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Przeprowadzono syntez  oktanianów n-oktylowych w obecno ci dost pnych w handlu katalizatorów 
enzymatycznych, NOVOZYM 435 i LIPOZYM Mm. St enia tych katalizatorów zmieniano w zakresie 
od 0,313% mas. do 1,25% mas. Pomiary wykonano w zakresie zmian warto ci pocz tkowego stosunku 
molowego substratów, alkoholu n-oktylowego do kwasu oktanowego, 1/1, 3/1, 5/1. Temperatur  reakcji 
zmieniano w zakresie 313 K do 333 K. Wst pne pomiary wykazały mo liwo  syntezy estrów 
w stosunkowo niskiej temperaturze reakcji ok. 323 K, w porównaniu z syntez  w obecno ci klasycznych 
katalizatorów chemicznych. 

Słowa kluczowe: alkohol n-oktylowy, estryfikacja, katalizatory enzymatyczne 

Octyl octanoates were synthesized in the presence of commercially available enzymes NOVOZYM 
435 i LIPOZYM Mm as catalysts in the range of concentration 0.313−1.25 of mass. %, at temperature 
313−333 K, at initial mole substrate ratio (n-octyl alcohol to octanoic acid) 1/1, 3/1, 5/1. Preliminary 
experiments showed a possibility of synthesis of esters at relatively low reaction temperature of 323 K 
compared with the synthesis in the presence of classical chemicals. 
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1. WPROWADZENIE 

Estry kwasu oktanowego i ró nych alkoholi maj  bardzo szerokie zastosowanie; 
w przemy le chemicznym (zwłaszcza farb i lakierów) jako rozpuszczalniki, 
w przemy le tworzyw sztucznych jako plastyfikatory (zwłaszcza po ograniczeniu 
stosowania niektórych ftalanów w tym charakterze), w przemy le spo ywczym jako 
dodatki smakowe oraz w przemy le kosmetycznym i perfumeryjnym jako składniki 
zapachowe [1]. Kwas oktanowy (nazwa zwyczajowa: kwas kaprylowy) 
CH3(CH2)6COOH nale y do kwasów tłuszczowych, które mog  tworzy  triglicerydy 
o redniej długo ci ła cucha w glowego Jest zwi zkiem naturalnie wyst puj cym 
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w przyrodzie; składnikiem masła, oleju palmowego z nasion, oleju kokosowego oraz 
mleka wi kszo ci ssaków. Kwas oktanowy ma ró norodne zastosowania w medycynie 
i w medycynie naturalnej. Jest rodkiem dezynfekcyjnym, antybakteryjnym, 
przeciwgrzybicznym. 

Alkohol n-oktylowy (kaprylowy) C8H17OH jest szeroko stosowany w przemy le 
spo ywczym, kosmetycznym i perfumeryjnym [1]. Jest produkowany na masow
skal  jako prekursor zmi kczaczy tworzyw sztucznych. W przemy le chemicznym ma 
zastosowanie jako rodek przeciwpieni cy oraz rozpuszczalnik w woskach, olejach 
i powłokach ochronnych. 

Od lat dziewi dziesi tych ubiegłego stulecia problematyka wykorzystania 
enzymów jest coraz bardziej poszerzana i literatura jest bardzo obszerna. Poprzedzone 
to było intensywnym rozwojem bada  w dziedzinie biochemii, co dało podstawy 
chemii klinicznej i wprowadziło u ycie enzymów w diagnostyce medycznej. To 
z kolei spowodowało rosn ce zainteresowanie zastosowaniem enzymów tak e 
w syntezie chemicznej. Jednak po zaw eniu poszukiwa  literaturowych do 
enzymatycznej katalizy procesów estryfikacji, znaleziono ju  niewiele prac. 
Enzymy s  naturalnymi katalizatorami, a wi c z definicji przyjaznymi rodowisku. 
Efektywne ich wykorzystanie wymaga dostosowania do wybranego procesu 
odpowiedniej grupy enzymów, o odpowiedniej strukturze, stabilnych i dostatecznie 
selektywnych w warunkach reakcji. W pracach Irimescu i in. [2], Lee i in. [3], 
Leszczak i Tran-Minh [4], czy Martínez i in. [5] nie podano, jakiego dokładnie typu 
jest u yty przez nich enzym. Yadav i Borkar [6] oraz Garcia i in. [7] zajmowali si
procesami syntezy estrów, katalizowanymi lipaz . Esterazy wydaj  si  rodzin
enzymów szczególnie przydatn  w procesach estryfikacji kwasów tłuszczowych lub 
ich hydrolizy. Jest to grupa enzymów z klasy hydrolaz, działaj cych na wi zania 
kwasów karboksylowych; a w tej grupie najwa niejsze s  lipazy. Jednak Yadav 
i Lahti [8] oraz Huang i in. [9] w swoich badaniach stwierdzili, e kataliza 
enzymatyczna jest na tyle mało efektywna, e procesy estryfikacji trzeba wspomóc 
u yciem promieniowania mikrofalowego. 

Celem pracy było otrzymanie oktanianów n-oktylowych w obecno ci dost pnych 
w handlu katalizatorów enzymatycznych, zawieraj cych lipaz . 

2. CZ  EKSPERYMENTALNA  

Zastosowane odczynniki: alkohol n-oktylowy; kwas oktanowy; kwas 
metanosulfonowy, katalizatory enzymatyczne NOVOZYM 435 i LIPOZYM Mm; 
wszystkie cz.d.a., produkcji Sigma-Aldrich. 

Zasadniczym elementem instalacji do wiadczalnej był termostatowany 
zbiornikowy periodyczny reaktor badawczy wyposa ony w mieszadło magnetyczne, 
termometr i nasadk  z chłodnic . Był to układ zamkni ty. Alkohol podgrzewano, 
dodawano kwas oktanowy zmieszany z katalizatorem i podgrzewano do danej 
temperatury reakcji. W pierwszych eksperymentach zastosowano produkt handlowy  
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Rys. 1. Porównanie zmian liczby kwasowej w estryfikacji kwasu oktanowego n-oktanolem  
wobec 1,25% mas. kwasu metanosulfonowego i Novozymu 435. T=323 K, b = 3:1 

Fig. 1. Comparison of changes in acid number during esterification of octanoic acid with n-octanol  
over 1,25 mass %. of methane sulfonic acid and Novozym 435 catalysts 
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Rys. 2. Wpływ st enia katalizatora na zmiany liczby kwasowej w estryfikacji kwasu oktanowego 
n-oktanolem wobec Novozymu 435 

Fig. 2. Effect of catalyst concentration on course of acid number during esterification of octanoic acid 
with n-octanol over Novozym 435 
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NOVOZYM 435 (lipaz  B uzyskan  z Candida antarctica osadzon  na ywicy 
akrylowej). Dla wst pnej oceny aktywno ci katalizatora wykonano syntez  oktanianu 
n-oktylowego w obecno ci kwasu metanosulfonowego, katalizatora stosowanego 
ju  uprzednio w reakcji z alkoholem 2-etyloheksylowym [10], lecz w temperaturze 
wła ciwej dla procesów enzymatycznych i porównano przebieg tych reakcji (rys. 1). 
Zmiany st e  reagentów w przebiegu reakcji oznaczano analitycznie. W trakcie 
eksperymentów, w ustalonych odst pach czasu, pobierano próbki mieszaniny 
reakcyjnej i oznaczano w nich miareczkowo st enie grup karboksylowych poprzez 
oznaczenie liczby kwasowej, tj. masy wodorotlenku potasu potrzebnej do 
zoboj tnienia wolnych kwasów organicznych. Przebieg zmian liczby kwasowej 
podczas reakcji kwasu kaprylowego z n-oktanolem, w zale no ci od zmiennych 
parametrów, przedstawiono na wykresach (rys. 2-4). 

Dla wytypowanych syntez, przeprowadzonych przy jednakowym pocz tkowym 
stosunku molowym substratów 3:1 oraz przy tym samym st eniu 1,25% mas. 
katalizatora Novozym 435, wykonano analiz  chromatograficzn  składu mieszaniny 
poreakcyjnej. Zawarto  wody w badanych próbkach oznaczono metod
miareczkowania elektrochemicznego Karla-Fischera.  

W celu wyznaczenia zale no ci kinetycznych badano post p estryfikacji w czasie 
w stałej temperaturze, w zale no ci od stosunku pocz tkowych st e  molowych 
substratów, alkoholu do kwasu oktanowego, zmieniaj c ten parametr w zakresie 1:1; 
3:1; 5:1. Dla okre lenia wpływu temperatury wykonano do wiadczenia w zakresie 
313−333 K, przy stałym stosunku pocz tkowych st e  molowych substratów 
o warto ci 3:1.  
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Rys. 3. Wpływ pocz tkowego stosunku molowego substratów na przebieg liczby kwasowej w estryfikacji 
kwasu oktanowego n-oktanolem wobec 0,625% mas. Novozymu 435 

Fig. 3. Effect of initial mole ratio of substrates on course of acid number during esterification of octanoic 
acid with n-octanol over 0.625 mass % Novozym 435 
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Rys. 4. Wpływ temperatury na przebieg liczby kwasowej w estryfikacji kwasu oktanowego 
n-oktanolem wobec 1,25% mas. Novozymu 435 

Fig. 4. Effect of temperature on course of acid number during esterification of octanoic acid  
with n-octanol over 1.25 mass % Novozym 435
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Rys. 5. Przebieg liczby kwasowej w estryfikacji kwasu oktanowego n-oktanolem wobec 0,625% mas. 
Lipozymu Mm dla ró nych warto ci pocz tkowego stosunku molowego substratów 

Fig. 5. Course of acid number during esterification of octanoic acid with n-octanol over 0.625 mass % 
Lipozym Mm for various initial mole ratios of substrates 
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W nast pnym etapie bada  przeprowadzono do wiadczenia z zastosowaniem 
katalizatora enzymatycznego LIPOZYM Mm, tj. lipazy osadzonej na ywicy 
akrylowej uzyskanej z Mucor miehei. Zastosowano tak  sam  procedur  bada  jak we 
wcze niejszych eksperymentach. Przebieg estryfikacji kwasu oktanowego alkoholem 
n-oktylowym w obecno ci katalizatora Lipozymu Mm przedstawiono na wykresach 
(rys. 5-6). 
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Rys. 6. Wpływ temperatury na przebieg liczby kwasowej w estryfikacji kwasu oktanowego n-oktanolem 
wobec 0,625% mas. Lipozymu Mm. b = 3:1 

Fig. 6. Effect of temperature on course of acid number during esterification of octanoic acid with  
n-octanol over 0.625 mass % of Lipozym Mm. b = 3:1

3. OMÓWIENIE WYNIKÓW BADA  I WNIOSKI 

Przeprowadzono wst pne serie bada  nad warunkami stosowania enzymów jako 
katalizatorów estryfikacji. Przedmiotem bada  kinetycznych była synteza estrów 
n-oktylowych kwasu oktanowego. Jako katalizatory zastosowano dost pne w handlu 
NOVOZYM 435 i Lipozym Mm, lipazy unieruchomione na ywicy akrylowej. 
Znacznie krótszy czas reakcji zapewnia NOVOZYM 435. W przebadanym zakresie 
zmian parametrów reakcji korzystne s  warto ci: st enie katalizatora 0,625% mas.; 
temperatura 323 K; pocz tkowy stosunek molowy alkoholu do kwasu 3:1. Otrzymano 
czysty produkt, z nieznaczn  domieszk  produktów ubocznych.  

Ze wzgl du na liczne zastosowania estrów oktylowych kwasu oktanowego 
niezwykle potrzebne s  badania nad parametrami ich syntezy, w szczególno ci wybór 
katalizatora. Wst pne wyniki eksperymentów s  obiecuj ce; mo liwo  obni enia 
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temperatury procesu do około 323 K pozwala na du e oszcz dno ci energetyczne 
i materiałowe w konstrukcji aparatury. 
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ESTERIFICATION OF OCTANOIC ACID WITH n-OCTYL ALCOHOL OVER ENZYMATIC 
CATALYSTS  

Preliminary experiments concerning potentiality of use of enzymes in reaction of octanoic acid with 
n-octyl alcohol have been conducted. Commercially available NOVOZYM 435 and Lipozym Mm are 
used in the reaction as catalysts. They are lipases immobilized on acrylic resin. Range of changed 
parameters are: temperature 313−333 K; initial mole ratio of substrates (alcohol to acid) 1/1, 3/1, 5/1; 
catalyst concentration 0.313−1.25 mass %. The product obtained contained only small amounts of 
undesired substances. The experiments showed a possibility of synthesis of octyl esters in the presence of 
enzymes at relatively low reaction temperature of 323 K compared with the synthesis in the presence of 
classical chemicals. The reaction in the presence of NOVOZYM 435 proceeded distinctly faster than over 
Lipozym Mm. Reaction parameters chosen to further investigations are: temperature 323 K, initial mole 
ratio of n-octyl alcohol to octanoic acid 3/1, catalyst concentration 0.625 mass %. 
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