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Przeprowadzono syntezg oktanianéw n-oktylowych w obecnosci dostgpnych w handlu katalizatoréw
enzymatycznych, NOVOZYM 435 i LIPOZYM Mm. Stgzenia tych katalizatoréw zmieniano w zakresie
od 0,313% mas. do 1,25% mas. Pomiary wykonano w zakresie zmian warto$ci poczatkowego stosunku
molowego substratéw, alkoholu n-oktylowego do kwasu oktanowego, 1/1, 3/1, 5/1. Temperaturg reakcji
zmieniano w zakresie 313 K do 333 K. Wstgpne pomiary wykazaly mozliwo$¢ syntezy estrow
w stosunkowo niskiej temperaturze reakcji ok. 323 K, w poréwnaniu z synteza w obecnosci klasycznych
katalizatoréw chemicznych.

Stowa 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 réznych alkoholi maja bardzo szerokie zastosowanie;
w przemyS$le chemicznym (zwtaszcza farb i lakieréw) jako rozpuszczalniki,
w przemyS$le tworzyw sztucznych jako plastyfikatory (zwlaszcza po ograniczeniu
stosowania niektérych ftalanéw w tym charakterze), w przemys$le spozywczym jako
dodatki smakowe oraz w przemysle kosmetycznym i perfumeryjnym jako sktadniki
zapachowe [1]. Kwas oktanowy (nazwa zwyczajowa: kwas kaprylowy)
CHj;3(CH,)¢COOH nalezy do kwaséw tluszczowych, ktére moga tworzy¢ triglicerydy
o $redniej dtugosci tancucha weglowego Jest zwiazkiem naturalnie wystgpujacym
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w przyrodzie; skfadnikiem masta, oleju palmowego z nasion, oleju kokosowego oraz
mleka wigkszosci ssakow. Kwas oktanowy ma réznorodne zastosowania w medycynie
iw medycynie naturalnej. Jest $rodkiem dezynfekcyjnym, antybakteryjnym,
przeciwgrzybicznym.

Alkohol n-oktylowy (kaprylowy) CgH;OH jest szeroko stosowany w przemysle
spozywczym, kosmetycznym i perfumeryjnym [1]. Jest produkowany na masowa
skalg jako prekursor zmigkczaczy tworzyw sztucznych. W przemysle chemicznym ma
zastosowanie jako $rodek przeciwpieniacy oraz rozpuszczalnik w woskach, olejach
1 powtokach ochronnych.

Od lat dziewigcdziesiatych ubiegtego stulecia problematyka wykorzystania
enzymOw jest coraz bardziej poszerzana i literatura jest bardzo obszerna. Poprzedzone
to bylo intensywnym rozwojem badan w dziedzinie biochemii, co dato podstawy
chemii klinicznej i wprowadzilo uzycie enzyméw w diagnostyce medycznej. To
z kolei spowodowalo rosnace zainteresowanie zastosowaniem enzymow takze
w syntezie chemicznej. Jednak po zawezeniu poszukiwan literaturowych do
enzymatycznej katalizy proceséw estryfikacji, znaleziono juz niewiele prac.
Enzymy sa naturalnymi katalizatorami, a wigc z definicji przyjaznymi §rodowisku.
Efektywne ich wykorzystanie wymaga dostosowania do wybranego procesu
odpowiedniej grupy enzyméw, 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 Martinez i in. [5] nie podano, jakiego doktadnie typu
jest uzyty przez nich enzym. Yadav i Borkar [6] oraz Garcia i in. [7] zajmowali sig
procesami syntezy estrow, katalizowanymi lipaza. Esterazy wydaja si¢ rodzina
enzymow szczegélnie przydatna w procesach estryfikacji kwaséw ttuszczowych lub
ich hydrolizy. Jest to grupa enzyméw z klasy hydrolaz, dziatajacych na wiazania
kwaséw karboksylowych; a w tej grupie najwazniejsze sa lipazy. Jednak Yadav
i Lahti [8] oraz Huang i in. [9] w swoich badaniach stwierdzili, ze kataliza
enzymatyczna jest na tyle malo efektywna, ze procesy estryfikacji trzeba wspomdc
uzyciem promieniowania mikrofalowego.

Celem pracy bylo otrzymanie oktaniandw n-oktylowych w obecnos$ci dostgpnych
w handlu katalizatoréw enzymatycznych, zawierajacych lipaze.

2. CZESC 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 doswiadczalnej byl termostatowany
zbiornikowy periodyczny reaktor badawczy wyposazony w mieszadlo magnetyczne,
termometr i nasadke z chlodnica. Byt to uktad zamknigty. Alkohol podgrzewano,
dodawano kwas oktanowy zmieszany z katalizatorem i podgrzewano do zadanej
temperatury reakcji. W pierwszych eksperymentach zastosowano produkt handlowy
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Rys. 1. Poréwnanie 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. Wplyw stgzenia 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 (lipaze¢ B uzyskana z Candida antarctica osadzona na zywicy
akrylowej). Dla wstepnej oceny aktywnosci katalizatora wykonano synteze¢ oktanianu
n-oktylowego w obecnosci kwasu metanosulfonowego, katalizatora stosowanego
juz uprzednio w reakcji z alkoholem 2-etyloheksylowym [10], lecz w temperaturze
wlasciwej dla proceséw enzymatycznych i poréwnano przebieg tych reakcji (rys. 1).
Zmiany stgzen reagentOw w przebiegu reakcji oznaczano analitycznie. W trakcie
eksperymentéw, w ustalonych odstepach czasu, pobierano prébki mieszaniny
reakcyjnej i oznaczano w nich miareczkowo stgzenie grup karboksylowych poprzez
oznaczenie liczby kwasowej, tj. masy wodorotlenku potasu potrzebnej do
zobojgtnienia wolnych kwaséw organicznych. Przebieg zmian liczby kwasowej
podczas reakcji kwasu kaprylowego z n-oktanolem, w zaleznosci od zmiennych
parametrow, przedstawiono na wykresach (rys. 2-4).

Dla wytypowanych syntez, przeprowadzonych przy jednakowym poczatkowym
stosunku molowym substratéw 3:1 oraz przy tym samym st¢zeniu 1,25% mas.
katalizatora Novozym 435, wykonano analiz¢ chromatograficzna sktadu mieszaniny
poreakcyjnej. Zawartos¢ wody w badanych prébkach oznaczono metoda
miareczkowania elektrochemicznego Karla-Fischera.

W celu wyznaczenia zaleznoSci kinetycznych badano postep estryfikacji w czasie
w stalej temperaturze, w zalezno$ci od stosunku poczatkowych st¢zen molowych
substratow, alkoholu do kwasu oktanowego, zmieniajac ten parametr w zakresie 1:1;
3:1; 5:1. Dla okre$lenia wplywu temperatury wykonano do$wiadczenia w zakresie
313-333 K, przy stalym stosunku poczatkowych stgzen molowych substratéw
o wartosci 3:1.
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Rys. 3. Wplyw poczatkowego stosunku molowego substratéw na przebieg liczby kwasowej w estryfikacji
kwasu oktanowego n-oktanolem wobec 0,625% mas. Novozymu 435
Fig. 3. Effect of initial mole ratio of substrates on course of acid number during esterification of octanoic
acid with n-octanol over 0.625 mass % Novozym 435
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Rys. 4. Wptyw temperatury na przebieg liczby kwasowej w estryfikacji kwasu oktanowego
n-oktanolem wobec 1,25% mas. Novozymu 435
Fig. 4. Effect of temperature on course of acid number during esterification of octanoic acid
with n-octanol over 1.25 mass % Novozym 435
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Rys. 5. Przebieg liczby kwasowej w estryfikacji kwasu oktanowego n-oktanolem wobec 0,625% mas.
Lipozymu Mm dla réznych wartosci poczatkowego stosunku molowego substratow
Fig. 5. Course of acid number during esterification of octanoic acid with n-octanol over 0.625 mass %
Lipozym Mm for various initial mole ratios of substrates
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W nastgpnym etapie badan przeprowadzono doswiadczenia z zastosowaniem
katalizatora enzymatycznego LIPOZYM Mm, tj. lipazy osadzonej na zywicy
akrylowej uzyskanej z Mucor miehei. Zastosowano taka sama procedure¢ badan jak we
wczesniejszych eksperymentach. Przebieg estryfikacji kwasu oktanowego alkoholem
n-oktylowym w obecno$ci katalizatora Lipozymu Mm przedstawiono na wykresach
(rys. 5-6).
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Rys. 6. Wplyw 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. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN I WNIOSKI

Przeprowadzono wstepne serie badan nad warunkami stosowania enzymow jako
katalizatoréw estryfikacji. Przedmiotem badan kinetycznych byla synteza estréow
n-oktylowych kwasu oktanowego. Jako katalizatory zastosowano dost¢pne w handlu
NOVOZYM 435 i Lipozym Mm, lipazy unieruchomione na zywicy akrylowej.
Znacznie krotszy czas reakcji zapewnia NOVOZYM 435. W przebadanym zakresie
zmian parametrow reakcji korzystne sa warto$ci: st¢zenie katalizatora 0,625% mas.;
temperatura 323 K; poczatkowy stosunek molowy alkoholu do kwasu 3:1. Otrzymano
czysty produkt, z nieznaczna domieszka produktéw ubocznych.

Ze wzgledu na liczne zastosowania estrow oktylowych kwasu oktanowego
niezwykle potrzebne sa badania nad parametrami ich syntezy, w szczegdélnosci wybor
katalizatora. Wstgpne wyniki eksperymentéw sa obiecujace; mozliwo$¢ obnizenia
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temperatury procesu do okolo 323 K pozwala na duze oszcze¢dno$ci energetyczne
i materiatowe 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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