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Introduccion. Dado que los lubricantes son base oleosa, los
aceites vegetales son una alternativa sustentable para
reemplazar a los lubricantes derivados del petréleo (1). Dichos
aceites pueden usarse directamente como lubricantes naturales
(biolubricantes). Un caso particular, es el del aceite de higuerilla
(Ricinus communis L.), el cual contiene hasta un 90% de acido
ricinoleico (AR). El AR es un acido graso cuyo grupo hidroxilo en
el carbono 12 le confiere la capacidad de adherirse a metales.
Sin embargo, por su alto contenido de triglicéridos (TG) y alto
punto de fusidon (5.5°C) el AR es un biolubricante con baja
estabilidad oxidativa (2), lo cual limita su uso. En la tltima década
se ha demostrado que cuando el AR se esterifica con alcoholes
alifaticos el punto de fusion disminuye significativamente (e.g.
metil y butil ricinoleato: -3.5 y -29.4 °C), permitiendo incrementar
la estabilidad oxidativa del biolubricante, asi como su aplicacién
(3). Los ésteres de AR se pueden sintetizar via quimica o
enzimatica. Sin embargo, por la estructura compleja del AR hasta
la fecha no ha sido reportada la sintesis enzimatica del butil
ricinoleato. Las lipasas (EC 3.1.1.3) son carboxil éster hidrolasas
que tienen la capacidad de catalizar la hidrolisis de TG de cadena
larga. En medios organicos las lipasas puedes catalizar la
transesterificacion de TG, asi como la esterificacion de los acidos
grasos (AG). Por lo tanto, en este trabajo se evalud la capacidad
de 9 lipasas comerciales en la sintesis del butil ricinoleato.

Metodologia. La sintesis de butil ricinoleato se realizé en
microtubos de 1.5 mL con 9 lipasas comerciales (50 g/L) a 40 °C
por 72 h en dos sistemas de reaccion. En el primer sistema se
empled isooctano como medio de reaccion con AR 30 g/L y
butanol 40 g/L. El segundo sistema fue libre de solvente con AR
30 g/L en butanol. La conversion se cuantificd por cromatografia
de capa fina de alta resolucion (fase movil: 70/30; éter de
petroleo/éter etilico; v/v). Las pruebas reoldgicas se
determinaron en un reémetro AR1000 (TA Instrumentes). La
viscosidad se estimé mediante una rampa de esfuerzos de 1 a
50 Pa cada 5°C en un intervalo de 25 a 65°C con un pre-corte de
1.0 Pa empleando una geometria cénica de 20 mm 0.5°, gap de
truncacion (29 um)

Resultados. La conversion de las reacciones de esterificacion
de AR con los diferentes biocatalizadores se muestra en la
Figura 1A. Todas las lipasas empleadas tuvieron la capacidad
de sintetizar el butil ricinoleato en isooctano, con conversiones
superiores al 90%, a excepcién de de CAL-B y ANL, donde se
obtuvieron un 80 y 27%, respectivamente. Sin embargo, cuando
los biocatalizadores fueron evaluados en condiciones libre de
solvente solo CAL-B y Lipozyme® fueron capaces de sintetizar el
al 100% al butil ricinoleato. Este sistema resulté menos
adecuado para la esterificacion de AR con ofras lipasas,
obteniendose con TLL, MJL y CRL una rendimiento del 64 y 10%,
el resto de las lipasas no fueron capaces de realizar la sintesis
en las condiciones evaluadas. Lo anterior posiblemente se deba

a una inactivacion enzimatica con solventes miscibles en agua,
a diferencia de los hidrofobicos, como el isooctano (4). Debido a
los resultados obtenidos con Lipozyme® en ambos sistemas, se
realiz6 la ftransesterificacion de aceite de higuerilla en
condiciones libres de solvente. Se obtuvo una conversién (72%,
72 h) similar a lo reportado anteriormente por nuestro grupo de
trabajo en la sintesis de etil ricinoleato (80% de conversion) (5).
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Fig. 1. Sintesis enzimatica de butil ricinoleato. A. Conversion a las 72 h
empleando Lipozyme®, RML (Immobead 150, Lipasa R. miehei); CAL-A
(Lipasa A C.antartica); CAL-B (Lipasa B C. antartica); TLL (Lipasa T.
lanuginosus); CRL (Lipasa C. rugosa); PCL (Lipasa P. cepacia); ANL
(Lipasa A. niger) y MJL (Lipasa M. javanicus). B. Comparacion del
comportamiento de la viscosidad de biolubricantes de higuerilla.

El cambio en la viscosidad del AR, bultil ricinoleato y el aceite de
higuerilla transformado por Lipozyme® a diferentes temperaturas
(25-65 °C) demostrd que, el aceite de higuerilla, presenta un
menor indice de viscosidad (IV), es decir, existe un mayor cambio
en la viscosidad con respecto al cambio de temperatura (Fig.
1B). Del mismo modo se puede apreciar que conforme hay un
aumento en la cantidad de butil ricinoleato en la mezcla, el IV
aumenta. En consecuencia, de las muestras evaluadas, el butil
ricinoleato puro (>99%) es el que tiene las mejores propiedades
biolubricantes.

Conclusiones. Lipozyme® fue capaz de realizar la sintesis de
butil ricinoleato por esterificacion/transesterificacion. Ademas, el
bajo indice de viscosidad del producto de sintesis con AR
demostré que el butil ricinoleato debe purificarse para su
aplicacion como biolubricante a nivel industrial.
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