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1. Wstep

czynne sa szeroko stosowane w przemysle farmaceutycznym, kosmetycz-
nym, petrochemicznym i spozywczym. Ich warto$¢ uzytkowa podnosi niska
toksycznos¢ i biodegradowalnos$¢. Stwierdzono ponadto, ze monoestry gluko-
zy, fruktozy i sorbitolu wykazujg wiasciwosci antynowotworowe oraz inhibuja
wzrost roslin. Obecnie badania nad enzymatyczng syntezg estrow cukrowych
sg bardzo prezng i rozwijajgca sie dziedzing biotechnologii. Nalezy oczekiwac,
ze w ciggu najblizszych kilku lat metoda enzymatycznej syntezy tych estréw
zostanie wprowadzona do praktyki przemystowej [1-4].

Zagadnienia dotyczace reakcji enzymatycznych w uktadach dwufazowych
opisano w licznych pracach [5-8]. Wyprowadzony w nich model matematy-
czny dotyczyt srodowiska, w ktérym enzym byt rozpuszczony w fazie wodnej,
a reakcja estryfikacji przebiegata na granicy faz. W modelu tym nie uwzgle-
dniono zmiany objetosci wody podczas estryfikacji, jak réwniez przyjmowano
wielkos$¢ statej réwnowagi w fazie organicznej (Ko) za parametr niezalezny
od objetosci fazy wodnej. Stata dwufazowa zgodnie z tym modelem miata
nastepujaca postac:

Estry sacharydow i kwaséw ttuszczowych jako substancje powierzchniowo

Pac Pal (i + Pen") (i +P\v
PW B + Pac?) (L + Pal b

Ko, = Ko
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gdzie: Kq — stata réwnowagi reakcji w fazie organicznej, Pac' Pal- Pe- Pw
— wspotczynniki podziatu faz dla: kwasu, alkoholu, estru i wody. A —
wspotczynnik stosunku objetosciowego faz A = Vo/Vw, w ktérym Vq — ob-
jetos¢ fazy organicznej, Vw — objetos¢ fazy wodne;j.

W naszych poprzednich pracach [9,10] przedstawiliSmy model matema-
tyczny syntezy estrow piei*wszorzedowych alkoholi alifatycznych i wyzszych
kwasow ttuszczowych, katalizowanej przez lipaze Mucor circinelloides (wedtug
poprzedniego nazewnictwa MucorJavanicus), ktory zastosowalismy nastepnie
do symulacji wptywu pojedynczych sktadniké4w modelu na wydajnosé reakcji.
Uwzgledniajac zmiane objetosci wody podczas syntezy estru oraz stwierdzong
empirycznie zalezno$¢ statej réwnowagi reakcji w fazie organicznej od wspot-
cz}mnika stosunku objetoSciowego faz, Kg = F(A), réwnanie statej dwufazowej
zostato udokladnione i doprowadzone do postaci:

PacPalP +PeA + W(1 -Pe)(l +A)][1 +PwA + W(1 -Pw)d + A)]
PePw [1 + PacA + W(1L - PAcKI + A)J[l + PAA + W(L - PAY(I + A)] @
Obecnie model (2) rozwineliSmy o nowe elementy uwzgledniajagce zmiany
zawartosci wody w poszczegolnych skiadnikach systemu reakcyjnego. Przy-
jelismy, ze zawartos¢ wody w ukitadzie dwufazowym (Wc) mozna wyrazié
rownaniem:

We = VglWol + VAIWJ + X + V,[WJ

w ktérym:

VofWwol — woda zawarta w fazie organicznej [mol];

Vw[Wwl — woda zawarta w fazie wodnej [mol];

X — woda wydzielona w procesie syntezy, réwna ilosci moli powstatego
estru [mol];

Vn[Wnl — woda zawarta w warstwie wody niezbednej lipazy [mol].

Uwzgledniajgc to, stata dwufazowa ukiadu przyjeta postaé:

PacPalll + PeA + W(1 - Pe)(1 + A)J[(1 + PWAYWol + Pw(1 + AW + VnlWADI
Km - Kq(A) [1+ +W(T - Pac)(1 + AHL + PMA+W(1 - PN+ A)]

Stalg Kp)i mozemy takze wyrazi¢ w postaci réwnania [10]:

_ X(Va[Wo + Vwiwwl + X +V,,[WJ)

(AC - X)(AL - X) @

Przyjmujac, ze ilosci moli kwasu (AC) i alkoholu (AL) wziete do reakcji
sg takie same i rowne C, po przeksztatceniu (4) otrzymaliSmy rownanie (5),
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koszyczek polietylenowy

Rys. 1. Schemat uktadu reakcyjnego do wyznaczania funkcji Ko = F(A) w $rodowisku o réz-
nych wspoétczynnikach stosunku objeto$ciowego faz (A).

ktérego jedno z rozwigzan po podstawieniu Kqg = F(A) i (2) pozwala na pro-
gnozowanie wydajnosci syntezy estrow.

s, - 1) - Awj(PWA+) [WJV,, + 2CKi, [ + =0 5)

W naszych badaniach lipaza w formie immobilizowanej byla umieszczana
w fazie organicznej, a woda wydzielajaca sie w reakcji estryfikacji dyfundo-
wata do modelowej fazy wodnej, zwiekszajac jej objetosé. Schemat ten zostat
oméwiony szczeg6towo w pracy [10].

2. Materiaty i metody

2.1. Materiat biologiczny

Lipaze Mucor circinelloides w postaci odwodnionego mycelium otrzymywa-
Nno za pomocg opisanej metody [11,12].

2.2. Wyznaczanie statych réwnowagi reakcji

Synte”™ kaprylanu i oleinianu sacharozy prowadzono w umieszczonych na
wytrzasarce minireaktorach, ktérych schemat zamieszczono na rysunku 1.

Do minireaktora wprowadzano ! mmol kwasu, 1 mmol cukru, eter di-n-
pentylowy nasycony woda i wode w proporcji zgodnej ze wspoéiczynnikiem
stosunku objetosciowego faz (A). Nastepnie wprowadzano koszyczek polie-
tylenowy z 50 mg lipazy, zapewniajacy dobrg wymiane masy i jednoczesnie
nie dopuszczajacy do wnikniecia lipazy w faze wodna. Calkowita objetosé
mieszaniny reakcyjnej wynosita 5 cm”. Synteze estréw prowadzono w ciggu
72 godzin w temperaturze 50°C i obrotach wstrzasarki 250 min'c Wydajnos¢
syntezy estréw, oznaczano metoda miareczkowg [13].
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Wspotczynniki podziatu dia stosowanych kwaséw (Pac) wyznaczono do-
Swiadczalnie, réwniez metoda miareczkowa. Wspotczynniki podziatu cukrow
(Pa1) wyliczono na podstawie rozpuszczalnosci tych substancji w eterze d:-n-
pentytowym i wodzie, ktére zbadano za pomoca HPLC. Wspétczynnik podziatu
wody (P\v) wyliczono oznaczajgc zawarto$¢ wody w eterze di-n-pentylowym
metoda Karla Fischera. Wspéiczynniki podziatu estrow przyjeto arbitralnie na
podstawie rozpuszczalnosci substancji o zblizonej budowie chemicznej. Mo-
delowanie prowadzono z uzyciem programu komputerowego Mathematica.

3. Wyniki i dyskusja

Modelowanie reakcji estryfikacji katalizowanej przez lipaze polega na takim
opisie matematycznym zjawiska, ktéry w sposéb mozliwie prosty ujmuje wza-
jemne relacje pomiedzy sktadnikami ukiadu dwufazowego, wywierajacymi wptyw
na wydajnos$¢ Sdmtezy. Prostota réwnania matematycznego w potaczeniu z fi-
zyczng wymiemoscig jego elementéw (mozliwie mata liczba wspétczynnikéw nie-
okreslonych) pozwalajg nie tylko znalez¢ optymalne warunki procesu (np. roz-
puszczalnik, substraty, rodzaj lipazy, temperature itp.), lecz takze na podstawie
wihasciwosci fizykochemicznych poszczegdlnych skitadnikbw modelu oraz ich
wzajemnych oddziatywan, prognozowac sposoby zwiekszenia wydajnosci reakciji.

Optymalizacje syntezy estrow wyzszych kwaséw ttuszczowych i alkoholi
alifatycznych w uktadzie dwufazowym dla wybranych skiadnikow reakcji
(substraty, lipaza, modyfikator warstwy wody niezbednej enzymu) opisano
w artykule [121, natomiast w pracy [10] przedstawiono model matematyczny
tej syntezy, ktory zastosowano do symulacji wptywu pojedynczych skiadni-
kéw modelu na wydajnos¢ reakcji. W zaproponowanym tam podziale skiad-
nikbw modelu na wartosci state i zmienne ujmowano jedynie iloSciowy aspekt
zagadnienia, natomiast nie zajmowano sie charakterem zjawiska i wzaje-
mnym oddziatywaniem jego poszczegdllnych elementéw.

Obecnie rozwinieto model matematyczny oraz zweryfikowano go doswiad-
czalnie dla syntezy estrow cukrowych. Skiadniki wystepujace w nowym mo-
detu, wyszczegélnione w tabeli 1, mozemy podzieli¢ na: fizykochemiczne,
zalezne od rodzaju rozpuszczalnika, substratéw, produktow i temperatury,
katalityczne — wyrazajagce wzajemne relacje lipazy ze sktadnikami fizy-
kochemicznymi modelu (Kq = F(A)) oraz ilosciowe, ktérych wielko$é w pew-
nych granicach mozna regulowac (stezenie substratéw, wspoétczynnik sto-
sunku objetosciowego faz i stezenie wody).

Rozpuszczalnik organiczny wywiera zasadniczy wptyw na wielkos¢ liczbo-
wa wiekszosci sktadnikoéw modetu. Ich korekta w pozadanym kierunku moze
sie odbywaé poprzez zmiane solwentu, uzycie mieszaniny rozpuszczalnikéw
[14] lub dodatek substancji modyfikujacych warstwe wody niezbednej lipazy,
(ang. essential enzyme-bound water) [15].

Stosowane dotychczas metody badawcze nie umozliwiajg petnej symulaciji
omawianego procesu, a uzyskane wyniki czgstkowe sg trudne do oszacowa-
nia ilosciowego w kontekscie aplikacji.
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Tabela 1

Sktadniki modelu matematycznego

Nazwa sktadnika Symbol Rodzaj Uwagi
wspotczynnik podziatu kwasu Pac fizykochem. staty
wspotczynnik podziatu cukru Pal fizykochem. staty
wspoétczynnik podziatu wody Pw fizykochem. staty
wspoétczynnik podziatu estru Pe fizykochem. staty
\f/\a/lszpolczynnlk stosunku objetosciowego A iloéciowy maleje podezas syntezy
stezenie wody w fazie organicznej [Wol fizykochem. staty
stezenie wody w fazie wodnej [Wwl iloSciowy regulowany, 55,55M >
stezenie wody w warstwie S
wody niezbednej lipazy (Wl Tlosclowy regulowany, 55,55M >
objetos¢ warstwy wody niezbednej lipazy Vi Katalit. regulowany, trudny do

oszacowania iloSciowego

powstaty ester rowny wydzielonej wodzie zalezny od stezenia substratow

X Hlosciowy i wydajnosci reakcji
stezenie substratéw S iloSciowy regulowany
wspotczynniki réwnania b q Katalit wypadkowa oddziatywania
Ko = F(A), Ko =bA™+cA +d G ataiit lipazy ze Srodowiskiem

Prowadzac estiyfikacje wyzszych kwasOw ttuszczowych pierwszorzedowymi
alkoholami alifatycznymi, katalizowang przez lipaze M. circinelloides stwier-
dzono, ze dla wysokieh stezen wyjsciowyeh substratéw nie uzyskuje sie wy-
dajnosei reakeji wyzszej niz 75% [13]. W przeprowadzonej nastepnie symu-
laeji wptywu pojed3mezyeh skfadnikéw modelu na wydajnos¢ syntezy udo-
wodniono mozliwo$é tworzenia estréw z wydajnoscig 90-95%, co zostato po-
twierdzone doswiadezalnie [10].

Obeene badania dotyezyly syntezy estréw eukrowyeh na wybranych dwadch
modelach: kaprylanu i oleinianu sacharozy. Sg one bardziej skomplikowane,
gdyz teoretyeznie do ezgsteczki sacharozy mozliwe jest wprowadzenie jednej
lub kilku reszt aeylowyeh. Poniewaz przyjety model matematyezny opisuje
synteze estréw, w ktérej substraty reagujg w stosunku 1:1, reakeje prowa-
dzono w eterze di-n-pentylowym, srodowisko ktorego zapewniato (jak stwier-
dzono empiryeznie) wprowadzenie tylko jednej ezasteezki kwasu do jednej
ezasteezki sacharozy.

Wykonane préby syntezy w ukladzie o zaplanowanym zmiennym wspét-
czynniku stosunku objetosciowego faz (A), umozliwity wyznaezenie funkeji
opisujgeej zmiany stalej réwnowagi reakcji w fazie organieznej (Kqg) w zalez-
nosci od wspOlcz}mnika stosunku objetosciowego faz Kg = F(A) (tab. 2 i 3).
Przeprowadzono takze modelowe obliezenia przewidywanyeh wydajnosei re-
akeji (tab. 4).

Stwierdzono, ze dla syntetyzowanyeh estréw wystepuje dobra zgodnosc
danych doswiadczalnych z modelowymi. Jedynie w przypadku kaprylanu sa-
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charozy maksima wydajnosci zbadane i modelowe wystepujg dla innyeh war-
tosci wspoétczynnika A. Wynika to prawdopodobnie z matej liezby punktow
pomiarowyeh podezas wyznaezania zaleznosei Kq = F(A).

Tabela 2

Synteza KAPRYLANU sacharozy katalizowana przez lipaze M. drcinelloides

Wspétczynnik stosunku
objetosciowego faz (A)

Stata réwnowagi reakcji w

fazie organicznej (Ko)

Stata réwnowagi uktadu

dwufazowego (Kdi)

3,31 5,37 255,91

8,18 6,6 104,48

19,15 7,21 61,88

44,59 12,39 48,86

81,16 10,45 26,05

322,58 6,42 7,41
Tabela 3

Synteza OLEINIANU sacharozy katalizowana przez lipaze M. drcinelloides

Wspétczynnik stosunku
objetosciowego faz (A)

Stata rownowagi reakcji
w fazie organicznej (ko)

Stata réownowagi uktadu

dwufazowego (Kai)

2,48 2,89 225,76
3,12 3,82 185,88
9,8 572 95,06
19,10 9,63 80,97
44,36 12,33 48,03
80,13 14,61 35,97
223,8 13,44 25,34
282,97 15,41 17,64
409,16 13,16 13,16
Tabeu\ 4

Wydajnos$é reakcji estryfikacji w ukiadzie dwufazowym

Wspéitczynnik Kapiylan sacharozy Oleinian sacharozy

stosunku wydajnosé reakcji (%) wydajnosé reakcji (%)
objetosciowego wyliczona . wyliczona .
faz (A) 2 modelu empiryczna 2 modelu empiryczna
8 64,45 61,25 64,04 .56,88
24 65,77 68,40 65,22 65,26
44 67,54 67,80 67,00 67,78
283 66,26 65,39 71,95 70,47
322 61,25 63,63 — —
409 — — 67,91 68,65
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Wartosci sktadnikéw modelu stosowane w obliczeniach:
Kaprylan sacharozy: Pac — 2000, Pat — 0,00128, Pw — 0,00437, Pe — 0,0015, A — jak

w tabeli 4, (Wol — 0,24289, [Wwl — 55,55, [Wnl — 55,55, Vn — 0,000001, lo-—- 0,0003, c—
0,10094, d — 5,76527.
Oleinian sacharozy: Pac — 3000, Pal — 0,00128, Pw — 0,00437, Pe — 0,0015, A — jak

w tabeli 4, [Wol — 0,24289, [Wwl — 55,55, |wWn] — 55,55, vn — 0,000001, b — 0,00018,
¢ — 0,089339, d — 5,655348.

Przeprowadzono symulacje komputerowe jednoczesnego oddziatywania
dwoéch skiadnikéw modelu na wydajno$¢ reakcji. W celu znalezienia oddzia-
tywan dominujacych, w badaniach symulacyjnych stosowano wszystkie mo-
zliwe kombinacje skiadnikow fizykochemicznych i ilosciowych zawartych
w nowym modelu. Mialy one odpowiedzie¢ na pytania:

1. Ktore skladniki modelu wywierajg znaczacy wplyw na wydajnos¢ syn-
tezy estrow cukrowych?

2. Czy jest mozliwa korekta skiadnikow modelu zapewniajgca wzrost wy-
dajnosci syntezy do 90%°?

Symulacje wydajnosci reakcji estiyfikacji prowadzono wykreslajac w prze-
strzeni tréjwymiarowej jej przewidywane wartosci w funkcjach zmian dwdéch
wybranych skiadniké4w modetu. Granice zmian skiadnikéw przyjeto arbitral-
nie w zakresie wartosci fizycznie realnych.

Na rysunku 2 przedstawiono zaleznos$¢ wydajnosci syntezy kapiylanu sa-
charozy w funkcji: wspéiczynnika stosunku objetoSciowego faz A i wspol-
czynnika podziatu estru Pg. Stwierdzono, ze dia kazdej wartosci Pg z bada-
nego zakresu wystepuje maksimum wydajnosci syntezy. Wielkosci wspot-
czynnikéw A, dia ktérych zaobserwowano maksimum, zmieniajg sie wraz ze
wzrostem wspotczynnika podziatu estru (P*) wspotczynnik A, dla ktorego
stwierdzano maksimum, takze ulegat zwiekszeniu. Przyktadowo dla A= 150
i Pg = 0,0015 przewid}wana wydajnos$¢ wynosita 70,87%. Wydajnos¢ tworze-
nia estru wzrastata wraz z obnizaniem sie wartosci Pg. Dla oleinianu sacha-
roly omawiana zaleznos¢ miata podobny charakter. Dla A = 230 i Pg = 0,0015
przewidywana wydajnos$¢ estryfikacji wynosita 72,27%.

Na rysunku 3 przedstawiono zmiany wydajnosci syntezy kapiylanu sa-
charozy w funkcji zmian wspdtczynnika stosunku objetosciowego faz A oraz
wspotczynnika podziatu wody P/,

Zaobserwowano w tym przypadku podobne tendencje jak dla Pg, chociaz
liczbowo wielko$¢ przewidywanego maksimum byta niewietka. Dia granicz-
nych wartosci wspétczynnika podziatu wody (P?) wydajnos¢ estryfikacji wy-
niosta: dla Pw = 0,01 ok. 50%, podczas gdy dla Pw = 0,0001 ok. 100%.

Na rysunku 4 zamieszczono zmiany wydajnosci syntezy kapiylanu sacha-
rozy w funkcji zmian wspotczynnika stosunku objetosciowego faz A oraz
wspoétczynnika podziatu cukru P Przewidyw'“ana wydajnos$¢ syntezy wzra-
stata monotonicznie wraz ze zmniejszaniem sie wspotczynnika stosunku
objetosciowego faz (A) i dla wartosci Pal wiekszej od 0,02 nie powodowata
wyraznego wzrostu wydajnosci reakcji.
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Rys. 2. Zalezno$¢ przewid3wanej wydajnosci reakcji estryfikacji od zmian wspétczynnika sto-
sunku objetosciowego faz A oraz wspétczynnika podziatu estru Pe dla syntezy kapiylanu sacha-
rozy. O$ Z — wydajno$¢ estryfikacji (%), o§ X — wspotczynnik stosunku objetosciowego faz
A (10-322), 08§ Y — wspéiczynnika podziatu estru Pe (0,00001-0,1).

0.01

Rys. 3. Zalezno$¢ przewidywanej wydajnosci reakcji estryfikacji od zmian wspoétczynnika sto-
sunku objetosciowego faz A oraz wspétczynnika podziatu wody Pw dla syntezy kaprylanu sacha-
rozy. O§ Z — wydajnos¢ estryfikacji (%), 0§ X — wspotczynnik stosunku objetosciowego faz
A (10-322), 0§ Y — wspotczynnika podziatu wody Pw (0,00001-0,01).
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Rys. 4. Zalezno$¢ przewidywanej wydajnosci reakcji estiyfikacji od zmian wspotczynnika sto-
sunku objetosciowego faz A oraz wspotczynnika podziatu alkoholu dla syntezy kaprylanu sacha-
rozy. O$ Z — wydajnos¢ estryfikacji (%), 0§ X — wspotczynnik stosunku objetosciowego faz
A (10-322), 0§ Y — wspoiczynnik podziatu cukru Par (0,00001-0,1).

W wyniku przeprowadzonych symulacji komputerowych stwierdzono, ze
znaczacy wplyw na wydajnosé reakcji syntezy estrow cukrowych wywierajg
przede wszystkim wspétczynnik podziatu estru (Pg), wspdétczynnik podziatu
wody (Pw) oraz wspo6tczynnik stosunku objetosciowego faz (A), natomiast
w mniejszym stopniu stezenie wody w warstwie wodnej (W) i wspotcynnik
podziatu alkoholu (Pai)-

Interesujgce jest poréwnanie oddziatywania poszczegdllnych skiadnikéw
modelu na wydajnos¢ syntezy estrow cukrowych i estréw alkoholi alifatycz-
nych. W przypadku syntezy estréw alkoholi alifatycznych i wyzszych kwaséw
ttluszczowych dziatania prowadzgce do wzrostu wydajnosci reakcji sprowa-
dzaly sie do: obnizenia wspotczynnika podziatlu wody (Pw). zwigkszenia war-
tosci statej rownowagi uktadu dwufazowego (Kp)i) i wspoétczynnika stosunku
objetosciowego faz (A), a w mniejszym zakresie obnizenia stezenia wody w war-
stwie wodnej (W”) [101. Dla syntezy estrow cukrowych wspotczynnik podziatu
wody (P\v) oraz stezenie wody w warstwie wodnej (Ww) wywierajg podobny
wplyw na wydajnosé reakcji jak przy syntezie estrow alkohoti atifatycznych.
Podobnie podwyzszenie statej (K"i) poprzez obnizenie wspoétczynnika podziatu
estru (Pg) i zwiekszanie wspdéiczynnikéw podziatu atkoholu (Pal) prowadzi
w obu przypadkach do wzrostu wydajnosci, chociaz zakres zmian w kazdym
przypadku jest rozny i uzatezniony od rzeczywistej wartosci liczbowej skiad-
nikbw modelu. To co r6zni w sposdb zdecydowany syntezy estréw alkoholi
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alifatycznych i cukrowych to wpltyw wspotczynnika stosunku objetosciowego
faz (A) na wydajnos¢ estryfikacji. Dla estrow alkoholi alifatycznych zwigksze-
nie wspotczynnika A (zmniejszenie fazy wodnej) prowadzi we wszystkich ba-
danych przypadkach do wzrostu przewidywanej wydajnos$ei reakcji [10], na-
tomiast dla estrow cukrowyeh obserwuje sie optymalng wartos¢ wspotcz/ai-
nika A, dla ktérego wydajnos¢ syntezy jest najwieksza.

Wozrost wydajnosci syntezy estréw cukrowyeh do poziomu 90% mozna
osiggng¢ poprzez zmniejszenie wspotezynnikéw P/, i z jednoezesn/m
zwiekszeniem wspodtczynnika Pa”. przy czym dla Pal” 0,005 nastepuje Vvy-
razny wzrost wydajnosci reakcji. Wspotczynnik podziatu kwasu ttuszczowego
ma na tyle duzag wartos¢, ze jego zwiekszenie nie wptywato na wydajnosé
syntezy.

4. Podsumowanie

Wyprowadzony model matematyezny enzymatyeznej syntezy estrow sa-
eharydow w srodowisku dwufazowym: eter di-n-pentylowy — woda uwzgled-
nia wzajemne oddziatywanie sktadnikéw nzykochemicznych, zaleznych od:
rozpuszczalnika, substratéw, produktow i temperatury, skiadnikow katali-
tycznych, wyrazajacych wzajemne relaeje lipazy ze sktadnikami fizykoche-
micznymi modelu (Kq = F(A)) oraz iloSciowych, ktérych wielko$¢ w pewmych
granicach mozna regulowa¢ podczas reakcji (stezenie substratow i wspot-
czynnik stosunku objetosciowego faz i stezenie wody). Model ten zastosowany
do symulacji procesu w przestrzeni tréjwymiarowej umozliwia nie tylko pro-
gnozowanie wydajnosci reakcji w stanie poststacjonarnym, lecz takze okre-
Slenie wagi wptywu poszczeg6lnych skitadnikéw na przewidywang wydajnosé
reakcji.

Prowadzac symulacje zmian wydajnosci syntezy w funkcji dwéch skiad-
nikdbw modelu stwierdzono, ze najwiekszy wptirw na wydajnosé reakcji syn-
tezy estrow cukrowych wywierajga: wspotczynnik podziatu estru (Pg), wspot-
czynnik podziatu wody (P") i wspéiclynnik stosunku objetosciowego faz (A).
W mniejszym stopniu ilos¢ tworzonego estru jest uzalezniona od stezenia
wody w warstwie wodnej (W”) i wspotczynnika podziatu sacharydu (P\I)-

Model ten zostat zweryfikowany doswiadczalnie w reakcjach syntezy ka-
piylanu i oleinianu sacharozy. Stwierdzono dobrg korelacje wynikéw uzy-
skanych doswiadczalnie i obliczonych na podstawie modelu. Dla kaprylanu
sacharozy uzyskana empirycznie maksymalna wydajnos¢ reakcji estryfikacji
rownata sie 67,5% dla A=44, podczas gdy wydajnos¢ wyliczona z modelu
wynosita 67,8% dla A=44. Podobnie jak dla oleinianu sacharozy obydwie
wartosci byty zblizone i wynosity: empiryczna 71,95%, wyliczona z modelu
70,47% dla A=283.

Praca byta finansowana w ramach grantu KBN nr 6PO4B00311.
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Mathematical modelling of sugar esters synthesis catalyzed by Mucor cir-
cinelloides lipase in non water environment

Summary

A mathematical model describing sucrose esters synthesis in biphasic di-n-phentyl ether —
water system by lipase from Mucor circinelloides has been elaborated. This model considers
correlation between physicochemical factors, dependent on the solvent, substrates, products and
temperature, catalytic factors corresponding to the relationship between lipase and the physico-
chemical factors of the model (K<,=F(A)), as well quantitative factors whose values may be regu-
lated during the reaction (substrate concentration, phase volume coefficient (A) and water con-
centration).

This model was confirmed by syntheses of caprylic and oleic sucrose esters. The maximum
reaction yield for the synthesis of capiylic sucrose ester calculated on the basis of the elaborated
model was 67,5% and experimental value was 67,8% for A = 44. For oleic sucrose ester, the
theoretical and experimental yields of synthesis, were 71,9% and 70,5% respectively.

Using this model it is possible to estimate the maximum achievable (in particular conditions)
yield of the ester synthesis. It can also be applied for simulations enabling evaluation of the
effect of the particular factors on the yield of ester synthesis and resulting optimisation of
selected factors in the reaction system.

The simulations were performed for two factors of the model in three dimensional space. It
was found that the ester synthesis was mostly affected by the following invariable factors: par-
tition coefficients of products (P®, P”) and phase volume coefficient (A). The concentration of
water in the water phase and the partition coefficients of sugar (PaJ influenced the yield to a
smaller extent.
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