefinicos.

A continuacion, se presentan las sefiales del espectro del epdxido de aceite de oliva en la
Figura 11.
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Figura 11. Espectro *H-RMN de epdxido a partir de aceite de oliva.
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IH-RMN (300 MHz, CDCls, 297 K): § 5.33-5.21 (m, 1H, CH), 4.29 (dd, 3Jun = 11.7, 3.8Hz,
2H, CHy), 4.13 (dd, 3Ju1= 11.7, 5.8Hz, 2H, CHs), 3.15-2.81 (m, 5H, CH), 2.37-2.27 (m, 6H,
CH2), 1.68-1.14 (m, 62H, CHy), 0.93-0.80ppm (m, 9H, CHs).

Asi mismo en el espectro de 3C-RMN en el cual las sefales alrededor de & 173 ppm
corresponden a los esteres propios del triglicérido, mientras que aquellas entre 6 57-68 ppm
corresponden a los carbonos de los grupos epoxi. A continuacion, se presentan las sefiales de
13C del epdxido de aceite de oliva en la Figura 12.
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Figura 12. Espectro *C-RMN del epdxido a partir de aceite de oliva.

BC{'H} RMN (75 MHz, CDCls, 297 K): § 173.2, 173.1, 172.7, 68.9, 62.0, 57.1, 57.1,
34.1-22.6 (maultiples sefiales CH> alifaticos), 14.1ppm.

e Sintesis de epoxido con H20- y acido férmico.

Con lafinalidad de cumplir con los principios de la quimica verde (Anastas & Warner, 1998),

es importante encontrar diferentes reactivos que sean mas amigables con el medioambiente
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y el ser humano. Para aquello se estudié la posibilidad de llevar a cabo la reaccion con H20-
y &cido formico.

RC}Q\H/O\)\/O\[r@C/R H202; 60 °C; 6h RWO\)\/OWR
7 7 7 7

Figura 13. Sintesis de aceite de oliva epoxidado, a partir de aceite de oliva.

La preparacion del aceite epoxidado de oliva se realiz6 tal y como se muestra en la Figura
13. A continuacion, se presentan las sefiales del espectro del epoxido de aceite de oliva a

partir de la reaccion descrita anteriormente.
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Figura 14. Espectro *H-RMN de ep6xido a partir de aceite de oliva con H,0, y &cido férmico.
!H-RMN (300 MHz, CDCls, 297 K): § =5.30-5.22 (m, 1H, CH), 4.29-4.23 (dd, 3Jun = 11.7,
3.8Hz, 1H, CHy), 4.14-4.08 (dd, 3Jun = 11.7, 5.8Hz, 1H, CH,), 2.85 (m, 3H, CH), 2.30-2.25
(m, 4H, CH2), 1.98-1.22 (m, 50H, CHz), 0.87-0.82 ppm (m, 6H, CH3).
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Al observar las sefiales alrededor de 6 5.30 ppm, las cuales corresponden a los dobles enlaces
presentes en el triglicérido y la sefial en & 2.85 ppm, la cual indica la formacién del grupo
epoxi, resulta acertado inferir que es posible Ilevar a cabo la reaccion de epoxidacion en estas

condiciones, en las que se ocupan reactivos mas sencillos y amigables con el medio ambiente.
e Sintesis de epoxido utilizando un aceite usado desconocido.

Ya que conocemos el comportamiento de la reaccién de epoxidacion, resulta importante
llevarla a cabo utilizando aceite usado como reactivo de partida. A continuacion, se presenta

la Figura 15 que muestra los espectros apilados del aceite usado y su epdxido
correspondiente.

Mo |

T
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f1 (ppm)

Figura 15. Espectros *H-RMN apilados de aceite usado desconocido (rojo) y epdxido de aceite
usado desconocido (celeste)

Al observar los espectros apilados se hace énfasis en dos regiones principalmente. La regién
delimitada con azul corresponde a las sefiales de las insaturaciones, las cuales desaparecen

para el espectro del epoxido. Por otro lado, la region delimitada con morado corresponde a
las sefiales del grupo epoxi formado.
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Al comparar la Figura 8 con la Figura 15 es valido mencionar que el aceite usado

desconocido podria corresponder originalmente a aceite de maravilla o de maiz.

Dicho todo lo anterior seria correcto afirmar que es posible sintetizar epdxidos a partir de
desechos de aceite vegetal.

e Sintesis de poliésteres a partir de epdxidos.

Los epdxidos obtenidos son interesantes por si solos, pudiendo estos ser utilizados en la
formacion de hidrogeles donde podrian verse mejoradas la absorcidn, textura, flexibilidad,
etc. (Riyajan & Traitananan, 2020; Thomas & Patil, 2023).

Para la reaccion de copolimerizacion por apertura de anillo (ring opening copolymerization,
ROCOP) con la que se obtienen los poliésteres, se utilizaron los epoxidos sintetizados
previamente junto a un catalizador de bis(guanidina) (Mesias-Salazar etal., 2019),
cocatalizador yoduro de tetrabutilamonio (TBAI) y 3 tipos de anhidridos distintos (ftalico,

maleico y succinico) (Martinez de Sarasa Buchaca et al., 2018).

Figura 16. Organocatalizador Bis(guanidina).

A continuacion, se presenta el ciclo catalitico tentativo con el sistema catalitico descrito

anteriormente para el epdxido y anhidrido ftalico (PA).
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Figura 17. Ciclo catalitico tentativo para la reaccibn ROCOP con Bis(guanidina) y TBAL.

En la Figura 17 se propone el ciclo catalitico de la reaccion en cuestion. En este ciclo, el
catalizador estabiliza el oxigeno del grupo epoxi mediante un puente de hidrdgeno, lo que
facilita el ataque nucleofilico del yoduro proveniente del TBAI. Luego, es el oxigeno del
grupo epoxi el que ataca al anhidrido, y a través de un reordenamiento, uno de los oxigenos
del anhidrido ataca al carbono de otra cadena monomérica donde esta unido el yoduro. Esto
libera el yoduro, regenerando asi el TBAI y permitiendo la realizacion de ciclos cataliticos

adicionales.

En una primera oportunidad se trabajo utilizando el anhidrido ftalico, con condiciones de 80
°C de temperatura para experimento 1 y 24 horas respectivamente (Tabla 2, experimento 1
y 2), donde se obtuvo una conversion moderada a 1 hora de reaccién. Sin embargo, a las 24
horas de reaccion, se logré una conversion cuantitativa. Luego se estudié como afecta la

temperatura a la conversion de la reaccién estudiada. Como se observa en la Tabla 2, a 50 °C
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se obtiene una conversion del 32% (experimento 3), lo que comprobo la importancia del
control de latemperatura en esta reaccion. El siguiente parametro por optimizar fue el tiempo,
en donde a las 5 horas se mantuvo un gran porcentaje de conversion (experimento 4). Por
ultimo, se estudié como afect6 la reaccion el sistema catalitico usado, de modo que al afiadir
1% mol de catalizador bis(guanidina) y x mol% de tetrabutilamonio ioduro (TBAI) la
conversion de reaccion disminuyd a un 46% (experimento 5). Interesante, en ausencia de
catalizador y/o cocatalizador (experimentos 6-8) practicamente no se observo la formacion
del producto. Por lo anteriormente descrito, las condiciones optimizadas para la preparacion
de este poliéster (PA) son 80 °C durante 5 h, agregando 5% mol del sistema catalitico en

tolueno como solvente.

Tabla 2. Reaccion de copolimerizacion por apertura de anillo de anhidrido ftalico.®

Experimento Temperatura (°C) Tiempo (h) Conversion® (%)
1 80 1 49
2 80 24 >09
3 50 24 32
4 80 5 >99
5¢ 80 5 46
69 80 5 Trazas
7e 80 5 Trazas
8 80 5 46

[@|_as reacciones fueron llevadas a cabo a 50 u 80 °C en tolueno por 1-24 h usando 5% mol de
bis(guanidina) y TBAI. PlLa conversion se determind mediante espectroscopia *H RMN. [“Reaccion
con 1% mol de catalizador y co-catalizador. “No se afiadi6 catalizador ni co-catalizador. !No se
afiadio TBAI. ["No se afiadi6 catalizador.

Para corroborar que la reaccién sucedio, se utilizaron técnicas espectroscépicas. En la Figura
18 se puede ver que las sefiales de los protones olefinicos del aceite de oliva (6 5.28-5.43
ppm) fueron transformados en los epoxidos correspondientes (6 2.81-3.14 ppm). Finalmente,
se observa la desaparecieron las sefiales de los grupos epoxi y aparecen nuevas sefiales
correspondientes al anillo aromatico del anhidrido ftalico (6 7.52-7.72 ppm). A continuacion,
se presentan las sefiales del espectro de protones para el poliéster formado (ver Figura 18 y
Figura 19).
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Figura 18. Espectro *H-RMN de aceite de oliva (rojo), epoxido de aceite de oliva (verde) y

poliéster de anhidrido ftalico (azul).
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Figura 19. Espectro *H-RMN de poliéster de anhidrido ftalico.
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IH RMN (300 MHz, CDCls, 297 K): 8= 7.87-7.65 (m, 6H, H-Ar), 7.58 (s, 6H, H-Ar), 5.28
(s, 1H, CH), 5.21-5.02 (brs, 3H, OH), 4.29 (s, 2H, CH), 4.17 (s, 2H, CHz), 3.80-3.63 (brs,
4H, CH), 2.28 (s, 6H, CH2), 1.83-1.15 (m, 86H, CH>), 0.85 ppm (s, 9H, CHs).

Para el espectro de *C-RMN (Figura 20) se observa la aparicion de sefiales en & 129 y 131
ppm que dan cuenta del anillo aromético proveniente del anhidrido ftalico.

173.40

~131.32

~~129.38
—68.92
—62.12

W JW .#MUmmM w ﬂMMuLm

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
ppm

Figura 20. Espectro *C-RMN del poliéster con anhidrido ftalico.

BC{'H} RMN (75MHz, CDCls, 297 K): & 173.4, 131.0-128.8 (mdltiples sefiales CH
aromaticas), 68.9, 62.1, 34.0-22.7 (multiples sefiales CH alifaticos), 14.1 ppm.

El anélisis por IR también resulta una buena técnica para ver los detalles de estas reacciones.
En la Figura 21 se observa como desaparece la sefial de los alquenos (v 3004 cm™) cuando
se forman los epoxidos. Ademas, resulta interesante que en la formacion del poliéster

aparecen grupos hidroxilos terminales (ver espectro azul en la Figura 21).
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Figura 21. Espectro FT-IR de aceite de oliva (rojo), epdxido de aceite de oliva (verde) y poliéster
de anhidrido ftalico (azul).

Respecto a las reacciones ROCOP con anhidrido maleico, en general, se obtiene el poliéster
en su forma cis, que por medio de isomerizacién puede ser transformado a trans (Hu et al.,
2020). Usando el mismo sistema catalitico descrito anteriormente, se llevd a cabo una serie
de experimentos con anhidrido maleico y anhidrido succinico (Tabla 3). Primero se analiz6
la razon entre los isomeros cis y trans a 80 °C a diferentes tiempos (experimentos 1-3). Se
observo que para 1 hora de reaccion no se obtuvo una conversion completa, caso contrario
cuando se dejé reaccionar por mas tiempo, donde se consiguid una conversién cuantitativa.
Ademas, bajo estas condiciones se adquirié mayoritariamente el isémero cis. Al investigar el
impacto de la temperatura a 110 °C con tolueno a reflujo se obtuvo solo el isomero trans
(experimento 4). Por altimo, las reacciones con anhidrido succinico no se comportan de igual
manera, solo se obtuvo una baja conversion del 42 % y en condiciones extremas (experimento
6).
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Tabla 3. ROCOP de anhidrido maleico (MA) o succinico (SA).[

ol W
A
_ (5mol%)
MAW VV WAW A ?Om =y
MAﬁ SA m W
Experimento Anhidrido Temperatura (°C) Tiempo (h) Conversion® (%) %cis/trans®
1 MA 80 1 64 95/5
2 MA 80 5 >99 89/11
3 MA 80 24 >99 79/21
4 MA 110 24 >99 0/100
5 SA 80 24 Trazas -
6 SA 110 72 42 -

[@l_as reacciones fueron llevadas a cabo a 80 0 110 °C en tolueno por 1-72 h usando 5% mol de bis(guanidina) y TBAL. ®La conversion se
determin6 mediante espectroscopia *H RMN del crudo de la mezcla de reaccion. ! La razon cis-trans se determind mediante espectroscopia
'H RMN del crudo de la mezcla de reaccion.

Se utilizaron métodos espectroscopicos para corroborar los productos de reaccion al igual
que para el poliéster del anhidrido ftalico. Los protones olefinicos del isomero cis se pueden
encontrar alrededor de 6 6.33 ppm, mientras que los del isdémero trans en 6 6.88 ppm como
se muestra en la Figura 22. La formacion del poliéster del anhidrido succinico fue
confirmada por las sefiales alrededor de & 2.65 ppm, correspondientes a los grupos metileno
(Figura 24). A continuacion, se presentan las sefiales de los espectros de protones de los

poliésteres obtenidos con anhidrido maleico y succinico.
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Figura 22. Espectro *H-RMN de poliéster de anhidrido maleico (trans).

IH RMN (300 MHz, CDCls, 297 K): & 6.92 (s, 3H, trans CH=CH), 5.27 (s, 1H, CH), 4.96 (s,
3H, OH terminal), 4.30 (d, J = 11.6, 7.5 Hz, 2H, CHy), 4.17 (dd, J = 12.2, 5.8 Hz, 2H, CHy),
3.68 (5, 2H, CH), 2.32 (t, J = 7.5 Hz, 6H, CH_), 1.77-1.10 (m, 77H, CH), 0.88 ppm (s, 9H,
CHa).
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Figura 23. Espectro *H-RMN del poliéster de anhidrido maleico (cis-trans).
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Figura 24. Espectro *H-RMN de poliéster de anhidrido succinico.

IH NMR (300 MHz, CDCls, 297 K): § 5.27 (s, 1H, CH), 5.08-4.81 (brs, 3H, OH terminal),

4.31(dd, J = 11.9, 4.3 Hz, 2H, CHy), 4.15 (dd, J= 11.9, 5.9 Hz, 2H, CH2), 2.66 (s, 6H, CH.),
2.32 (t, J= 7.8 Hz, 6H, CHy), 1.71-1.15(m, 102H, CH,), 0.89 ppm (t, J= 6.0 Hz, 12H, CHs).
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Figura 25. Espectro *H-RMN de aceite de oliva (rojo), epoxido de aceite de oliva (verde) y

poliéster de anhidrido maleico (azul).
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Figura 26. Espectro *H-RMN de aceite de oliva (rojo), epoxido de aceite de oliva (verde) y

poliéster de anhidrido succinico (azul).



Finalmente se realizaron los andlisis TGA para cada compuesto obteniéndose la Tabla 4. El

aceite de oliva y el epdxido muestran un TGA similar, sin embargo, la pérdida de masa sobre

los 500 °C es mayor para el aceite de oliva que para el epoxido. Para los poliésteres estos son

estables hasta los 300°C excepto por el isdmero trans del MA, donde su descomposicion

térmica ocurre de manera distinta.

Tabla 4. Analisis de masa perdida por TGA.

Pérdida de peso (%)

Compuesto 100°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
Aceite de oliva 0.0 0.0 0.0 12.1 98.5 98.5
Epdxido de aceite de oliva 0.0 0.0 0.0 19.0 96.5 97.3
Poliéster de PA 0.0 0.0 33 48.9 90.5 90.7
Poliéster cis-trans de MA 0.0 0.3 59 46.6 80.1 90.4
Poliéster trans de MA 1.6 5.9 11.6 524 93.5 94.8

Tabla 5. Pesos moleculares e indices de polidispersidad obtenidos de los poliésteres

sintetizados.

Entrada Poliéster Mn(exp) (D) PDIA
1 Poliéster de PA 1044 1.08
2 Poliéster de MA 1464 1.20

[BDeterminado mediante GPC relativo a polimetilmetacrilato (PMMA) estandar en cloroformo.

Como se muestra en la Tabla 5, los pesos moleculares obtenidos para los poliésteres son
bajos, lo que indica que estos poliésteres son oligdmeros.
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También, se estudid por separado la influencia del solvente en la reaccion, reduciendo la
cantidad de tolueno de 10 mL a aproximadamente 1 mL. A continuacion, en la Tabla 6 se
presentan los parametros utilizados en el estudio.

Tabla 6. Parametros en la sintesis de poliésteres con anhidrido ftalico.

Experimento Epdxido Temperatura (°C) Tiempo (h) Catalizador Cocatalizador
1 A. partir d_e 80 21 Con catalizador Con TBAI
aceite de oliva
2 A. partir d? 80 22 Sin catalizador Con TBAI
aceite de oliva
3 A partir de 80 20 Sin catalizador Con TBAI
aceite usado
A partir de
4 aceite de 80 22 Con catalizador Sin TBAI
olivald

BEpoxido sintetizado utilizando el procedimiento con H,0,.

Tabla 7. Productos obtenidos.

Experimento Producto
1

35



Como se observa en la Tabla 7, a diferencia de los poliésteres anteriores que se obtuvieron
como liquidos viscosos, estos son completamente sdlidos y tienen una apariencia similar a
las gomas de silicona. Este comportamiento puede atribuirse al hecho de que, al disminuir la
cantidad de solvente, las moléculas se encuentran en un espacio mas reducido, lo que permite
una mayor interaccion entre las fuerzas intermoleculares, como las fuerzas de Van der Waals.

Tabla 8. Pesos moleculares e indices de polidispersidad obtenidos de los poliésteres
sintetizados.

Entrada Mnexp) (Da) PDI
1 3102 1.66
2 3241 1.73
3 2219 1.32
4 2796 1.47

Se realiz6 un analisis de los pesos moleculares promedio, como se observa en la Tabla 8, y

se encontr6 que estos fueron mayores a los obtenidos anteriormente. El indice de
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polidispersidad que se encuentra en el rango de 1 a 2 indica que el producto es mas bien

monodisperso, dicho de otra forma, se tienen macromoléculas de tamafio similar.

También, se llevaron a cabo méas experimentos utilizando solo TBAI como catalizador. A

continuacion, se presenta el ciclo catalitico propuesto para la reaccion.

R3_O O_R3

0 0
0 0
0—>—d

© H
I ®
o
BuN» BulN o= H
Ry I

Figura 27. Ciclo catalitico tentativo para la reaccion ROCOP solo con TBAL.

La Figura 27 ilustra el ciclo catalitico propuesto, donde a diferencia del ejemplo mostrado

en la Figura 17, en este caso es el cation de la sal de yoduro el que ayuda a estabilizar el

oxigeno del epoxido y permite que el yoduro ataque uno de los carbonos del grupo epéxido,

lo que resulta en la misma reaccion de apertura del anillo.
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Los resultados de los experimentos se encuentran descritos en la Tabla 9, donde se variaron
las relaciones de epdxido/anhidrido, la cantidad de catalizador y de tolueno presentes en las
reacciones. A pesar de las variaciones en la relacion de los monémeros, el producto aun

mantenia anhidrido incrustado dentro que no reacciond.

Tabla 9. ROCOP de PA con 1 mL de solvente.

Experimento Epoxido/Anhidrido Catalizador Cocatalizador Producto
(mmol:mmol)

5 2:6 - 10 pmol Sélido
6lal 2:6 - 29 pumol Liquido
7i] 2:2 - 10 pmol Solido

8 2:1.5 - 10 umol Solido

9 2:2 - 10 pmol Sélido
10[ 4:4 - 10 pmol Solido

Nota: ®IReaccion llevada a cabo en microondas durante 2 h. Sin tolueno. P\No se afadi6
tolueno. FISe afiadi6 1.5 mL de tolueno.

A continuacion, se presentan los espectros IR de los experimentos 1, 2, 3, 5, 8 y 9 de las
tablas Tabla 6 y Tabla 9. En los espectros acoplados se observan las mismas sefiales para
todos los productos obtenidos, exceptuando la sefial alrededor de v 2300 cm
correspondiente al CO> del ambiente en el momento de medir. Entre las sefiales mas
importantes se destacan las sefiales en v 2925 cm™ correspondiente a los estiramientos C-H
de -CH,- y -CH3 presentes en las cadenas poliméricas, en v 1740 cm™ esta la sefial
caracteristica del estiramiento de los carbonilos, en v 1142 cm™ se encuentra la sefial del
estiramiento C-O de los grupos ésteres. Cabe sefialar que las sefiales caracteristicas de los
anillos aromaticos no se logran observar, esto debido a que los anillos de benceno se

encuentran en poca cantidad dentro de la cadena en comparacion con los -CHa-.
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Figura 28. Espectros FT-IR de 6 productos sélidos.

Lo siguiente que se hizo fue medir los pesos moleculares de los compuestos mediante GPC
(Tabla 10). En todos los casos se produjeron dos fracciones de polimero con diferentes pesos
moleculares. Estas dos fracciones probablemente corresponden a los macrooligomeros

generados, uno con un peso molecular mas alto y otro con un peso molecular mas bajo.

Tabla 10. Pesos moleculares promedios para biopoliésteres sintetizados con PA.

Experimento Tl My!?! M, PDI
5 8,3583 1924 1835 1,05
7,9917 8286 6164 1,34

8 8 15769 7880 2,00
8,375 1748 1620 1,08

9 8,0167 7070 5450 1,30
8,375 1831 1738 1,05

10(€l 8 19126 8752 2,19
8,3667 1895 1815 1,04

Nota: @Tr: tiempo de retencion. P'Mw: peso molecular promedio. “/Mn: peso molecular
promedio en nimero. [PDI: indice de polidispersidad. [ISe afiadi6 1.5 mL de tolueno.
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Observando los datos, se puede deducir que no existe mayor variacion en los pesos

moleculares al variar los milimoles del anhidrido.

Junto a la generacion del biopolimero de anhidrido ftalico, también era de interés utilizar
anhidrido maleico. Por lo tanto, se llevaron a cabo los siguientes experimentos donde se vario
la cantidad de anhidrido y de solvente utilizado. Los resultados se muestran a continuacion
en la Tabla 11.

Tabla 11. ROCOP de MA con aceite de oliva epoxidado.

Experimento Epoxido/Anhidrido Catalizador Cocatalizador Producto
(mmol:mmol)
Blanco 1:1 - - -
118 1:3 - 10 pmol Solido
12 1:1 - 10 pmol Liquido

Nota: ®Reaccion llevada a cabo con 3.0 mL de tolueno.

De estas reacciones se obtuvo un producto solido (experimento 12) y un producto viscoso
(experimento 11). Para el producto viscoso del experimento 11, se realizd un anélisis
mediante *H-RMN (Figura 29), mientras que el otro producto (experimento 12) era insoluble
en una variedad de solventes deuterados, al igual que los biopoliésteres de PA. En el espectro
de la Figura 29 podemos observar que el producto esta formado en un 50% cis y 50% trans

aproximadamente.

A continuacion, se presenta el espectro *H-RMN del experimento 11.

40



e
I
TR e T b Ly e S ey o 1 T I
g8 8 555 28 g 2 N 8
T T IN IN T T < dl'-‘ T ‘-‘ ’-' '-. T T T =, T IR T b T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)
Figura 29. Espectro *H-RMN del experimento 11

'H RMN (300 MHz, CDCls, 297 K): § 6.92 (s, 2H, trans CH=CH), 6.48 (s, 2H, cis CH=CH),

5.25-4.96 (s, 3H, CH), 4.15 (s, 1H, CH), 3.68 (s, 2H, CH), 2.27 (t, J= 7.5 Hz, 5H, CH>),
1.86-1.00 (m, 57H, CH2), 0.88 ppm (s, 8H, CHs).

Figura 30. Fotografia del experimento 11.
También se determinaron los pesos moleculares para ambos productos como se muestra en

la Tabla 12, las fracciones con valores de M» mas altos estan en el rango de 6438 y 8684 Da,
y con valores del indice de la polidispersidad (PDI) que varian desde 1 hasta 1.5.
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Tabla 12. Pesos moleculares promedios para biopoliésteres sintetizados con MA.

Experimento T, My P! M, ] PDI
11 8 9574 6438 1,49
8,333 1711 1234 1,39
12 7,79 10897 8684 1,23
8 3812 3729 1,02
8,4 1771 1656 1,04

Nota: ®IT,: tiempo de retencion. P!M,,: peso molecular promedio. “/M,: peso molecular
promedio en nimero. [PDI: indice de polidispersidad.

Los experimentos 1, 2, 3,4, 5, 8,9, 10 y 12 se sometieron a ensayos de comprension para

determinar el modulo de Young, el cual se presenta en la Figura 31.

700

Young's modulus (kPa)
ha ad & h
S & 8 8 8

3

3 5 3 12 1 9 2 10 8
Samples

Figura 31. Mddulos de Young para los distintos biopoliésteres de PA 'y MA.

De la figura anterior, podemos decir que el valor del médulo de Young para el experimento
12, correspondiente al biopoliéster con anhidrido maleico, es comparable con aquellos
formulados con anhidrido ftalico. Al mismo tiempo, resulta interesante destacar el
experimento 3, en el cual se utilizo aceite de desecho como materia prima. Por otro lado, el
experimento 8 es el que contiene menor cantidad de PA y, por consiguiente, presenta menor

valor para el médulo de Young.
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Por ultimo, se buscd darle alguna utilidad como material de impresién 3D como lo muestran
Guit et al., 2020. Se logré imprimir unas probetas mezclando nuestro material formado con

PA junto con polivinilacohol (PVA).

Figura 32. Fotografias de probeta de PVA (izquierda) y mezcla de biopoliéster de PA con
PVA (derecha).

Sin embargo, estos son estudios recientes que aun requieren de un andlisis mas exhaustivo y
comprension mas profunda para lograr determinar cuales son los mejores parametros de
trabajo. Ademas, es necesario estudiar la posibilidad de trabajar los biopoliésteres por si

solos, sin necesidad de combinarlos con otro material.

I\V. Conclusiones.

La base de esta investigacion es utilizar un residuo vegetal generado por las personas con el
fin de cuidar el medio ambiente, transformandolo en una macromolécula que pueda tener
diversos usos. Para lograr esto, se llevaron a cabo varios experimentos, comenzando con las
reacciones de epoxidacion. En el espectro *H-RMN, la sefial alrededor de & 5.33 ppm indica
la presencia de dobles enlaces, y cuando esta sefial desaparece y aparece una sefial en 6 2.8
ppm correspondiente al grupo epoxi, podemos afirmar que la reaccion se ha llevado a cabo.

Es aln mas interesante cuando se realiza la reaccion con peroxido de hidrogeno y acido
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férmico, ya que estos compuestos son mas faciles de trabajar y producen los mismos
resultados. Ademas, se logré demostrar que la epoxidacion se puede realizar utilizando
residuos de aceites vegetales, sin necesidad de conocer el origen exacto del aceite. Sin
embargo, es importante mencionar que el aceite utilizado en este caso fue de origen
domeéstico, por lo que seria relevante realizar estudios con aceites que tengan un ciclo de uso

mas intensivo.

Cabe destacar que los epdxidos pueden ser utilizados por si solos como plastificantes y
recubrimientos en la fabricacion de otros polimeros para conferirles diferentes propiedades.

En cuanto a los poliésteres formados, se logrd optimizar la reacciéon utilizando como
parametros 80 °C durante 5 horas y agregando un 5% molar del sistema catalitico en tolueno
como solvente. También se logré la formacion de macromoléculas utilizando diferentes
anhidridos, como el ftalico, cuya formacion se evidencia en el espectro *H-RMN mediante
las sefales correspondientes al anillo aromatico del anhidrido en & 7.52-7.72 ppm. Sin
embargo, las reacciones con los anhidridos maleico y succinico fueron mas complicadas,
resultando en la formacion de isomeros cis y trans en el caso del anhidrido maleico, y

porcentajes de formacion del 42% en condiciones extremas para el anhidrido succinico.

Los analisis TGA demostraron que, en general, los poliésteres son estables hasta los 300 °C,

con la excepcion del isomero trans del anhidrido maleico.

En los ultimos ensayos realizados con menor cantidad de solvente, se observaron cambios
fisicos en los polimeros formados. Estos ultimos eran solidos en comparacion con los
primeros, que eran liquidos viscosos. Ademas, los poliésteres formados presentaron un
mayor peso molecular promedio, variando entre 2000 y 8700 g/mol aproximadamente, en
comparacion con los poliésteres anteriores que estaban en el rango de 1000 a 1500 g/mol.
También es importante destacar el experimento 11, el cual resulto bastante diferente al resto

sintetizado anteriormente.

Por otra parte, los modulos de Young fueron determinados para varios experimentos, en los
cuales se demostrd que el valor para el biopoliéster de MA es similar a los biopoliésteres de
PA, y lo que es aln mas llamativo es que el realizado con aceite de desecho es uno de los que

mayor modulo de Young presenta.
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Es por todo lo descrito anteriormente que es importante continuar con la investigacion de
estos nuevos materiales, con el fin de conocer todas sus propiedades y buscar alguna

aplicabilidad, como lo puede ser la impresion 3D.
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