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Problemstellung 

Für den Einsatz in der chemischen Industrie müssen nachwachsende 
Rohstoffe modifiziert werden. Bei Fetten und Ölen bieten sich neben der 
Carboxylgruppe die C=C-Doppelbindungen an, die in einer Prilescha
jew-Reaktion epoxidiert werden können. Als Sauerstoffüberträger wird 
allgemein eine organische Persäure, meist Peressigsäure eingesetzt. 

Eine Alternative stellt die chemo-enzymatische Epoxidation direkt 
mit Wasserstoffperoxid und einer immobilisierten Lipase der Candida 
antarctica dar, wobei als epoxidierende Komponente die durch Enzymre
aktion gewonnene Perfettsäure fungiert [l, 2]. 

Für dieses komplexe Reaktionssystem liegen bislang nur wenige reak
tionstechnische Daten vor. Zur Aufschlüsselung der Kinetik müssen die 
aufeinander folgenden Reaktionen getrennt untersucht werden. Der Ein
satz einer gesättigten Fettsäure wie Stearinsäure (18:0) ermöglicht die Be
obachtung der Enzymreaktion, wobei die so gewonnene stabile Perstea-
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rinsäure in einer Prileshajev-Reaktion mit Ölsäure (18:1) umgesetzt 
werden kann. 

Enzymatische Reaktion: 

.o .,.O -H 10 
A,-c 'OH + HO-Enzym ~ 

4'0 +H101 
A,-C ~ 

'0-Enzym 
A,-c '0-0-H + HO-Enzym 

6
0, 

A,: CH,-(CH,),-CH•CH-(CH,),-; CH,-(CH,),· H-CH-(CH,),-

P rlleahajev-Reaktlon: 

.,.0 I 0\ 4'0 
A,-c '0-0-;;--+ CH,-(CH,),-CH-CH-(CH,)„c 'OH 

0 
CH,-(CH,),-CH•CH-(CH 1),-C + 

'OH 

2 Experimentelles 

.o. 
+ A,-C'OH 

Für die Ermittlung der Reaktionsgeschwindigkeit der Enzymreaktion 
wurden Umsatz-Zeit-Kurven in Abhängigkeit der eingesetzten Fettsäure
konzentration, der Enzymeinwaage, der Wasserstoffperoxidkonzentra
tion und der Rührergeschwindigkeit aufgenommen. 

Die Fettsäure und das immobilisierte Enzym werden in Toluol gelöst 
und in einem temperierten Reaktor vorgelegt, bei konstanter Rührerdreh
zahl wird die entsprechende Menge Wasserstoffperoxid zugegeben. Die 
Reaktion wird durch Entfernen des Enzyms nach der vorgegebenen Re
aktionszeit gestoppt, die Proben durch Titration analysiert. Dabei werden 
der Gesamtfettsäuregehalt, der Gesamtaktivsauerstoffgehalt, der Wasser
stoffperoxidgehalt und damit indirekt der Perfettsäuregehalt bestimmt. 

3 Ergebnisse 

Die Umsatz-Zeit-Kurven für verschiedene H20 2/Fettsäure-Verhältnisse 
sind in Abbildung 1 dargestellt. 

Höhere H20 2-Gehalte bewirken einen höheren Umsatz. Diese Steige
rung ist aber dadurch begrenzt, daß gleichzeitig eine Zunahme der wäß
rigen Phase erfolgt, was die Rückreaktion der enzymatischen Reaktion 
Vff~~il , 
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Abbildung 1: Vergleich verschiedener Wasserstoffperoxid/Fettsäure-Verhält

nisse 

Sowohl die Erhöhung der Enzymkonzentration als auch der Fettsäure
konzentration steigern die Reaktionsgeschwindigkeit. 

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten für die Enzymreaktion 
werden auf der Basis des Michaelis-Menten-Ansatzes für reversible Reak
tionen durch Regressionsrechnung ermittelt. Abbildung 2 zeigt die gute 
Übereinstimmung zwischen experimentellen und mit Hilfe der so be
stimmten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten berechneten Um
satz-Zeit-Kurven-verläufen exemplarisch für zwei Meßreihen. 

Bei allen Versuchen wird nach einer Reaktionszeit von 6 Stunden ein 
Umsatz von etwa 60 % erreicht, wobei Fettsäure- und Enzymkonzentra
tion die Anfangsgeschwindigkeit der Reaktion merklich beeinflussen, 
wie Abbildung 3 zeigt [3]. 
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Abbildung 2: Vergleich der experimentellen und berechneten Kurven für zwei 
Enzymkonzentrationen 
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Abbildung 3: 
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Anfangsgeschwindigkeiten der Enzymreaktion für verschie
dene Fettsäure- und Enzymkonzentrationen 
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4 MakrokineHsches Modell 

Neben dem Michaelis-Menten-Ansatz, der die makrokinetischen Vor
gänge im Reaktor in der Enzymkinetik zusammenfaßt, wird ein mathe
matisch-mechanistisches Modell entwickelt, das die Reaktionen und die 
Stofftransportphänomene des komplexen Systems detailliert beschreibt 
(Abbildung 4). 

V 

Abbildung 4: Schematische Darstellung der physiko-chemischen Vorgänge im 
Reaktor 

Grundlagen des mathematisch-mechanistischen Modells: 
Das Reaktionssystem besteht aus drei Phasen, einer organischen Phase 
als Lösemittel für die Fettsäure, einer wäßrigen, in der organischen Phase 
dispergierten Phase, die als Reservoir des Wasserstoffperoxids dient, und 
dem immobilisierten Enzym als feste Partikel, die in der organischen 
Phase suspendiert sind. Die Enzymreaktion erfolgt am und im Partikel, 
die anschließende Prileshajev-Reaktion zur epoxidierten Fettsäure in der 
organischen Phase. Dabei findet ein Stofftransport der Reaktanden aus 
der organischen Phase durch den laminaren Grenzfilm an das Enzym 
statt. Die dort gebildete Perfettsäure gelangt durch den Grenzfilm zurück 
in die organische Phase und überträgt ein Sauerstoffatom auf die Doppel
bindung einer ungesättigten Fettsäure. Diese epoxidierte Fettsäure kann 
analog der ungesättigten Fettsäure am Enzym zur sauerstoffübertragen-
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den Perfettsäure reagieren und dann in der organischen Phase eine wei
tere ungesättigte Fettsäure in eine epoxidierte Fettsäure überführen. 

Die organische Phase ist mit Wasserstoffperoxid gesättigt, das densel
ben Weg zum Enzym zurücklegt und dort abreagiert. Es wird angenom
men, daß sich das Verteilungsgleichgewicht des Wasserstoffperoxids 
zwischen dem organischen Lösemittel und den Wassertropfen unendlich 
schnell einstellt. 

Der Konzentrationsverlauf in den Phasen ist in Abbildung 5 schema
tisch am Beispiel der Fettsäure dargestellt. 

c 
c(DB) 

0 R R+cS r 

Abbildung 5: Verlauf der Fettsäurekonzentration in den drei Phasen 

Das mathematisch-mechanistische Modell enthält somit Diffusions- und 
Verteilungskoeffizienten für die einzelnen Reaktanden, sowie Reaktions
geschwindigkeiten für die Enzym- und die Prileshajev-Reaktionen. 

Durch Ausschaltung der Kinetikterme, die die in der organischen Lö
sung stattfindenden Reaktionen beschreiben, kann das Modell auch für 
die hier untersuchte Teilkinetik eingesetzt werden. 
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Die zugrunde liegenden Massenbilanzen und Randbedingungen für die 
Fettsäure lauten: 

. Partikelbilanz für 0 < r < R 

J,C; = vt[a;c; +~J,c;]+rEi 
Randbedingungen: 

c;(O,r) = 0 

a,c; (t,O) = O,t > 0 

Diffusionsfilmbilanz für R < r (R+d) 

Randbedingungen: 

a,ci = vt[a?c; +;a,ci J 

C;(o,r) = c0 

C;{t, R) = H;C;{t,R + ),t > 0 

D/ J,c(t,R-) = Dt J,c(t,R +) 

Bulkbilanz für r > (R+d) 

Randbedingungen: 

VJ,c; = -ADt J,c; (t,R + 8) + rp; 

c;(O,r) = c0 

c;(t,r) = ct(t) 

Durch Anpassung des Modells an experimentelle Ergebnisse kann neben 
den kinetischen Parametern auch der Einfluß des Stofftransports ermittelt 
werden. Mit Hilfe dieser Daten wird neben der Aufklärung der makro-ki
n~tischen Mechanismen eine Verfahrensoptimierung bezüglich der 
Raum-Zeit-Ausbeute angestrebt. 
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[m-1] spezifische Oberfläche 
[molfm3] Konzentration 
[m] Grenzschichtdicke 
[m2/min] Diffusionskoeffizient 
U/mol] Reaktionsenthalpie 
[-] Verteilungskoeffizient 
[m/min] Stoffübergangskoeffizient 
[m3 /mol min] Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 
[m] Partikelradius 
[m] Radius 
[mol/min m3] Reaktionsgeschwindigkeit 
[min] Zeit 
[m3] Volumen 

Film 
Laufzahl Reaktanden bzw. Reaktionen 
lipoide Phase 
Partikelphase 
Wärme-
wäßrige Phase 
Anfang 
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