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Eljaras zsirok és/vagy olajok atészterezésére alkoholizissel

Kivonat

A taldiméany eljarasra vonatkozik zsirok és/vagy olajok &tészterezésére
alkoholizissel, ahol az alkoholizis megvaldsitasara egy alkanolt, kuléndsen
egyértékl alkanolt adnak feleslegben az atészterezni kivant zsirhoz eés/vagy
olajnoz. Az eljarast az jellemzi, hogy a zsirhoz és/vagy olajhoz legalabb egy
zsirsav-alkanol-észtert adnak olyan mennyiségben, hogy az el&dllitott

reakcidelegy ezaltal egy fazist képez.
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Eljaras zsirok és/vagy olajok atészterezésére alkoholizissel

A talalmany targya eljaras zsirsav-észterek eléallitéasara triacil-gliceridekbdl
alkoholizissel. A talalmany elsésorban zsirok és/vagy olajok alkoholizissel térténé
atészterezésére szolgalo eljarasra vonatkozik, ahol az eljaras gyorsitasara a
kezdeti stadiumban legalabb egy alkanol-zsirsav-észtert adagolunk olyan
mennyiségben, hogy az igy kapott reakcidelegy egy fazisbdl all.

Az atészterezési reakciok énmagukban ismertek. Ezek az ipari szerves
reakcidknak kereskedelmileg fontos osztalyat képezik. Az atészterezési
reakcioban egy észtert egy masik észterré alakitanak a savcsoportok
kicserélésével vagy az alkoholcsoportok kicserélésével. Ha az atészterezést az
alkoholcsoportok kicserélésével végzik, akkor ezt alkoholizisnek (alkanolizisnek is)
nevezik. Az alkoholizisnél az élkoholt vagy alkanolt feleslegben adagoljak, hogy a
kivant észtert nagy hozammal kapjak. Az utébbi idében az alkil-észterek, foképpen
a metil-észterek névényi olajokbdl (példaul repceolajbdl, szojaolajbdl) térténd
elballitasa valt igen aktualissa a dizel tzemanyagok megujithatd nyersanyagokbdl
torténo eldallitasaval kapcsolatban.

Az atészterezés egyensulyi reakcio, amit rendszerint a reagensek egyszeru
dsszekeverésével inditanak meg. A reakcid azonban olyan lassan megy végbe,

hogy rendszerint egy katalizator sziUkséges, hogy a reakcid nagyuzemileg



megfeleléen menjen végbe. Katalizatorokként altaldban erés savak vagy eros
bazisok szolgalnak.

A zsirok és olajok féleg gliceridekbdl (mono-, di- és trigliceridekbdl) alinak.
Az ilyen zsirok és olajok atészterezésénél a glicerin komponens kismolekulaju
egyérték(i alkoholokkal helyettesitheté. A gyakorlatban ehhez gyakran
alkalmazzak Bradshow eljarasat (ezt az US 2 271 619 és 2 360 844 szamu
szabadalmi leirdsokban ismertetik). A reakciét nyitott edényben végzik, ami
kozonséges szénacélbdl készulhet. A zsirnak vagy olajnak szaraznak
(nedvességtél mentesnek), tisztanak és mindenekfelett semlegesnek kell lenni,
vagyis a szabad zsirsavtartalomnak elhanyagolhatéan alacsonynak kell lenni (a
savszam ne legyen nagyobb, mint 1,5). Az egyérték( alkoholt altalaban nagy
feleslegben adjak a reakcidelegyhez, hogy a kitermelést és a reakcidésebességet
néveljék (az ekvivalens arany gyakran nagyobb, mint 1:6).

Wright és munkatarsai egy kézleményukben [H.J. Wright, J.B. Segur, H.V.
Clark, S.K. Coburn, E.E. Langdon és R.N. DuPuis, Oil & Soap, 21, 145-148
(1944)] részletesen kutattdk a zsirok metanollal és etanollal végzett
alkoholizisének pontos feltételeit. A szerzék tovabba kisérleteket ismertetnek mas
egyértéki alkoholok alkalmazasaval végzett alkoholizisre is. A szerzOk ismertetik,
hogy a fent emlitett, liggal katalizalt alkoholizis csak akkor teljesen sikeres, ha a
zsir gyakorlatilag mentes a szabad zsirsavaktdl és a reakcidelegy vizmentes. Ha
ezeknek a feltételeknek az egyike nem teljesul, akkor elszappanosodas kévetkezik
be: ennek kévetkezménye veszteség az alkalikussagban és a gélszerkezet
kialakuldasdban, ami gatolja vagy lassitja a glicerin levalasztasat és lellepitését.

A triacilgliceridek alkoholizissel térténd atészterezését az jellemzi, hogy a
reakcid az alkanol és a triacilgliceridek kozétt egy indukcids szakaszt igényel,
amely alatt csak alacsony a reakciésebesség, mivel az alkanol reacidkomponens
az olajpan nem oldédik. Ez a helyzet igen kellemetien, féképpen metil-észterek
eldallitasa soran, mivel a metanol csak kissé oldodik az atészterezni kivant
olajokban és zsirokban. Azonban a metanol kénnyen oldédik a zsirsavak metil-
észtereiben. Minthogy a metanol koncentracidéja alacsony az olajpan, az
atészterezési reakcid csak lassan megy végbe. A reakcidelegyet erélyesen kell
keverni, mig végul az észtertartalom olyan meértékre novekszik, hogy a

reakcidelegy egy fazisbdl all, és a reakcidsebesség hirtelen jelentésen megnd.



A gyakorlatban katalizatorokként az alkalifémeket vagy az alkéaliféemek
alkoholatjait hasznaljak. Az alkalikus katalizatorok oldédnak a reakcidelegyben,
vagyis a reakciét homogénen katalizaljdk. A reakcié alatt az alkalifémek és
alkoholatjaik szappanokka alakakulnak at, amelyek féképpen a képzddott
glicerinben oldédnak fel, és névelik a tovabbi feldolgozas kéltségét, amikor tiszta
glicerint akarnak kapni. A metil-észter azonban szintén visszatart kis mennyiségl
ligot, ami nem lehet teljesen problémamentes, ha a metil-észtereket mint dizel
Uzemanyagot hasznaljak. Emiatt az utébbi idében heterogénen katalizalt
eljarasokat is javasoltak; példaul egy erésen bazikus aminosav fémsadjat
hasznalva szilard katalizatorként, ami oldhatatlan a reakcioelegyben [DE 199 50
593 A1 szamu szabadalmi bejelentés]. Kidolgoztak tovabba egy titan-oxidokon
alapulé katalizatort is, de ennek az a hatranya, hogy a reakciohmérsekletek 240
°C kérul vannak.

A technika fenti allasabdl kiindulva, a talalmany célja ennek az indukcids
szakasznak a kikuszobdlése vagy megroviditése, mikézben mérsékelt reakcid-
hémérsékleteket tartunk és ezaltal az eljarast hatékonyabba tesszuk.

Ezt a célt egy olyan, zsirok és/vagy olajok atészterezésére szolgald,
alkoholizissel végzett eljarassal érjuk el, ahol az alkoholizis megvaldsitdsahoz az
atészterezni kivant zsirhoz és/vagy olajhoz feleslegben egy alkanolt, elsésorban
egy egyértékl alkanolt adunk, az eljarast az jellemzi, hogy a zsirhoz és/vagy
olajhoz legaldbb egy zsirsav-alkanol-észtert adunk olyan mennyiségben, hogy az
igy kapott reakcidelegy a reakciékérulmények kdzétt egy fazisbdl all.

Meglepddve tapasztaltuk, hogy ez a cél csak egészen kis mennyiségl
zsirsav-alkanol-észterek hozzaadasaval érheté el. A zsirsav-alkanol-észterek
hozzaadasa térténhet az alkanol beadagolasa elétt, utan vagy azzal egyidében.

A talalmany szerinti eljarasban a kezdeti szakaszt az atészterezésben
elkertljuk vagy megroviditjuk, példaul abban az esetben, ha az alkoholizishez
metanolt hasznalunk, a folyamatosan termelt metil-észterek egy részét a
triacilglicerid kiinduldsi anyaghoz adjuk olyan mennyiségekben, hogy az olaj, a
metanol és a metil-észterek keveréke egy fazist alkosson. Ha a reakcidelegy egy
fazis alakjaban van, akkor az aktiv alkanol-koncentracié mar a kezdettdl nagy, és
a reakcié ennek megfelelden gyorsan megy végbe. igy példaul 135 °C-on, egy

cink-arginattal (metil-észterek eldallitasa palmaolajpdl) heterogénen katalizalt
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eljaras kezdeti szakaszaban 0,8 g/skgznarg reakcidosebességet jegyeztiunk fel, és
miutan egy fazis képzdédott, a reakcidsebesség 2,5 g/skgznarg VOIt.

A talalmany szerinti eljarasban alkalmazott zsir és/vagy olaj elsésorban
biolégiai eredetu lehet.

A zsirsav-alkanol-észterek mennyisége, amit be kell adagolni, hogy
egyfazisi keveréket kapjunk, az olaj minéségétdl, az alkanol feleslegének
mennyiségétdl és a reakciohémérséklettdl fugg. Az alkanol-felesleget altalaban
1.6 vagy ennél nagyobb ekvivalens aranyban visszik be (vagyis a zsirban és/vagy
olajban 1évé zsirsavak moéljanak aranya az egyértékl alkohol moljara szamitva), a
reakcidsebesség és a zsirsav-alkanol-észterek kitermelésének ndvelése céljabdl.

Az eljgrasba bevezetett zsirsav-alkanol-észterek elénydsen példaul metil-
észterek, etil-észterek és/vagy propil-észterek.

A zsirsav-alkanol-észtereket elényésen 5-50 t6meg%, elsésorban
elényésen 12-20 témeg% mennyiségben adagoljuk a zsir és/vagy olg]
mennyiségére szamitva.

A taldlmany szerinti eljaras kulénésen hatékony, ha az &atészterezést
heterogénen katalizalt eljarasban akarjuk megvaldsitani, ami elénydsen
folyamatos. A talalmany szerinti eljaras azonban elényés homogénen katalizalt
eljaras esetében is, mivel a két fazis érvényld keverésének a koéltségei a reakcio
kezdeti szakaszaban megtakarithatok. Az ilyen, heterogénen katalizalt eljarasokat
példaul a fent emlitett DE 199 50 593 szamu szabadalmi bejelentésben ismertetik.

igy egy masik elényés kiviteli alakban egy olyan katalizatort adagolunk az
elijaras soran, amely lehet egy oldhatd katalizdtor, vagy egy aminosav vagy
aminosav-szarmazék fémséja, amely alkanolban és a reakcidelegyben
oldhatatlan.

A feloldott katalizatorok példaul feloldott alkalifémek vagy alkalifémek
alkoholatjai lehetek.

Az oldhatatlan katalizator tartaimazhat egy fémkomponenst, ami kalcium,
stroncium, barium, valamely mas alkaliféldfém vagy egy nehézfém, elsésorban
ezlst, réz, cink, mangan, vas, nikkel, kobalt, lantan vagy mas ritkaféldfém, mig az
oldhatatlan katalizator aminosav komponense kvaterner nitrogén- vagy guanidino-
csoportot tartalmazhat. Az oldhatatlan katalizator elényésen elsésorban az arginin

egy nehézfémsoja, féképpen cinksdja vagy az arginin kadmiumsdja. Ebben az



esetben a reakcidelegyben oldhatatlan, katalitkusan aktiv sék megfelelé
hordozéra lehetnek felvive.

A taldlmany szerinti eljaras kulénésen hatékonyan valésithatdé meg, ha az
atészterezni kivant zsirban és/vagy olajpan a szabad zsirsavak mennyisege
kevesebb, mint 0,5 témeg%, kuléndsen kevesebb, mint 0,1 tdmeg%.

Azt talaltuk tovéabba, hogy a reakcibhémérsékletnek a heterogénen
katalizalt atészterezés alatt elényésen 80-160 °C tartomanyban, féképpen 100-150
°C tartomanyban kell lennie.

A taldlmany szerinti eljaras kulonésen elénydsen olyan eljaras, amely
magaban foglalja azoknak a zsirsav-alkanol-észtereknek a visszavezetését,
amelyek fenéktermékként maradnak vissza a glicerinnek a termékarambdl valé
levalasztasa, az el6allitott metil-észterek elkulénitése és desztillacioval vald
tisztitdsa utan. lly modon egyidejlileg kis mennyiségl nem-reagalt gliceridet
vezetunk vissza. Ezenkivial igy csékken a glicerintartalom a reakcidé vegsé
szakaszéaban, és az egyensulyi reakcio kitermelése ennek megfeleléen névekszik.
Mindenekfelett, igy folyamatos eljaras lehetséges.

A metil-észterek elényés mennyisége egyetlen fazis létesitéséhez 100-150
°C reakciohdmérsékleteken kérulbelul 12-20 tdmeg%.

Az aldbbiakban a talalmany szerinti eljarast tébb példaval részletesebben
ismertetjuk.

A taldlmany szerinti eljarast napraforgéolaj és metanol keveréken
vizsgaltuk. Ebben az esetben 135 °C-on és az olajban 1évd zsirsavak és a metanol
1:6 ekvivalens mélaranyaval (60 témeg% napraforgdolaj és 40 témeg% metanol),
az olajra szamitva kérulbelul 15 tdomeg% metil-észter beadagolasa elegendd volt
egyfazisu rendszer képzbédéséhez. Az ismertetett esetben a létesitett nyomas 5
bar volt. Katalizatorként cink-arginatot hasznaltunk. A reakciosebesség 2,5
g/skgznarg VOIt. Ebben a példaban nagy reakciosebességet tartottunk fenn
kezdettdl fogva.

Ezenkivill palmaolajat metanollal keverttink 6ssze 150 °C-on 1:6 ekvivalens
arédnyban, és katalizatorként cink-arginatot adtunk a reakcidelegyhez. A
palmaolajra szamitva 20 témeg% metil-észter hozzdadasa utan a keverék egy
fazist képezett. 3,2 g/skgznarg reakcidsebességgel a reakciosebesség nagy volt

kezdettél fogva. A kezdeti, alacsony reakciosebességu szakasz elmaradt.



Palmaolajat kevertink éssze metanollal 85 °C-on 1:6 ekvivalens aranyban,
és katalizatorként cink-arginatot adtunk a reakcidelegyhez. A reakciésebesség
0,05 g/skQznarg VOIt. Miutdn metil-észterek (kb. 13 témeg% az olajra szamitva)
hozzdadasaval egyfazisu reakciéelegyet allitottunk eld, 0,35 g/skQznarg
reakcidsebességet regisztraltunk kérnyezeti nyomason.

A DE 198 03 053 C1 szamu német szabadalmi leirasban ismertetett eljaras
szerint 200 °C - 240 °C reakcidhémérsékleteken, katalizatorokként cink-
szappanokat hasznalva, 90 barig terjedé nyomason, triglicerideket alakitottunk at
észterekké a metanol nagy ekvivalens feleslegével (az ekvivalens arany nagyobb
mint 1:6). llyen kértlmények kozétt a metil-észterek nagyobb mennyisége

szilkséges egyfazisu rendszer létrehozasahoz, mint 135 °C-on a fenti példaban.



Szabadalmi igénypontok

1. Eljaras zsirok és/vagy olajok atészterezésére alkoholizissel, ahol az
alkoholizis megvaldsitasara egy alkanolt, kulénésen egyértékl alkanolt adunk
feleslegben az atészterezni kivant zsirhoz és/vagy olajhoz, azzal jellemezve, hogy
a zsirhoz ésl/vagy olajhoz legaldbb egy zsirsav-alkanol-észtert adunk olyan

mennyiségben, hogy az eldallitott reakcidelegy ezaltal egy fazist képez.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a
reakcidelegyhez adott zsirsav-alkanol-észtert a metil-észterek, etil-észterek

éslvagy propil-észterek kdzul valasztjuk.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy zsirsav-
alkanol-észtert 5-50 tdmeg%, elénydsen féképpen 12-20 témeg% mennyiségben

adagoljuk a zsirra és/vagy olajra szamitva.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a
reakcid megvaldsitasa céljabdl egy, a reakcidelegyben oldodo katalizatort adunk a

reakciéelegyhez.

5. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a
reakcid megvaldsitasa céljdbdl egy aminosav vagy egy aminosav-szarmazek
fémsoéjat, amely az alkanolokban és a reakciéelegyben oldhatatlan, adjuk a

reakcidelegyhez.

6. A 4. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy az alkoholizist
oldott alkalifémekkel vagy az alkalifémek alkoholatjaival katalizaljuk.

7. Az 5. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a katalizator
fémkomponenseként kalciumot, stronciumot, bariumot, egy masik alkaliféldfémet
vagy egy nehézfémet, elsésorban ezUstét, rezet, cinket, mangant, vasat, nikkelt,

kobaltot, lantant vagy mas ritkaféldfémet alkalmazunk.



8. Az 5. vagy 7. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a
katalizator aminosav komponenseként olyan aminosav-komponenst alkalmazunk,

amely kvaterner nitrogén- vagy guanidino-csoportot tartalmaz.

9. Az 5. vagy 7. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy
katalizatorként az arginin egy nehézfémsajat, elsésorban az arginin cinkséjat vagy

kadmiumséjat alkalmazzuk.

10. Az 1-9. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy
olyan atészterezni kivant zsirt és/vagy olajat alkalmazunk, amelyben a szabad
zsirsavak mennyisége kevesebb mint 0,5 témeg/, elsésorban kevesebb mint 0,1

témeg%.

11. Az 1-10. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy
az atészterezést 80-160 °C, elényésen 100-150 °C hémérséklet-tartomanyban

végezzik.

12. Az 1-11. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy
a reakcidelegyhez adott zsirsav-alkanol-észtert az atészterezésbdl kapott

termékarambdl az eljarasba visszavezetjuk.
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