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En este trabajo estudiamos alternativas factibles al tolueno como solvente en la reaccién de
epoxidacién quimico-enzimatica empleando lipasa inmovilizada en resina acrilica. Hacemos uso
de herramientas termodinamicas, que nos permiten estudiar el equilibrio entre fases, como
criterio para la eleccion de solventes antes de llevar a cabo las reacciones en el laboratorio y
como una herramienta de comprensidon de los fendmenos influyentes en la cinética de la
reaccion, luego de haber sido evaluada experimentalmente. Con los datos experimentales
obtenidos analizamos la cinética de la reaccién y contrastamos estos resultados con los cdlculos
termodinamicos para validar este enfoque. Especificamente, se persigue optimizar la oxidacién
de la molécula de pulegona, un monoterpeno presente en el aceite esencial de peperina con la
motivaciéon de evaluar el impacto que esta modificacién presenta sobre la actividad
antimicrobiana del aceite contra Streptococcus uberis, el microorganismo causante de la mastitis
bovina.

Una forma segura, selectiva y energéticamente favorable de oxidar estructuras que presenten
insaturaciones es a través de la epoxidacién del doble enlace empleando un acido graso y
peréxido de hidrégeno en presencia de una lipasa, la cual cataliza la bien conocida reaccidn de
Prilesjajew, con formacidn de un acido pergraso que ataca al doble enlace con formacion del
epoxido. No obstante, la lipasa requiere de un ambiente hidrofébico para ejercer su actividad,
con lo cual se asume que actua sobre las escasas moléculas de perdxido de hidrégeno disueltas
en un solvente orgdnico. Esta suposicién estd en total concordancia con datos disponibles en la
literatura y con lo observado en este trabajo, que indican que la concentracion de perdxido de
hidrégeno es la variable que mayor efecto ejerce sobre la cinética de reaccidn. Esta variable,
depende directamente del tipo de solvente utilizado. El tolueno es el solvente mayormente
empleado para esta reaccidn, existiendo escasos reportes que exploren otras alternativas y
ninguno de ellos presenta un andlisis de la naturaleza del componente propuesto que justifique
su eleccién. El tolueno es una sustancia nociva para la salud y presenta numerosos riesgos
medioambientales, por lo que resulta necesario el estudio de otras opciones factibles para su
reemplazo. En este trabajo, utilizamos el modelo termodinamico UNIFAC para evaluar distintas
propiedades solventes de diversos compuestos, que nos permiten decidir cual de ellos seran
evaluados experimentalmente. Asimismo, es posible evaluar un sistema libre de solvente en el
cual el mismo aceite esencial actue como medio y reactivo a la vez.

Los solventes pueden ejercer diversas influencias sobre las reacciones quimicas en general, y en
particular en reacciones que se llevan a cabo en sistemas bifasicos, como es el caso de estudio
en este trabajo. En estos sistemas, los reactantes, productos y catalizadores pueden existir en
diferentes fases liquidas, dando lugar a nuevos caminos de sintesis como asi también a altas
selectividades, conversién y rendimiento. En esta reaccién de epoxidacién quimico-enzimatica,
el sistema presenta la complejidad de que la molécula de H,0; necesita ser transferida desde la
fase acuosa, en la cual se encuentra, a la fase hidrofébica. Esto nos da una idea de las
caracteristicas y propiedades que deberia tener el solvente, y nos permite formular un criterio
para su eleccién. Sin embargo, como demostramos en este trabajo, con la informacién obtenida
a partir de calculos termodinamicos no podemos inferir sobre ciertos efectos que el compuesto



elegido puede tener sobre el mecanismo de reaccién, como competir con algun sustrato o
inhibir a la enzima. Este tipo de efectos pertenecen al campo de estudio de las reacciones
quimicas por lo que resulta conveniente articular los conocimientos entre ambas areas para
concluir finalmente en el solvente mas indicado para llevar a cabo la reaccion.



