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(57) Abstract

The invention concerns a method for preparing fatty acid esters from fatty acid triglyceride and specially from animal and vegetable
fats and oils by transesterification with a lower monohydric alcohol in the presence of a homogenous or heterogeneous catalyzer. According
to the invention, the fatty acid ester formed is extracted from the reaction mixture with an extracting agent close to critical point. Thus
a greater yield of fatty acid esters and excellent purity are obtained. Preferably a low-pressure gas with a reduced temperature at 20 °C
of approximately 0.7, preferably greater than or equivalent to 0.7 should be used as extracting agent. The preferred extracting agents are
carbon dioxide, propane, butane, dimethy! ether, ethyl acetate or their mixtures.

(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Felttsdureestern aus Fettsauretriglycerid und insbesondere aus tierischen oder
vegetabilischen Fetten und Olen durch Umesterung mit einem einwertigen niederen Alkohol in Gegenwart eines homogenen oder heterogenen
Katalysators. Erfindungsgem48 wird der gebildete Fettsiureester mit einem nahekritischen Extraktionsmittel aus der Reaktionsmischung
extrahiert. Auf diese Weise werden Fettsdureester in hoher Ausbeute und ausgezeichneter Reinheit erhalten. Als Extraktionsmitiel dient
vorzugsweise ein Niederdruckgas mit einer reduzierten Temperatur bei 20 °C von etwa 0,7, vorzugsweise von groBer oder gleich 0,7.
Bevorzugte Extraktionsmittel sind Kohlendioxid, Propan, Butan, Dimethylether, Ethylacetat oder deren Gemische.
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Verfahren zur Herstellung von Fettsdureestern

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Fettsau-
reestern und insbesondere ein Verfahren, bei welchem die Fettsau-
reester durch Umesterung von Fetten und Olen tierischen oder vege-

tabilischen Ursprungs erhalten werden.

Die Herstellung von Alkyl- und insbesondere Methylestern durch Al-
koholyse von Fetten und Olen wird neuerdings in Hinblick auf die
Erzeugung von Dieselkraftstoffen aus nachwachsenden Rohstoffen
lebhaft diskutiert.

Die Glycerinkomponente von Fetten und Olen 14Rt sich schon bei
niedriger Temperatur gegen einwertige Alkohole niedrigen Moleku-
largewichts austauschen. Die Alkoholyse wird durch S&uren oder
Alkalien katalysiert. In der Technik wird h&ufig das Bradshaw-
Verfahren zur Umesterung von Fetten mit Methanol angewandt (US-
A-2,271,619 und 2,360,844). Hierbei wird das Fett, dessen Saure-
zahl nicht Uber 1,5 liegen soll, bei 80°C mit einem Uberschuf’
Methanol in Gegenwart von 0,1 bis 0,5 % Natriumhydroxid kurz ge-
rihrt. Beim ruhigen Stehen scheidet sich das Glycerin praktisch

wasserfrei am Boden des Gefafies ab.

Das Verfahren ist bemerkenswert nicht nur hinsichtlich der Erzeu-
gung von Methyl- oder Ethylestern direkt aus dem Fett, ohne Zwi-
schenschritt der Hydrolyse, sondern auch wegen der niedrigeren
Reaktionstemperatur und weil keine spezielle korrosionsbestandige

Ausriistung erforderlich ist.

Wird Methanol verwendet, verlduft die Reaktion nach folgendem

Schema, in dem R einen Fettsaurerest bedeutet:
C3H5(R)3 + 3CH3OH - C3H5(OH)3 + 3 CH3R

Die Reaktion wird in einem offenen Tank ausgefihrt, der aus ge-
wdhnlichen Kohlenstoffstahl bestehen kann. Das Fett muff trocken,
sauber und vor allem neutral sein. Es wird auf etwa 80°C erhitzt,
und kommerzielles wasserfreies Methanol (99,7 %) wird hinzugefigt,
in welchem 0,1 bis 0,5 % Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid ge-
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16st ist. Eine Menge an Alkohol, die etwa das 1,6-fache der theo-
retisch erforderlichen Menge entspricht, wird empfohlen. Jedoch
kann der Alkohol auf etwa das 1,2-fache des theoretischen Wertes
reduziert werden, wenn der Prozef in drei Schritten ausgefiihrt
wird. Mehr als das 1,75-fache der theoretischen Menge beschleunigt
die Reaktion nicht und beeintréchtigt die anschliefende Entfernung
des Glycerins durch die Schwerkraft.

Nach Hinzufligen des Alkohols wird das Gemisch einige Minuten lang
geruhrt und dann in Ruhe stehen gelassen. Das Glycerin beginnt
sich ziemlich unmittelbar abzutrennen. Da es praktisch wasserfrei
und viel schwerer als die anderen Flissigkeiten ist, setzt es sich
leicht ab, um eine Schicht am Boden des Tanks zu bilden. Die Um-
setzung des Ols zu Methylester ist gewdhnlich nach einer Stunde
zu 98% vollstéandig.

Die untere Schicht enthdlt nicht weniger als 90 % des Glycerins,
das urspriinglich im Fett vorhanden war. Die obere Schicht besteht
aus Methylestern, den Hauptteilen des nicht reagierten Alkohols
und Alkalis, dem Rest des Glycerins und einem sehr kleinen Anteil
an Seife. Diese verschiedenen Verunreinigungen werden aus den
Estern durch mehrfaches Waschen mit kleinen Mengen warmen Wassers

entfernt.,

Im Bradshaw-Verfahren werden die erhaltenen Methylester in einem
kontinuierlichen Prozef3 zur Herstellung von wasserfreier Seife
verwendet. Die Ester werden durch Natriumhydroxid oder Kaliumhy-
droid bei einer niedrigen Temperatur leicht verseift, und das
leicht flUchtige Methanol wird freigesetzt und fir die Wiederver-

wendung zurlckgewonnen.

Das beschriebene Verfahren sollte sich jedoch auch dazu eignen,
Monoester fir die Fraktionierung und damit mafigeschneiderte Fette
und Ole herzustellen. Die Methyl- und Ethylester der Fetts&uren
sind fllssig und relativ stabil, nicht korrosiv und niedrig sie-
dend, und werden deswegen hiufig den freien Siuren vorgezogen,
insbesondere wenn die Fraktionierung bei erhdhten Temperaturen
ausgefihrt werden muf, wie dies bei einer Destillation der Fall

ist.
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Die Umesterung von Erdnussdl mit Ethanol wurde von Feuge und Gros,
J. Am. Oil Chem. Soc. 26 (1949) 97-102, im Detail studiert. Sie
stellten fest, daf die optimale Temperatur fir die Reaktion in der
Nachbarschaft von 50°C liegt. Bei dieser Temperatur wurde eine

héhere Ausbeute an Glycerin erhalten als bei 30°C oder 70°C.

Bei der beschriebenen Alkoholyse von Triglyceriden entsteht jedoch
normalerweise nicht nur freies Glycerin und Monoester, sondern es
werden auch Mono- und Diglyceride und Partialester des betreffen-
den Alkohols gebildet.

Toyama und Mitarbeiter (Y. Toyama, T. Tsuchiya und T. Ishikawa, J.
Soc. Chem. Ind. Japan, 36 (1933) 230-232B) zeigten z.B., daf® sich
in Gegenwart von Natriumhydroxid zwischen Methanol oder Ethanol
und Fetten beli Raumtemperatur innerhalb von zwei Stunden Gleichge-
wicht einstellt. Um die Reaktion bis zur vollstadndigen Umsetzung
des Fettes zum Monoester fortschreiten zu lassen, ist in diesem
Verfahren die Abtrennung des freigesetzten Glycerins aus dem Re-

aktionsgemisch erforderlich.

In einem Uberblick von Wright und Mitarbeitern (H.J. Wright, J.B.
Segur, H.V. Clark, S.K. Coburn, E.E. Langdon und R.N. DuPuis, 0il
& Soap, 21 (1944) 145-148) werden die genauen Bedingungen fir die
Alkoholyse von Fetten mit Methanol und Ethanol im einzelnen be-
trachtet. Auflerdem wird Uber Experimente zur Alkoholyse mit ande-
ren Monohydroxyalkoholen berichtet. Es wird darauf hingewiesen,
dafs die oben beschriebene, durch Alkali katalysierte Alkoholyse
nur vollkommen erfolgreich ist, wenn das Fett praktisch frei von
freien Fettsiuren und die Reaktionsmischung wasserfrei ist. Wenn
eine dieser Bedingungen nicht erfullt ist, erfolgt Seifenbildung,
was zu einem Verlust an Alkalitdt und dem Aufbau einer Gelstruktur
fihrt, welche die Trennung und das Absetzen des Glycerins verhin-
dert oder verlangsamt. Bei der Ethanolyse treten Schwierigkeiten
auf, wenn der Gehalt des Fettes an freien Fettsduren etwa 0,5 %
ubersteigt. Wenn 30 Teile Ethanol, 100 Teile Baumwollsaat®l und
0,5 % Natriumhydroxid zur Reaktion gebracht werden, wird die Aus-
beute an Glycerin durch 0,3 % Wasser im Reaktionsgemisch merklich
vermindert. Jedoch kann die Wirkung von Feuchtigkeit durch den
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Zusatz von weiterem Alkali und/oder Alkohol teilweise kompensiert
werden. Die Wassertoleranz der obigen Mischung wird auf 0,5 bis
0,6 % erhbht, wenn der Gehalt an Katalysator verdoppelt oder die
Menge an Alkohol auf 40 Teile erhdht wird.

Von Wright und Mitarbeitern wurde ebenfalls gezeigt, daf die Ge-
schwindigkeit der Gesamtreaktion prinzipiell von der Zeit begrenzt
wird, die zur Abtrennung des Glycerins durch die Schwerkraft er-
forderlich ist. Eine kontinuierliche Zentrifugalabscheidung bei
65°C mit einer Verweilzeit von etwa 5 Minuten ergab ein ziemlich
gutes Ergebnis von etwa 85 % des theoretischen Wertes. Die Behaup-
tung von Bradshaw und Meuly, daf weniger Alkohol bei schrittweiser
Zugabe und Glycerinabtrennung benétigt wird, wurde im Fall der
Methanolyse best&tigt, jedoch nicht im Fall der Ethanolyse, weil
diese Methode Gelbildung verursacht.

Insbesondere wenn Natrium und Kalium als Katalysatoren verwendet
werden, treten bei der Umsetzung der Triglyceride mit Methanol und
Ethanol verschiedene Probleme auf. Der auf beide Phasen verteilte
Katalysator muff nach Abschluff der Reaktion entfernt werden. Die
Trennung der beiden Phasen nach der Reaktion verlauft so langsam,
daft grofse Reaktionsvolumina erforderlich werden. Im Monoester sind
noch sehr feine Glycerintrépfchen suspendiert, die mit Wasser aus-
gewaschen werden miissen. Je nach weiterer Verwendung des Glycerins
ist es erforderlich, den geld®sten Katalysator zu entfernen. Die
erforderliche Auftrennung der bei der Reaktion gebildeten Emulsion
ist &uRBerst aufwendig. Ein weiteres Problem wird darin gesehen,
daf? die Reaktion zuweilen nicht sogleich anspringt.

Wegen der beschriebenen Nachteile ist das obige Verfahren in der

Praxis zur Herstellung von Fettsdureestern oft schlecht anwendbar.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung von
Fettsaureestern aus Fettsduretriglyceriden anzugeben, welches ein-
fach und kostenglinstig durchzufithren ist und eine méglichst hohe
Ausbeute an dem gewilinschten Reaktionsprodukt liefert. Das Verfah-
ren sollte auflerdem eine kontinuierliche Reaktionsfihrung bei még-

lichst kleinen Reaktionsvolumina erlauben.
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Diese Aufgabe wird durch das Verfahren gemdff Anspruch 1 geldst.

Weitere Ausfiuhrungsformen ergeben sich aus den Unteranspruchen.

Es wurde Uberraschenderweise gefunden, daf3 die Abtrennung des Gly-
cerins aus dem Reaktionsgemisch dadurch erheblich beschleunigt
werden kann, daf der gebildete Fettsdureester mit einem nahekriti-
schem Extraktionsmittel aus der Reaktionsmischung extrahiert wird.
Dabei wird die Reaktionsgeschwindigkeit nur unbedeutend verlang-
samt. L&t man einen flissigen Strom des Extraktionsmittels durch
die Reaktionsmischung streichen, wird die Phasentrennung beschleu-
nigt und gleichzeitig der entstehende Fettsdureester aus dem Reak-
tionsgemisch entfernt. Da die entstehenden Fettsaureester im Ex-
traktionsmittel wviel leichter 1léslich sind als Tri- und Partial-
glyceride, wird bei geeigneten Bedingungen ein reines Produkt un-
mittelbar erhalten. Die Beschleunigung der Phasentrennung, welche
der kritische Faktor bei der Umesterungsreaktion ist, gelingt un-
abhéngig davon, ob die Reaktion mit Hilfe homogener oder heteroge-
ner Katalysatoren beschleunigt wird. In beiden Fallen werden Emul-
sionen gebildet, deren Spaltung bisher ausgesprochen aufwendig

war.

Als Ausgangsverbindungen des erfindungsgemafien Verfahrens kdnnen
grundsétzlich alle Fettsdure-Triglyceride eingesetzt werden. Be-
sonders bevorzugt dienen als Ausgangsstoffe tierische oder vege-
tabilische Fette oder Ole, vor allem solche mit 10 bis 22 Kohlen-
stoffatomen und insbesondere 12 bis 18 Kohlenstoffatomen im Fett-
sdurerest. Beispielhaft fur vegetabilische Ausgangsstoffe kdénnen
Sojabohnen-, Raps-, Sonnenblumen-, Erdnuf3-, Baumwoll-, Palm-,

Lein-, Rizinus-, Rib- und Olivendl genannt werden.

Das erfindungsgeméffe Verfahren eignet sich besonders fir die Um-
esterung von Fettsiuretriglyceriden mit einem einwertigen nie-
drigen Alkohol, welcher 1 bis 6 Kohlenstoffatome aufweist. Beson-
ders bevorzugt sind Alkohole mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und
insbesondere mit Methanol oder Ethanol. Die Umesterungsreaktion
kann grunds&tzlich nach den im Stand der Technik bekannten Ver-
fahren erfolgen. Zweckmdffig erfolgt die Umesterung bei einer Tem-
peratur zwischen 20 und 100°C, vorzugsweise bei 30 bis 80°C und

insbesondere bei einer Temperatur zwischen 50 und 75°C.
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Die Umsetzung der Ausgangsstoffe mit dem einwertigen niederen Al-
kohol findet vorzugsweise bei einem Druck zwischen Umgebungsdruck

und dem Dampfdruck des eingesetzten Alkohols statt.

Die Umesterung kann sowohl in Gegenwart eines homogenen als auch
eines heterogenen Katalysators erfolgen. Als homogener Katalysator
eignet sich insbesondere ein Alkali. Beispielsweise kénnen alle
bereits im Stand der Technik als Katalysatoren fiir diese Reaktion
verwendeten Alkylate eingesetzt werden. Beispielhaft kd&nnen die
Natrium- oder Kaliumalkoholate des jeweils bei der Umesterung ein-
gesetzten einwertigen Alkohols genannt werden. Natriumhydrid ist
ebenfalls geeignet.

Heterogene Katalysatoren haben gegeniiber den homogenen Katalysato-
ren den Vorteil, daf sie aus der Reaktionsmischung leichter abge -
trennt werden kénnen. Im Rahmen der Erfindung wurde ebenfalls nach
geeigneten Katalysatoren gesucht. Dabei wurde gefunden, dafR saure
oder alkalische Ionenaustauscherharze und insbesondere stark alka-
lische Ionenaustauscherharze als Katalysatoren bei der Umesterung
von Fettsaure-Triglyceriden mit einwertigen Alkocholen gut geeignet
sind. Als besonders geeignet erwies sich Amberlite® IRAS00C]L
(ROhm & Haas, Darmstadt), welcher vor seinem Einsatz von der Chlo-
rid- in die Hydroxydform tberfiihrt wird. Dies kann beispielsweise
durch Ionenaustausch mit 4 % Sodaldsung und Natronlauge geschehen.
Nach Trocknung mit wasserfreiem Methanol wird ein stark basischer
Ionenaustauscher auf Kunstharzbasis (Polystyrol) erhalten. Der so
erhaltene Katalysator ergab in der Regel nach 30minlitiger Reaktion

eine Umsetzung von 80 % der Theorie.

Als Extraktionsmittel wird erfindungsgemi ein sogenanntes Nieder-
druckgas (low pressure gas) eingesetzt. Unter einem Niederdruck-
gas wird hier ein Gas verstanden, welches eine reduzierte Tempera-
tur bei 20°C von etwa 0,7 aufweist, vorzugsweise von gréfer oder
gleich 0,7. Beispiele solcher Niederdruckgase sind Kohlendioxid,
Propan, Butan, Dimethylether, Ethylacetat und andere. Es kénnen
auch Mischungen von wenigstens zwei dieser Verbindungen eingesetzt
werden. Das erfindungsgemdffe Verfahren wird derart durchgefihrt,

dafs das Extraktionsmittel in nahekritischem Zustand im Reaktions-
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gemisch geldst wird. Die gewlnschte Dichte des Extraktionsmittels
wird durch geeignete Wahl von Temperatur und Druck einreguliert.
ZweckmidfRig ist die Dichte des Extraktionsmittels wenigstens gleich
der kritischen Dichte. Die Temperatur, bei der extrahiert wird,
liegt zwischen 0 und 200°C, vorzugsweise zwischen 30 und 100°C.
Bevorzugte Extraktionsmittel sind Kohlendioxid, Propan, Butan oder
Dimethylether. Propan, Butan und Dimethylether sind besonders

bevorzugt.

ZweckmidfRig wird mit der Extraktion des gebildeten Fettsaureesters
begonnen, wenn das eingesetzte Fettsduretriglycerid zu wenigstens

80 % und insbesondere zu 80 - 95 % umgesetzt ist.

Eine bevorzugte Form der Durchfihrung des erfindungsgemafien Ver-
fahrens besteht darin, die zu trennende Emulsion, die sich im Ver-
lauf der Reaktion gebildet hat, in eine Extraktionskolonne, vor-
zugsweise in den mittleren Teil einer Gegenstrom-Extraktionsko-
lonne, einzuspeisen und im Gegenstrom mit dem nahekritischen Ex-
traktionsmittel in Kontakt zu bringen. Das die Kolonne von unten
nach oben durchstreichende Extraktionsmittel 1l&st bevorzugt die
Alkylester, die die hdéchste Ldslichkeit der in der Reaktionsmi-
schung befindlichen Verbindungen besitzen. Die nicht geldsten An-
teile des Zulaufs flieflen in der Kolonne nach unten. Dabei verarmt
die Reaktionsmischung zunehmend an Alkylestern, bis schliefflich im
sumpf der Gegenstromkolonne ein Produkt anfdllt, das aus Glycerin
besteht, in welchem noch geringe Verunreinigungen an Partialgly-
ceriden und Triglyceriden gelést sind. Wird die Alkoholyse mit
Hilfe von homogenen Katalysatoren durchgefihrt, so werden diese
ebenfalls mit dem Sumpfprodukt abgeschieden. Heterogener Katalysa-
tor wird zweckmifig bereits vor der Uberfiihrung der Reaktionsmi-

schung in die Gegenstromextraktionskolonne abgetrennt.

Der den Kopf der Extraktionskolonne verlassende Extrakt wird
zweckmidRig einer weiteren Kolonne zugefihrt, in der durch Tempera-
turerhdhung und/oder Druckverminderung die Dichte des Extraktions-
mittels soweit herabgesetzt wird, daft die extrahierten Fettsdure-
ester quantitativ ausfallen. Besonders vorteilhaft 1l&Rt sich die
vollsténdige Trennung von Extraktionsmittel und Extrakt durch Rek-
tifikation des Kopfprodukts der Extraktionskolonne durchfihren.
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Die Rektifikation erfolgt vorzugsweise unter einem Druck, der nur
wenig geringer ist als der Druck in der Extraktionskolonne. Gln-
stig ist weiterhin, einen Teil der am Sumpf der Rektifikationsko-
lonne in grofer Reinheit anfallenden Fettsdureester als Riicklauf

auf den Kopf der Extraktionskolonne zuruckzupumpen.

Das Sumpfprodukt der Extraktionskolonne enthdlt das entstandene
Glycerin und im allgemeinen vernachlassigbare Verunreinigungen an
Partialglyceriden und nicht abreagierten Triglyceriden. Bei homo-
gener Katalyse enthdlt das Sumpfprodukt den Katalysator, der in
einem weiteren ProzeRschritt entfernt werden kann. Dies kann bei-
spielsweise durch Destillation geschehen. Im Falle einer heteroge-
nen Katalyse erhdlt man ein Glycerin, das wegen seiner Reinheit
unmittelbar einer weiteren Verwendung zugeflhrt werden kann.

Das Verfahren wird im folgenden unter Bezugnahme auf eine Zeich-
nung naher erlautert. Fig. 1 zeigt schematisch eine Vorrichtung
zur Durchfihrung des erfindungsgem#fen Verfahrens.

Die Vorrichtung umfaft einen Reaktor B, in dem die Reaktion des
Ausgangsprodukts, Fettsduretriglycerid, mit dem Alkohol erfolgt.
Alkohol und Triglycerid werden dem Reaktionsgef4R B {iber einen
Inline-Mischer A zugepumpt. Im Fall einer homogenen Katalyse wird
der Katalysator zweckmdfRig zuvor dem Alkohol zugemischt. Der he-
terogene Katalysator wird vorzugsweise in den Reaktor gegeben.
Das Reaktionsgefafd wird vom Reaktionsgemisch langsam durchstroémt.
Die Abmessungen des ReaktionsgefaRes werden zweckmdfliig so gewdhlt,
daf die Verweilzeit der Reaktionsmischung im ReaktionsgefaR aus-
reicht, um bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 100°C einen
Umsatz von wenigstens 80 % und insbesondere zwischen 80 und 90 %,
der Theorie zu erhalten. Die den Reaktor B verlassende Reaktions-
mischung besteht im wesentlichen aus Glycerin und Fettsiureester.

Sie wird dem mittleren Teil eines Extraktors C zugepumpt.

Der Druck im Extraktor C ist h&her als der Dampfdruck des im er-
findungsgemifen Verfahren verwendeten Extraktionsmittels. Die
Temperatur im Extraktor C liegt im Bereich vom 20 bis 200°C. Das
Extraktionsmittel wird dem Extraktor C am Boden zugefihrt und
durchstrémt den Extraktor von unten nach oben im Gegenstrom zum
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Reaktionsgemisch. Dabei wird 2zunehmend Fettsdureester aus dem

Reaktionsgemisch herausgeldst, und die Emulsion trennt sich auf.

Bei heterogener Katalyse wird man den Teil des Extraktors C un-
terhalb der Zuflhrung des Reaktionsgemisches mit dem (pellierten)
Katalysator flllen. Auf diese Weise kénnen durch Nachreaktion

praktisch 100 % der eingesetzten Triglyceride umgesetzt werden.

Am Kopf des Extraktors verlaflt das mit Fettsdureester beladene
Extraktionsmittel den Extraktor und wird im Entspannungsventil R
auf den Druck in der Rektifikationskolonne D entspannt. Nach dem
Passieren eines Wiarmeaustauschers 1 wird das beladene Extraktions-
mittel in den mittleren Teil einer Rektifikationskolonne D ein-
gespeist. Das Losemittel, welches aus Uberschissigem Alkohol und
dem Extraktionsmittel besteht, wird durch Rektifikation unter
Druck von den extrahierten Substanzen quantitativ abgetrennt. Als
Sumpfprodukt der Rektifikationskolonne wird ldésemittelfreier Fett-

saureester abgezogen.

Das die Rektifikationskolonne verlassende dampffdrmige Gemisch aus
Alkohol und Extraktionsmittel wird im Warmetauscher 2 soweit

abgekiihlt, daff der Alkohol auszukondensieren beginnt.

Im Kondensator E werden durch Rektifikation bei konstantem Druck
Alkohol und Extraktionsmittel voneinander getrennt. Am Sumpf der
Kolonne E wird der erhaltene Alkohol abgezogen und in den Inline-
Mischer A am Beginn des Prozef zurlickgepumpt. Das die Kolonne E am
Kopf verlassende Extraktionsmittel wird im Warmetauscher 3 weiter
gekihlt und in den flliissigen Zustand Uberfihrt. Das im Kondansator
F niedergeschlagene Extraktionsmittel wird in den Sumpf des Ex-

traktors C zurickgepumpt.

Die unter Bezugnahme auf die Zeichnung beschriebene Ausfithrungs-
form stellt eine besonders effektive Variante der Ausfihrung des
erfindungsgemidfen Verfahrens dar. Die Erfindung wird durch die
folgenden Beispiele weiter erldutert. Die Prozentangaben sind in

Gew.-%.
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Beispiel 1

In einen Reaktionsautoklaven aus Edelstahl wurden 200 g Schlacht-
fett und das 1,2-fache der theoretisch benétigten Menge an Metha-
nol gegeben. Danach wurde auf 75°C erwarmt und 2 g Natriummethy-
lat als Katalysator hinzugefligt. Nach einer Zeit von 2,5 Minuten
kraftigen RUhrens bei Umgebungsdruck wurden vom Reaktionsgemisch
Proben entnommen und analysiert. Etwa 94 % der eingesetzten Menge
an Fett waren in Methylester umgesetzt. Nach Unterbrechung des
Rihrvorganges wurde flissiges Propan bei einem Druck von 35 bar
durch die Reaktionsmischung geleitet. Nach Verlassen des Autokla-
ven wurde das Propan entspannt und der im Propan geldste Extrakt
in einem Probefinger aufgefangen. Der Extrakt hatte abziglich des
noch in geringer Konzentration vorhandenen Propans 87 Gew.-% Me-
thylester und 10 Gew.-% Methanol. Der Rest bestand aus Triglyce-

riden, Partialglyceriden und etwas Glycerin.

Beispiel 2

In einem Autoklaven von 1 Liter Inhalt wurden 200 g RUb&1 und das
1,5-fache an Methanol eingefiillt. Danach wurde auf 65°C erwirmt
und 2 g Natriummethylat hinzugefiigt. Bei Umgebungsdruck wurde 5
Minuten lang kraftig gerthrt. Nach Beendigung des Ruhrvorgangs
wurden von dem als Emulsion vorliegenden Reaktionsgemisch Proben
entnommen und analysiert. Etwa 91 % des Ausgangsproduktes waren in
Methylester umgesetzt worden. Im Anschluff daran lief man Dimethyl-
ether bei einem Druck von 30 bar durch den Autoklaven von unten
nach oben strémen. Nach Verlassen des Autoklaven wurde der Dime-
thylether auf Umgebungsdruck entspannt. Dabei fiel der Extrakt
aus und wurde in einem Kiihlfinger gesammelt. Der Extrakt enthielt
abziglich des noch geringfiigig vorhandenen Dimethylethers etwa 60
% Methylester und 35 % Methanol. Der Rest bestand aus Triglyceri-

den, Partialglyceriden und etwas Glycerin.

Beispiel 3

200 g RUbS1 und 150 g des festen basischen Katalysators Amberlite®
IRA 900 wurden in einem Autoklaven von 1 Liter Inhalt eingefiillt.
Nach Erwarmen auf 68°C wurde Methanol bis zum Erreichen des Sie-
dedrucks zugegeben. Etwa 30 Minuten wurde der Autoklav vorsichtig
geschiittelt und anschliefend der Katalysator von dem Reaktionsge-
misch abfiltriert. Die Analyse ergab, daf 80 % des eingesetzten
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RUbb6ls zu Methylester umgesetzt worden waren.

Beispiel 4

200 g raffiniertes Kokosfett und 200 g des basischen Katalysators
Amberlite® IRA 900 wurden in einem Autoklaven von 1 Liter Inhalt
eingefiillt. Nach Erwarmen auf 71°C wurde Methanol bis zum Errei-
chen des Siededrucks (etwa 1,05 atm.) zugepumpt. Nach 2 Stunden
wurde das Extraktionsgemisch abfiltriert und nach Separation der
Glycerinphase die Olphase analysiert. Die Olphase hatte folgende
Zusammensetzung: Methylester 92,3 Gew.-%; Diglyceride 6,6 Gew.-

%; Glycerin 1,1 Gew.-%.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Fettsiureestern, worin Fett-
sduretriglycerid in Gegenwart eines homogenen oder heteroge-
nen Katalysators mit einwertigem niederen Alkohol umgeestert
wird, dadurch gekennzeichnet, daR der gebildete Fettsiuree-
ster mit einem nahekritischen Extraktionsmittel aus der Reak-
tionsmischung extrahiert wird.

2. Verfahren gemdR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR das
Extraktionsmittel ein Niederdruckgas mit einer reduzierten
Temperatur bei 20°C von etwa 0,7 ist, vorzugsweise von grdéfer

oder gleich 0,7.

3. Verfahren gem3f Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daR als Extraktionsmittel Kohlendioxid, Propan,
Butan, Dimethylether, Ethylacetat oder eine Mischung von we-
nigstens zweien dieser Verbindungen eingesetzt wird.

4. Verfahren gemif Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daf das
Extraktionsmittel mit einer Dichte von wenigstens gleich der
kritischen Dichte bei einer Temperatur zwischen 0°C und
200°C, vorzugsweise bei 30 bis 100°C, eingesetzt wird.

5. Verfahren gemif Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daf als
Extraktionsmittel Propan oder Butan oder Dimethylether ver-

wendet wird.

6. Verfahren gemdfl einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daR als einwertiger niederer Alkohol ein Alkohol
mit 1 bis 6 und vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,

insbesondere Methanol oder Ethanol, eingesetzt wird.

7. Verfahren gemif einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, daf als Fettsduretriglycerid tierische oder vege-
tabilische Fette oder Ole, insbesondere solche mit 10 bis 22
und vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen im Fettsdure-
rest, eingesetzt werden.
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Verfahren gemif einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daff als heterogener Katalysator ein Ionenaustausch-
harz und insbesondere ein stark alkalisches Ionenaustauscher-

harz eingesetzt wird.

Verfahren gemdf einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daf als homogener Katalysator ein Alkali eingesetzt

wird.

Verfahren gemdf einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekenn-
zeichnet, daR die Umesterung bei einer Temperatur von 20 bis
100°C, vorzugsweise 30 bis 80°C und insbesondere 50 bis 75°C,

erfolgt.

Verfahren gemé@f einem der Anspriche 1 bis 10, dadurch gekenn-
zeichnet, daf die Umesterung bei einem Druck zwischen Umge-
bungsdruck und dem Dampfdruck des einwertigne niederen Alko-

hols erfolgt.

Verfahren gemdff einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekenn-
zeichnet, daR mit der Extraktion begonnen wird, nachdem das
eingesetzte Fettsduretriglycerid zu wenigstens 80 % und ins-

besondere zu 80 bis 95 % umgesetzt ist.

Verfahren gemafs einem der Ansprlche 1 bis 12, dadurch gekenn-
zeichnet, daff die Extraktion in einer Gegenstromkolonne (C)
erfolgt, der das Extraktionsmittel in einem unteren Bereich
und die zu extrahierende, den gebildeten Fettsfureester um-
fassende Reaktionsmischung einem mittleren Bereich der Gegen-
stromkolonne (C) zugefuhrt wird und das mit FettsiAureester
und Alkohol angereicherte Extraktionsmittel am Kopf der Ko-
lonne und das von Fettsdureester im wesentlichen befreite

Glycerin am Boden der Kolonne abgezogen werden.

Verfahren gemdf Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daR das
mit Fettsdureester und Alkohol angereicherte Extraktionsmit-
tel in einer Rektifikationskolonne (D) durch Druckverminde-
rung und/oder Temperaturerhd8hung von Fettsidureester befreit
wird und Fetts&ureester am Boden und mit Alkohol angereicher-
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tes Extraktionsmittel am Kopf der Rektifikationskolonne ab-

gezogen werden.

Verfahren gemdfs Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dafl der
Alkohol in einem Kondensator (E) vom Extraktionsmittel ge-
trennt und gegebenenfalls der weiteren Umsetzung mit Fettsdu-

retriglycerid zugefihrt wird.

Verfahren gemafs Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daff das
von Alkohol befreite Extraktionsmittel in einem Kondensator
(F) kondensiert und gegebenenfalls zur Extraktionskolonne (C)

zurtickgeflihrt wird.
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