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KIVONAT
A talalmény targya eljaras zsirsav-alkil-észterek javi- utdn a glicerinfazisbol elvélasztjak a zsirsavat, zsirsav-
tott eldéllitdsara trigliceridek atészterezésével, kiilond- sOkat és/vagy mas zsirsavszarmazékokat és valamely al-
sen katalitikus 4tészterezéssel. Az Atészterezési reak- kohollal észterezik, majd egy masik reakcidelegybe vi-
cidelegyben egy észterfazist, valamint egy glicerinfa- szik at, amelyben tovabbi 4tészterezési reakcidt végez-
zist képeznek, és a két fazist egymadstol elvalasztjik. Ez- nek el.

HU 219720 B

A leirds terjedelme 4 oldal
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A talalmany zsirsav-alkil-észterek el6allitdsara vonatko-
zik trigliceridek atészterezésével, mégpedig kiilondsen
katalitikus atészterezéssel, amelynél abbdl a reakcio-
elegyb6l, amelyben az atészterezés megvalositasra ke-
ril, egy észterfazist, valamint egy glicerinfazist képe-
ziink, amely utdbbi zsirsavakat, zsirsavsokat és/vagy
mas zsirsavszarmazékot tartalmaz, és a két fazist egy-
mastol elvalasztjuk. A glicerinfazisban zsirsavak, zsir-
savsok és/vagy mas zsirsavszarmazékok vannak.

Jelen leirdsban atészterezésnek nevezziik trigliceri-
dek alkoholizisét, vagyis alkoholokkal val6 reagilta-
tasat, amelyet elsGsorban metanollal és etanollal végez-
hetiink el. Az atészterezés soran intermedierként digli-
cerideken és monoglicerideken 4t a zsirsavak mono-
észterei, valamint glicerin keletkezik.

A zsirsavak észterei, kiilonosen a metil-észterek az
olajkémia értékes kozbensé anyagai. Csupan Eurdpa-
ban évente 200 000 tonna ndvényi olajbol készitett me-
til-észtert alkalmaznak alapanyagként fGképpen tenzi-
dek elBallitasanal. Emellett a zsirsav-metil-észter egyre
nagyobb jelentdségre tesz szert a dizelolajat helyettesi-
t6 tiizeldanyagként.

Az 4tészterezéshez katalizatorként alkalmazhatunk
bazikus katalizatorokat (alkalifém-hidroxidok, -alkoho-
latok, -oxidok, -karbonatok, anioncserél$ gyantak), sa-
vas katalizdtorokat (asvanyi savak, p-toluolszulfonsav,
bor-trifluorid, kationcseréld gyantik), valamint enzime-
ket (lipazok). Napjainkban elénydsen olyan katalizéto-
rokat alkalmazunk, amelyek a reakcidelegyben oldha-
tok. Ezek homogén keveréket alkotnak, és biztositjak
az enyhe reakciokoriilményeket, valamint a gyors 4tala-
kulast. A leggyakrabban alkalmazott homogén kataliza-
torok a natrium- és kdlium-hidroxid, valamint a nat-
rium-metilat, amelyeket alkoholban oldva adnak a no-
vényi olajhoz. Ilyen eljards ismert a 386.222 szamu
osztrék szabadalmi leirasbol, amelynek megfelelGje a
207 117 szadmd magyar szabadalmi leirds. A savanyl
katalizis magasabb reakci6-hémérsékletek és nagyobb
nyomds alkalmazasat igényli, és a reakcid lefuttatasa is
koltségesebb. Savas atészterezést ismertetnek példéul a
8502340 szamu francia szabadalmi leirdsban.

Bazikus katalizissel az atészterezést oldoszer alkal-
mazasa nélkiil valositjuk meg. A reakcié trigliceridb6l
és alkoholbdl képezett kétfazisi rendszerben indul.
A reakci6 fokozatos el8rehaladasaval, illetve az észter
keletkezésével azonban homogén fazis alakul ki, amely
azonban glicerin képzGdésekor és annak a reakcidelegy-
b6l vald kivalasakor ismét kétfazisuva valik.

Trigliceridek alkoholizise soran zsirsavak egyérté-
ki alkoholokkal képezett észtereinek el6allitisakor mel-
léktermékként egy glicerinben gazdag fazis keletkezik.
Ez a fazis a glicerinen tulmenden zsirsavat, zsirsavso-
kat és zsirsav-észtereket tartalmaz. Annak érdekében,
hogy ezeket a zsirsavszarmazékokat a glicerinfazisbol
kinyerjék, ltalaban savas kezelést szoktak alkalmazni.
Ezen kezelés sordn a zsirsavsOkbol felszabadulnak a
szabad zsirsavak. Sem a zsirsavak, sem a zsirsav-ész-
terek nem keverednek glicerinnel, és ezaltal a glicerin-
fazishoz képest kiilon fazist képeznek. Ezt a fazist zsir-
savfazisnak nevezzik.
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Mindmaig nem talaltak értelmes felhasznélasi terii-
letet ezen zsirsavfazis szamadra, és altaldban a miszaki
irodalom szerint ezt a fazist az atészterezési eljards
veszteségei kozott tartottdk szdmon. Kiilonosen akkor
hatranyos ez a veszteség, ha az eljarast nagylizemi meér-
tékben alkalmazzak, amikor valamely 1-2% nagysag-
rendbe es8 javitas is mar az eljaras gazdasagossdganak
szdmottevl emelését jelenti.

A talalmény célkitlizése, hogy javitott eljarast bizto-
sitson zsirsav-alkil-észterek el6allitasara trigliceridek at-
észterezésével, kiilonosen katalitikus atészterezéssel.

A taldlmanyunk szerinti eljarasra az a jellemzd,
hogy a zsirsavakat, zsirsavsokat és/vagy mas zsirsav-
szarmazékot a glicerinfazistol elvalasztva valamely al-
kohollal észtereziink, és azutdn ismét bevezetjiik egy
masik reakcidelegybe, amelyben egy tovabbi atészte-
rez8dést végziink el.

Az észterezést ismert eljarasok szerint valosithatjuk
meg. Kiilonbsen el6nyos savas katalizator alkalmazasa
az észterezéshez. Példaképpen emlitjiik a savas kata-
lizist kénsav, para-toluolszulfonsav vagy H® alakban
1év8 ioncserélé gyantdk alkalmazasaval.

Szabad zsirsavak észterezésére a 184740 szdmu
eurdpai szabadalmi leirasban ismertetnek eljarast. Meg-
jegyzendd, hogy az ismertetett eljarasnal olyan szabad
zsirsavak el6zetes észterezésérSl van szo6, amelyek né-
mely természetes eredetli zsirban és olajban vannak je-
len. Szabad zsirsavakat tartalmazé természetes zsirok-
bél és olajokbdl kiindulva ugy éllithatok eld zsirsav-
metil-észterek, hogy a kiindulasi anyagban jelen 1&v6
szabad zsirsavakat savas katalizatorok jelenlétében el6-
szOr feleslegben alkalmazott metanollal észterezik, ez-
utdn a katalizatort tartalmazé alkoholfézist elvalaszt-
jak, a visszamarado olajos fazist (trigliceridfézis) vala-
mely glicerin-metanol keverékkel extrahaljék, és a ke-
zelt olajos fazist alkalikatalizalt metanolos atészterezés-
nek vetik ald. Azt tapasztaltik azonban, hogy a triglice-
ridek alkoholizise soran is a glicerinfézissal egyiitt zsir-
savszarmazékok tavolitodnak el az atészterez8dési mi-
veletbdl, és ezaltal csokken a kitermelés.

A taldlmany szerint, amikor észterezziik az atész-
terezés, illetve a glicerinfazis feldolgozsa utan kapott
zsirsavfazist, nem csupén a feldolgozott trigliceridben
jelen 1év4 szabad zsirsavakat hasznositjuk és alakitjuk
at zsirsav-észterré, hanem azokat a zsirsavszarmazéko-
kat is visszanyerhetjilkk, amelyek az atészterez8dés so-
ran keletkeztek.

A 192035 szamu eurdpai szabadalmi leirasban szin-
tén nyerszsirokban és/vagy nyersolajokban 1évd szabad
zsirsavak eldzetes észterezésére ismertetnek eljarast.
Ezen eljaras soran a zsirokban és/vagy olajokban jelen
1év3 szabad savtartalom csokkentése érdekében savas
észterezési katalizatorok jelenlétében valamely kis
szénatomszam( monoalkohollal kezelik ezen anya-
gokat. Katalizatorként szilard kationcserélé gyantakat
alkalmaznak savas formaban, és a reakcio soran kelet-
kezd vizet a reakcidelegynek a kationcserélé gyantétol
valé elvalasztasa utan tavolitjak el.

A taldlmanyunk szerinti eljaras kiilonosen elényos-
nek mutatkozik triglicerideknek alkalikusan katalizalt
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atészterezése soran. Az ilyen tipusu atészterezésnél —
az elBzetes savas észterezés ellenére — lehetGség nyilik
arra, hogy a savas nyersanyagot kozvetleniil és a savas
katalizator elGzetes elvalasztasa nélkil vigylk ismét
Ujabb észterezési reakcioba. Az atészterezési eljaras so-
rén ugyanis csak jelentékteleniil valtozik a pH-érték, te-
kintettel az észterezéshez alkalmazott savas katalizator
és az atészterezéshez hasznalt alkalikus katalizator
mennyiségi aranyara.

Az észterezéshez alkalmazott savas katalizatort a
glicerinfazissal egyiitt iktatjuk ki az eljarasbol. Esetleg
még nem észterezett szabad zsirsavak is a glicerinfazis-
sal tdvoznak szappanok formajaban. A zsirsavfazis ész-
terezésével keletkezd észterek az észterfazisban marad-
nak. Ilyenforman az atészterezési eljaras kitermelése je-
lentdsen ndvelhetd.

A taldlmanyunk szerinti eljaras kiilondsen el6nyos
megoldasa szerint az észterezett zsirsavakat, zsirsav-
sOkat és/vagy egyéb zsirsavszarmazékokat egy olyan
id6pontban adjuk a mésik, illetve a tovabbi reakcid-
elegyhez, amikor ez a masik atészterezés mar lényegé-
ben befejezett, de a mésik atészterezési reakcidelegy-
ben az észterfazis és a glicerinfazis még nem valt el egy-
mastol.

Azt tapasztaltuk tovabba, hogy a taldlmanyunk sze-
rinti eljards legelényosebben valdsithaté meg oly mo-
don, hogy az atészterezést tobb egymast kdvetd lépcso-
ben végezziik el gy, hogy minden lépcsGben zsirsavfa-
zist képeziink, amelyet észtereziink, és azutdn egy ko-
vetkez6 atészterezési 1épcs6hoz adjuk hozza.

A talalmanyunk szerinti eljaras egy tovabbi, killono-
sen célszerli megolddsa szerint az 4tészterezést tobb
egymast kovetd 1épcsGben végezziik el gy, hogy az
egyes lépcsdkben esetenként keletkezé glicerinfaziso-
kat elvalasztjuk, és az igy kapott glicerinfizisokat egye-
sitjiik. Az egyesitett glicerinfazisokbol egy zsirsavfa-
zist képeziink, amelyet észtereziink, és a tovabbi 4tész-
terezés céljabol egy masik reakcidelegybe visziink at.

Trigliceridekként taldlmanyunk értelmében barmi-
lyen ndvényi vagy éllati eredetii zsirt vagy olajat atész-
terezhetiink. Példaként emlithetS: repceolaj, szojabab-
olaj, napraforgdolaj, faggyi, palmaolaj és palmazsir, ri-
cinusolaj, kokuszolaj és kokuszzsir, olivaolaj, ameri-
kaimogyord-olaj, szaffrololaj, lenolaj, purgalodio-olaj,
gyapotmagolaj, rizsolaj, diszndzsir.

A taladlméanyunk szerinti eljaras kiilonféle minGségl
és sokfajta kiindul4si anyag alkalmazasaval megvalsit-
hatd. A paletta az étolaj minéségli ndvényi olajoktol a
finomitatlan olajokon keresztul az éllati zsirokig vagy
zsirhulladékokig terjed, igy a zsiralapt hasznalt hidrau-
likaolajokig, valamint a hasznalt étolajokig.

Trigliceridként kiilondsen jol alkalmazhatdk a rep-
ceolaj, szojababolaj és a faggyu, és ekkor az &tészte-
rezés eredményeképpen — alkoholként metanol alkal-
mazasakor — repceolaj-zsirsav-metil-észter, szdjabab-
zsirsav-metil-észter, illetve faggyt-zsirsav-metil-észter
keletkezik.

Azt talaltuk, hogy a talalméanyunk szerinti eljaras kii-
16ndsen olyan éllati vagy ndvényi eredetii zsirok és/vagy
olajok atészterezésére alkalmas, amelyek szabad zsirsa-
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vat tartalmaznak. igy elényds varidnsa a taldlmanyunk
szerinti eljirasnak az, amelynél novényi olajként palma-
olajat, illetve palmazsirt alkalmazunk. A pdlmaolaj zsir-
savtartalma a 15 tdmeg%-ot is elérheti.

A hulladékgazdalkodasi szempontokbol kiilondsen
érdekes varidnsa taldlmanyunknak az az eljardsvéltozat,
amelynél trigliceridként hulladékolajat és/vagy hulla-
dékzsirt, példaul hasznalt étolajat és/vagy siitési olajat
vagy hasznalt, zsiralapi hidraulikaolajat hasznalunk fel.

Az Atészterezéshez és/vagy az észterezéshez talal-
ményunk értelmében igen elG6nydsen alkalmazhatunk
1-8 szénatomos alkoholokat, kiilénosen 1-2 szénato-
mos alkoholokat. Példaként emlithetk: metanol, eta-
nol, propanol, izopropanol, butanol, izobutanol, pen-
tanol, hexanol, heptanol, oktanol.

A taldlmanyunk szerinti megoldast a kovetkez6 pél-
daban ismertetjiikk részletesebben, amelyben egy el6-
ny0s megoldas keriil leirasra.

Példa

A 386.222 szami osztrdk (és a megfeleld
207 117 szAmi magyar) szabadalmi leirdsban ismerte-
tett eljarassal repceolajbol alkalikus atészterezési elja-
rassal elBallitott repceolaj-metil-észterbdl a kapott glice-
rinfazis semlegesitésével kapott 31,4 g zsirsavas fazist
(metanoltartalma 8,1 tomeg%) elkeveriink 3,3 g meta-
nollal és 0,3 g tomény kénsavval. A reakcioelegyet ko-
riilbeliil 85 °C hémérsékleten, visszafolyatd hiitd alatt
2 oran at fézziik.

Az észterezéssel a zsirsavfazis zsirsavtartalma a kez-
deti 50 tomeg%-rol 12,5 tomeg%-ra csokken. A kapott,
az észtereket, zsirsavakat és kénsavat tartaimazo keve-
réket egy masik atészterezési reakcidelegyhez adjuk a
reakcié (=alkoholizis) befejezdése utan, de a fazisok
egymastol vald elvaldsa el6tti 4llapotdban. Ezt a mésik
atészterezést ugyanolyan koriilmények kozott végez-
ziik el, mint az elsd atészterezést.

Az észterezett zsirsavfazis hozzdadasa kovetkezté-
ben a metil-észter kitermelését novelni lehetett. Azal-
tal, hogy az atészterezést a zsirsavfazis észterezésével
és visszavezetésével végezziik el, 100 g repceolajbdl
100 g metil-észtert (RME) nyertiink. A zsirsavfazis
visszavezetése nélkiil a kitermelés 97 g RME 100 g rep-
ceolajbol.

Fiiggetleniil attol, hogy a reakciot hogyan vezettiikk
(vagyis, hogy az észterezett zsirsavfazist visszave-
zettikk-e vagy sem), a metil-észter mindig a kivant mi-
ndségi volt.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras zsirsav-alkil-észterek eldallitasara trigli-
ceridek atészterezésével, kiilonosen katalitikus atészte-
rezéssel, amelynél abbdl a reakcidelegybdl, amelyben
az atészterezés megvalositasra kerill, egy észterfazist,
valamint egy glicerinfazist képeziink, amely utobbi zsir-
savakat, zsirsavsokat és/vagy mas zsirsavszarmazékot
tartalmaz, és a két fazist egymastol elvalasztjuk, azzal
jellemezve, hogy a zsirsavakat, zsirsavsokat és/vagy
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més zsirsavszarmazékot a glicerinfazisbol elvalasztjuk,
valamely alkohollal észterezziik, majd ismét egy masik
reakcidelegybe vissziik at, amelyben egy tovabbi atész-
terezési reakciot végziink el.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy az észterezést savas katalizatorral végezziik el.

3. A 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a savas katalizator alkalmazaséaval elvégzett észte-
rezési reakci6 nyerstermékét tovabbi kezelés nélkiil ad-
juk hozza a masik reakcioelegyhez.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy az atészterezést alkalikus katali-
zissel végezziik el.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljards,
azzal jellemezve, hogy az észterezett zsirsavakat, zsir-
savsOkat és/vagy mas zsirsavszarmazékokat olyan id6-
pontban adjuk a masik reakcidelegybe, amikor a tovéb-
bi 4tészterez6dés mar lényegében befejez8dott, azon-
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ban a tovabbi atészterez8dés észterfazisa és glicerinfazi-
sa még nem valt el egymastol.

6. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy az 4tészterezést tobb egymast ko-
vetd 1épcsBben végezziik el ugy, hogy minden lépcsd-
ben képeziink egy zsirsavfazist, amelyet észtereziink és
egy kovetkezd atészterezési lépcs6hoz adjuk hozza.

7. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy az atészterezést egymast kovetd
lépcsdkben végezzik el, és az egyes lépcsSkben kelet-
kez0 glicerinfazisokat esetenként elvalasztjuk, és a fazi-
sokat egyesitjiikk, majd az egyesitett glicerinfazisokbol
egy zsirsavfazist képeziink, amelyet észtereziink és hoz-
zdadjuk a mésik reakcidelegyhez, amelyben a tovabbi
dtészterezést végezziik el.

8. Az 1-7. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy az észterezéshez és atészterezés-
hez alkoholként metanolt vagy etanolt alkalmazunk.

Kiadja a Magyar Szabadalmi Hivatal, Budapest
A kiadasért felel: Térdesik Zsuzsanna f8osztalyvezetS-helyettes
Windor Bt., Budapest
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