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Verfahren zur Umesterung von Fett und/oder 01

biologischen Ursprungs mittels Alkoholyse

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von
Fettsdureestern aus Fett und/oder Ol biologischen Ursprungs

durch Umesterung.

Umesterungsreaktionen an sich sind bekannt, sie stellen eine
kommerziell bedeutsame Klasse industrieller organischer Reak-
tionen dar. Bel einer Umesterungsreaktion wird ein Ester durch
Austausch der Sduregruppen oder durch Austausch der alkoholi-
schen Gruppen in einen anderen Ester iiberfiihrt. Wird die Um-
esterung durch Austausch der alkoholischen Gruppen vorgenommen,
spricht man von der sogenannten Alkoholyse (auch Alkanolyse).
Bei der Alkoholyse wird der Alkohol im UberschuB zugesetzt, um
eine hohe Ausbeute am gewlinschten Ester zu erhalten. In neuerer
Zeit hat im Zusammenhang mit der Erzeugung von Dieselkraftstoff
aus nachwachsenden Rohstoffen die Herstellung von Alkylestern,
insbesondere von Methylestern, durch Alkoholyse vegetabilischer

Ole (z.B. Rapsdl), erheblich an Aktualitdt gewonnen.

Die Umesterung ist eine Gleichgewichtsreaktion, die in der
Regel bereits durch Mischen der Reaktanden ausgeldst wird. Die
Reaktion verlduft jedoch so langsam, daB filir die kommerzielle
Durchfilhrung der Reaktion ein Katalysator erforderlich ist. Als
Katalysatoren dienen liblicherweise starke Sduren oder starke

Basen.

Fette und Ole biologischen Ursprungs bestehen iiberwiegend aus
Glyceriden (Mono-, Di- und Triglyceride). Bei der Umesterung

solcher Fette und Ole kann die Komponente Glycerin durch nie-
dermolekulare einwertige Alkohole substituiert werden. In der
Praxis wird hierzu h&ufig die Methode nach Bradshaw (beschrie-
ben in den US-Patenten 2,271,619 und 2,360,844) angewandt. Die
Reaktion wird in einem offenen Behdlter, der aus gewdhnlichem

Kohlenstoffstahl bestehen kann, durchgefilhrt. Das Fett oder 01
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muB3 trocken (wasserfrei), sauber und vor allem neutral sein,
d.h. der Gehalt an freien Fettsduren muB vemachldssigbar gering
sein (S&durezahl nicht hoher als 1,5). Das Ausgangsprodukt wird
auf etwa 80 °C erwdrmt, sodann wird handelsiibliches, wasser-
freies Methanol (99,7 Gew.%), das 0,1 bis 0,5 Gew.3% Natriumhy-
droxid oder Kaliumhydroxid gel&st enthdlt, im Uberschuss
zugegeben (etwa das 1,2 bis 1,6-fache der stdchiometrischen
Menge) . Nach Zugabe des Alkohols wird das Gemisch einige Minu-
ten geriihrt und dann in Ruhe stehen gelassen. Das Glycerin
beginnt unmittelbar sich abzusetzen. Da es praktisch frei von
Wasser und viel schwerer als die anderen Fliissigkeiten ist,
setzt es sich leicht ab und bildet eine Schicht auf dem Beh&dl-
terboden. Die Reaktion eines Oles mit Methanol zu Methylester
ist gewdhnlich nach einer Stunde zu 98 % vollstandig. Die
Bodenschicht (untere Schicht) enthdlt nicht weniger als 90 %
des urspriinglich im Fett vorhandenen Glycerins. Die obere
Schicht ist aus Methylestern, nicht umgesetztem Alkohol und
Alkali, dem restlichen Glycerin, und einer sehr geringen Menge
an Seife zusammengesetzt. Diese verschiedenen Verunreinigungen
werden aus den Estern durch wiederholtes Waschen mit kleinen
Mengen warmen Wassers herausgewaschen. Die Methode ist vorteil-
haft, weil Methyl- oder Ethylester ohne Zwischenschritt
unmittelbar aus dem Fett gewonnen werden kdnnen, die Reaktions-
temperatur niedrig ist, und keine Apparaturen aus speziellem

korrosionsbestdndigem Material erforderlich sind.

Bei der Methode nach Bradshaw werden anschlieBend die erhalte-
nen Methylester in einem kontinuierlichen Prozess zur Herstel-
lung wasserfreier Seife verwandt. Die Ester werden hierzu bei
niedriger Temperatur durch Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid
verseift und das dabeil freigesetzte, leicht flilichtige Methanol

wird wiedergewonnen.

Feuge und Gros studierten die Umesterung von ErdnuBdl mit
Ethanol (J.Am. Chem. Soc.26 (1949] 97 - 102). Sie fanden, daRB

die optimale Temperatur fir die Reaktion in der N&he von 50 °C
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liegt. Bei dieser Temperatur wurde eine hdhere Glycerinausbeute
als bei 30 °C oder 70 °C erhalten.

Toyama et. al. (Y.Toyama, T.Tsuchiya and T.Ishikava,
J.Soc.Chem.Ind. Japan, 36 [1933] 230 - 232 B) zeigten, daB das
Gleichgewicht zwischen Methanol oder Ethanol und Fetten in
Gegenwart von Natriumhydroxid bei Raumtemperatur innerhalb von
zwel Stunden erreicht wird. Um die Reaktion bis zum vollstandi-
gen Umsatz des Fettes zu Monoester zu bringen, muf das freige-

setzte Glycerin entfernt werden.

In einer Arbeit von Wright et. al. (H.J. Wright, J.B. Segur,
H.V. Clark, S.K. Coburn, E.E. Langdon and R.N. DuPuis, 0il &
Soap, 21 [1944] 145 - 148) wurden die genauen Bedingungen fir
die Alkoholyse von Fetten mit Methanol und Ethanol im Detail
untersucht. Weiterhin wird von den Autoren iber Experimente
liber die Alkoholyse mit anderen einwertigen Alkoholen berich-
tet. Es wird dargelegt, daB die oben beschriebene, mit Alkali
katalysierte Alkoholyse nur dann vollig erfolgreich ist, wenn
das Fett nahezu frei von freien Fettsduren und das Reaktionsge-
misch frei von Wasser ist. Ist eine dieser Bedingungen nicht
erfiillt, kommt es zur Verseifung, die einen Verlust an Alkali-
nitdt und die Bildung einer Gelstruktur zur Folge hat, die die
Abtrennung und das Absetzen des Glycerins verhindert oder
verlangsanmt.

Schwierigkeiten entstehen bel der Ethanolyse, wenn der Gehalt
an freien Fettsduren im Fett mehr als etwa 0,5 Gew.% betrigt.
Wenn 30 Teile Ethanol, 100 Teile Baumwollsaatdl und 0,5 Gew.%
Natriumhydroxid zur Reaktion gebracht werden, wird die Glyce-
rinausbeute erheblich durch 0,3 Gew.% Wasser im Reaktionsge-
misch vermindert. Die Wirkung der Feuchtigkeit kann jedoch
teilweise durch Hinzufigen von weiterem Alkali und/oder Alkohol
kompensiert werden. Wird der Katalysatorgehalt verdoppelt oder
die Alkoholmenge auf 40 Teile erhoht, kann der Wassergehalt im

Reaktionsgemisch bis 2zu 0,6 Gew.% betragen.
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Ebenso wird von Wright et al. gezeigt, daB die Geschwindigkeit
der Gesamtreaktion grunds&dtzlich durch die Zeit begrenzt wird,
die das Glycerin zur Abtrennung durch die Schwerkraft bendtigt.
Eine kontinuierliche Abtrennung durch Zentrifugieren bei 65 °C
mit einer Verweilzeit von etwa 5 Minuten ergab ein ziemlich
gutes Resultat von ungefdhr 85 % des theoretischen Wertes.
Bradshaw's und Meuly's Aussage, daB bei schrittweiser Zugabe
des Alkohols und Entfernung des entstehenden Glycerins weniger
Alkohol bendtigt wird, wurde flir die Methanolyse bestitigt,
nicht jedoch fiir die Ethanolyse, bei der dieses Vorgehen zu

Vergelung fihrt.

Insbesondere dann, wenn bei der Umesterung von Triglyceriden
mit Methanol und Ethanol Natrium- und Kaliumverbindungen als
Katalysatoren verwendet werden, treten verschiedene Probleme
auf. So trennen sich die beiden Phasen nach der erfolgten
Umesterungsreaktion aufgrund der in der Reaktion gebildeten
Emulsion mit so geringer Geschwindigkeit, daf die Trennung sehr
langwierig ist und grofe Reaktionsvolumina notwendig werden.
Zudem bleiben in der Monoesterphase auch nach der Phasentren-
nung noch sehr feine Glycerintrdpfchen suspendiert, die mit
Wasser ausgewaschen werden missen. Des weiteren muf der Kataly-
sator, der in beiden Phasen verteilt ist, nach AbschluB der
Reaktion zumindest aus der Monoesterphase entfernt werden.
Abhdngig von der weiteren Verwendung des Glycerins ist es
dariiber hinaus notwendig, den geldsten Katalysator auch aus der
Glycerinphase zu entfernen. Als zusdtzliches Problem wird
angesehen, daf die Reaktion zuweilen nicht unmittelbar nach

Herstellen des Gemisches einsetzt.

Zur Losung der genannten Probleme sind eine Reihe von Verfah-
rensvorschlagen gemacht worden. So wird in dem US-Patent

2 383 614 ein Verfahren 2zu kontinuierlichen Alkoholyse von Fett
beschrieben, bei dem eine Teilveresterung des Fettes oder Oles,
gegebenenfalls in mehreren Schritten, vorgenommen wird und auch
die Abscheidung des Glycerins in mehreren Stufen erfolgt. GemdhB

dem US Patent 2 383 580 wird nach Beendigung der Reaktion
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zundchst der verwendete Katalysator durch Neutralisierung der
Reaktionsmischung inhibiert, danach wird der iiberschiissige
Alkohol durch Destillation entfernt. Das verbleibende Reakti-
onsgemisch wird im Vakuum destilliert. Dabei trennt sich das

Kondensat in eine Glycerin- und eine Fettsdurealkylester-
Schicht.

Nach dem im US Patent 4 164 506 vorgeschlagenen Verfahren

werden in einem Zweistufenprozess zundchst die freien Fettsiu-
ren mit kurzkettigen Alkoholen in Gegenwart saurer Katalysato-
ren zu den entsprechenden Estern umgesetzt. Danach erfolgt die

Umesterung der Glyceride in Gegenwart von Alkali unter Abschei-
dung von Glycerin.

In der deutschen Offenlegungsschrift DE 34 21 217 Al wird ein
Verfahren zu Herstellung von Fettsdureestern kurzkettiger
primdrer und sekunddrer Alkohole mit 1 bis 5 Kohlenstoff-Atomen
durch Umesterung von Glyceriden beschrieben. Dabei wird durch
die fliissigen Glyceride bel Temperaturen zwischen 230 und 270°C
ein Strom des gasformigen Alkohols hindurchgeleitet. Mit diesen
Strom wird das Produktgemisch aus Glycerin und Fettsidurealkyl-
ester aus der Reaktionszone ausgetragen, das anschlieBend
getrennt wird. Als Katalysator ist Alkali in den flissigen

Glyceriden des Reaktionsgefédfies geldst.

Nach dem in der deutschen Patentschrift DE 198 03 053 Cl be-
schriebenen Verfahren werden Triglyceride in Gegenwart von
geeigneten Katalysatoren, wie z. B. Zinkseifen, vorzugsweise in
Gleichstromkolonnen bei Temperaturen von 200 bis 240°C und bei
Driicken bis zu 90 bar mit Alkohol im mehrfach molaren UberschuB
umgesetzt. Nach der Abtrennung des Uberschiissigen Alkohols
werden Alkylester/Glycerin-Gemische erhalten, die in einem
Separator in die leichtere organische Phase und in die Glyce-
rinphase getrennt werden. An diese Phasentrennung schlieft sich
eine weitere Aufarbeitung und Reinigung der Produkte an. Die
Esterphase wird mit Wasser gewaschen, um die im Produkt geld-

sten Glycerinreste zu entfernen. Dabei werden auch etwa 40 %

o
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der im Ester als Katalysator geldsten Zinkseifen in Form von
Zinkhydroxid ausgewaschen.

Ferner wurden Untersuchungen mit dem Ziel angestellt, die
Natrium- und Kaliumverbindungen durch basische Ammoniumverbin-
dungen als Katalysator oder Reaktant zu ersetzen. Schuchardt
et. al. (J. Braz. Chem. Soc. 9 [1998] 199-210) untersuchten im
Hinblick auf ihre Eignung als Katalysator fiir die Alkoholyse
von Fetten und Olen die Aktivit&t zahlreicher nichtionischer
Basen, z.B. Amine wie Triethylamin, Piperidin,
1,2,2,6,6,-Pentamethylpyridin, Pyridin, 2,6-Di-tert.-Butyl-
pyridin, 4-Dimethyl-aminopyridin (DAMP), Guanidine wie
1,5,7-Triazabicyclo(4.4.0)dec-5-en (TBD), 1,1,3,3-Tetramethyl-
guanidin (TMG), 1,1,2,3,3,-Pentabutylguanidin (PBG),
1,3-Diphenylguanidin, 1,2,3-Triphenylguanidin und weitere
Amino- und Nitroguanidine, Triamino(imino)phosphorane wie
tert.-Butylimino-2-diethylamino-1,3-perhydro-1,2,3~-diaza-
phosphoran (BEMP), Tris(dimethylamino)-methylimino-phosphoran
(Me;P) . Letztere werden hdufig in in der organischen Synthese
verwendet. In einer Serie wurde die katalytische Aktivitidt
einiger Guanidine, z.B. der Amidine DBU und DBN, und der Phos-
phorane BEMP und Me,;P mit anderen Basen verglichen. Die Guani-
dine sind die aktiveren Katalysatoren. Die Aktivit&dt folgt
ihrer relativen Basizit&t. Die Aktivitdt von TBD bei einer
Konzentration von 3 mol% war dhnlich wie die von 3 mol% Kalium-
carbonat.

Der Vorteil, den Guanidine bei der Umesterung von Fetten und
Olen biologischen Ursprungs bieten, besteht in der Mdglichkeit,
sie auf organischen Polymeren zu heterogenisieren und damit zu
einer heterogenen Katalyse zu gelangen. Schuchardt et. al.
untersuchten Cellulose, Polystyrol/Divinylbenzol, und Polyuret-
hane beziiglich ihrer Tauglichkeit als Tr&dgermaterial fir Guani-
dine. Die Heterogenisierung von Guanidinen auf organischen
Polymeren und ihr Gebrauch bei der Umesterung von vegetabi-
lischen Olen sind in dem Brasilianischen Patent 8202429 (1984,

Erfinder U. Schuchardt und 0.C. Lopes) beschrieben. Die Guani-
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dine, die an gelartige Poly(styrol/divinylbenzol) bzw. Cellulo-
se gebunden waren, zeigten gegeniiber der katalytischen Reaktion
in homogener Phase eine leicht verminderte Aktivitdt. Sie
erlauben aber die gleich hohen Ums&dtze nach verldngerten Reak-
tionszeiten. Obwohl weniger aktiv als ihre homogenen Analogen,
konnten alle Polymer enthaltenden Guanidine in einigen aufein-
ander folgenden Reaktionszyklen wieder verwendet werden. Jedoch
wurde ein Verlust an Aktivit&t beobachtet, schon nach etwa 9
Reaktionszyklen war ein Nachlassen der Aktivitdt festzustellen.
Dieser Aktivitédtsrilickgang bei wiederholtem Einsatz wurde haupt-
sdchlich durch das langsame Auslaugen der verankerten Base aus

den Polymeren verursacht.

Stand der Technik ist des weiteren die katalytische Beschleuni-
gung der Umesterung von Phtalsduremethylestern mit Glykolen
durch Zinkacetat und anderen saure Katalysatoren. Die Alkoholy-
se von Fetten und Olen mit Hilfe von Zinkseifen als Katalysato-
ren bei hohen Temperaturen (oberhalb 210°C) ist in der bereits
erwdhnten DE 198 03 053 Cl beschrieben. Da Schwermetallseifen,
wie z. B. Zinkacetat, im Reaktionsgemisch aus Alkanol, 01,
Fettsdure, Alkanolester und Glycerin 1dslich sind, 1ist eine
heterogene Katalyse nicht mdglich. Zudem wurden bei niedrigeren

Temperaturen, z. B. bel 85°C, keine merklichen Umsetzungen mit
Zinkseifen als Katalysator gefunden.

Aus dem Vorstehenden ergibt sich, daB die Herstellung einfacher
Fettsdureester aus Fett und/oder Ol biologischen Ursprungs
bisher nicht zufriedenstellend geldst ist. Fette und Ole biolo-
gischen Ursprungs enthalten neben Glyceriden immer auch freie
Fettsduren, mit denen sich die herkdémmlich verwendeten Kataly-
satoren (insbesondere Alkalioxide oder Alkalialkoholate) nicht
oder nur schlecht vertragen. Freie Fettsduren, die im Ausgangs-
produkt vorhanden sind, miissen deshalb vor der Umesterung,
insbesondere wenn alkalische Katalysatoren verwendet werden
sollen, bis auf Restkonzentrationen von 0,1 Gew.% und weniger
entfernt werden. Enthdlt das Ausgangsprodukt viel freie Fett-

sduren, ist eine chemische Entsduerung zu aufwendig und es wird
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dann iiblicherweise durch das sogenannte Dampfstrippen bei

240 °C bis 260 °C entsduert. Die hohe Temperatur erfordert
einen entsprechenden Energieaufwand.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein heterogen
katalysiertes Verfahren zur Umesterung von Fett und/oder 01
biologischen Ursprungs bereitzustellen, bei dem der verwendete
Katalysator stabil ist und die entstehenden Produkte nicht
durch Katalysatormaterial verunreinigt sind. Insbesondere
sollen mit dem neuen Verfahren auch die im Ausgangsmaterial
vorhandenen freien Fettsduren in Ester umgewandelt werden, um
auf diese Weise die bisher erforderliche Entsduerung einzuspa-

ren. Das neue Verfahren soll einfach auszufihren sein und gute
Ausbeuten ergeben.

Diese Aufgabe ist erfindungsgemdf mit einem Verfahren geldst,
das die im Patentanspruch 1 genannten Schritte aufweist. Als

Alkohol wird vorzugswelse ein einwertiger Alkohol verwendet.

Uberraschenderweise wurde demnach gefunden, daR z. B. das
Zinksalz des Arginins in Methanol und dariiberhinaus in Gemi-
schen aus Glyceriden, Glycerin, Methylestern und Methanol, wie
sie beil der Methanolyse vorkommen, unldslich ist. Nach
4-stiindigem Extrahieren mit Methanol in einem Soxhlet-Apparat
konnte kein Gewichtsverlust festgestellt werden. Somit ist
diese Verbindung als Katalysator fiir eine heterogen katalysier-
te Umesterung gut geeignet. Beil der Methanolyse mit Zinkarginat
als Katalysator wurde bei 85°C und einem Zusatz von 6 Moliqui-
valent Methanol zu ents&uertem Palmdl im Verlauf von 180 Minu-
ten eine Ausbeute von 45 % an Methylestern erhalten. Bei
gleichen Bedingungen wurden mit Zinkglycinat als Katalysator
nur eine Ausbeute von 0,5 % an Methylestern bei 180 Minuten
Kontaktzeit erhalten. Die hohere Aktivit&dt des Zinkarginats bei
tiefen Temperaturen dirfte auf die hdhere Basizitdt des Argi-
nins im Vergleich zum Glycin zuriickzufihren sein. Bei 135°C ist
der Unterschied in der katalytischen Aktivitdt zwischen Zinkar-

ginat und Zinkglycinat geringer als bel 70°C. Das Zinkarginat
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zeichnet sich dadurch aus, daf es weder im Methanol noch in den
Fetten und Olen 18slich ist. Es kann somit als Basis fiir eine

heterogen katalysierte Alkoholyse dienen. Analoges Verhalten
zeigt das Arginat des Cadmiums.

Zinkarginat kann zu relativ stabilen Pillen gepreft und in
dieser Form als Packung in einen Rohrreaktor installiert wer-
den. Eine weitere Verfahrensweise besteht darin, daf das pul-
verfdrmige, feinkristalline Metallarginat im Gemisch aus Ol und
Alkanol suspendiert wird. Nach Durchlaufen einer Rithrkesselkas-
kade wird der Katalysator abfiltriert oder mit einer Zentrifuge
abgetrennt und rezirkuliert. AnschlieBend wird das bei der
Reaktion entstandene Gemisch aus Uberschiissigem Methanol,
Glycerin, und gegebenenfalls Wasser (bei grodRBeren Konzentratio-
nen an freien Fettsduren im Feed) von der Methylesterphase
dekantiert. Die entstandenen Ester werden durch Destillation

von unverseifbarem und nicht umgesetzten Resten befreit und
gereinigt.

Weiterhin ergab sich, daB Schwermetallsalze von Aminosauren,
die unléslich in den Reaktionsgemischen aus Glyceriden, Alkoho-
len, Fettsdurealkylestern, und Glycerin sind, die Alkoholyse
von Glyceriden auch in Gegenwart von freien Fettsduren kataly-
sieren. Bevorzugte Metalle sind: Zink, Lanthan, Cadmium, Eisen,
etc. Dabei kdnnen die zur Umesterung entstehenden Fette und Ole
gréBere Mengen an freien Fettsduren enthalten. Selbst bei
Konzentrationen an freien Fettsduren von rund 10 Gew.% ist die
Geschwindigkeit der Umesterungsreaktion mit den Katalysatoren
nach dieser Erfindung bel Temperaturen iber 100°C fir eine
kommerzielle Anwendung ausreichend. Bevorzugte Alkanole filr das
Verfahren nach dieser Erfindung sind primdre und sekundire
Alkanole mit 1 bis 6 C-Atomen.

In Gegenwart von groferen Konzentrationen an freien Fetts&duren
wird die Reaktionsgeschwindigkeit gegeniiber der Reaktion mit
fettfreien Neutraldlen etwas vermindert. Durch Erhdhung der

Alkanolkonzentration und/oder der Temperatur und/oder der
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Katalysatorkonzentration kann der Abfall der Aktivitit des

Katalysators ausgeglichen und eine fiir praktische Zwecke aus-

reichende Reaktionsgeschwindigkeit erhalten werden.

Weitere Untersuchungen zeigten, daB auch die Schwermetallsalze
von Betain, Carnitin, und Taurin, welche quaternidren Stickstoff
enthalten, als Katalysatoren fiir die Umesterung von Glyceriden
mit Alkanolen geeignet sind. Sie zeigen bei Temperaturen ober-
halb 100°C eine gute katalytische Aktivit&it. Das Lanthansalz
des Taurins ist wegen seiner Stabilitdt gegen Temperaturbela-

stung und seiner Unléslichkeit in den in Frage stehenden Reak-

tionsmedien attraktiv.

Die Katalysatoren nach dieser Erfindung bilden mit den freien
Fettsduren keine Seifen, die die Abtrennung des Glycerins durch
eine Emulgator-Wirkung erschweren. Nach einer 93-stiindigen
Kontaktzeit konnte bei 135°C kein Nachlassen der katalytischen
Aktivitdt des Zinkarginates beobachtet werden. Eine Verminde-
rung der Konzentration von Nebenprodukten, wie Tocopherolen,
Tocotrienolen und Carotinen wurde bei der relativ hohen Tempe-
ratur von 135°C selbst bei Reaktionszeiten von mehr als 4
Stunden nicht beobachtet.

Gelegentlich ist es bei der Veresterung von Triglyceriden im
Batchprozess bei einem hdheren Gehalt an freien Fettsiuren
vorteilhaft, das Alkanol schrittweise zuzugeben. Im ersten
Schritt wird etwa 1/3 der insgesamt vorgesehenen Alkanolmenge
zugegeben und abgewartet, bis das Alkanol umgesetzt ist. Danach
wird die nachste Portion zugegeben und wieder eine kurze Zeit

abgewartet. So wird fortgefahren, bis das gesamt Alkanol zur
Reaktion gebracht ist.

Bei der erfindungsgemdfen Umesterung von Triglyceriden, die

groBere Mengen an freien Fettsduren enthalten, f&llt das neben
Glycerin entstehende Wasser im Gemisch mit Glycerin als separa-
te, schwere Phase aus. Das Gemisch aus Glycerin und Wasser wird

dekantiert. Da bei Verwendung eines festen Katalysators die
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Bildung von Seifen ausgeschlossen ist, verursacht die gemeinsa-
me Bildung von Glycerin und Wasser keine Erhdhung der Tendenz
zur Emulsionsbildung. Die Separation des Reaktionsgemisches in
zwel fliissige Phasen erfolgt bei Temperaturen iiber 100°C
schnell und vollstdndig. Es entstehen zwei koexistierende klare

flissige Phasen. Bel tieferen Temperaturen empfiehlt sich die
Anwendung einer Zentrifuge.

Die konventionelle Alkanolyse, die mit basischen Katalysatoren,
wie Natriummethylat, Natriumhydroxid, Kaliummethylat, Kaliumhy-
droxid usw. beschleunigt wird, erfordert eine mdglichst weitge-
hende Entfernung der freien Fettsduren aus dem
Ausgangsmaterial. Da die Fette und Ole aus Olsaaten nur in
seltenen F&dllen freie Fettsduren in einer Konzentration von
mehr als 20 Gew.% enthalten, ist im allgemeinen bei der Alkano-
lyse nach dem Verfahren dieser Erfindung eine Entsiduerung des
Ausgangsproduktes liberflissig. Der Fortfall dieses Zwischen-
schrittes bedeutet eine wesentlich Einsparung von Kosten fir

Betriebsmittel, Investitionen und Arbeitsaufwand.

Werden - wie erfindungsgemaf vorgeschlagen - Salze verwendet,
die im Reaktionsgemisch unldslich sind, so kdnnen die Vorteile
einer heterogenen Verfahrensweise genutzt werden. In diesem
Fall enthalten die bei der Alkoholyse entstehenden beiden
flissigen Phasen keinen Katalysator, was ihre Aufarbeitung
merklich vereinfacht. Da die Katalysatoren nach dieser Erfin-
dung temperaturbestdndig bis zu etwa 200°C sind, ist es mdg-
lich, die Alkoholyse im Temperaturbereich bis zu 180°C ohne
auftretende Nebenreaktion durchzufiihren. Schlieflich ist die
Reaktionsgeschwindigkeit bei Temperaturen oberhalb 120°C so

grof, daB eine kontinulerliche Prozessfilhrung mdéglich ist.

Nachstehend sind beispielhaft einige Aminosiduren aufgefiihrt,
die sich fir das Verfahren nach dieser Erfindung eignen:
Arginin, Asparagin, Carnitin, Creatin, Betain, Dimethylglycin,
Glycin, Lysin, Ornithin, Taurin etc. Die in den Alkanolen

unldslichen Schwermetallsalze dieser Aminosduren sind als
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Katalysatoren fir die heterogene Umesterung von Fetten und Olen

mit Alkanolen geeignet.

Das Verfahren soll nachfolgend an verschiedenen Beispielen

naher erldutert werden, ohne dadurch den beanspruchten Schutz
einzuschranken.

Beispiel 1

100 g Palmdl, das 2,0 Gew.% freie Palmitinsdure, 0,7 Gew.%
freie Olsdure, 1,5 Gew.% freie Linol- und Linolens&ure, und 0,2
Gew.% Stearinsdure enthielt, wurden mit 30 ml Methanol ver-
mischt, in welchem 0,8 g eines feinen Pulvers von Zinkarginat
suspendiert waren. Die Mischung wurde in ein geschlossenes
MetallgefdB gegeben und auf 135 °C erwdrmt. Dabei stellte sich
ein Druck von ca. 5 bar ein, der durch das vorhandene Methanol
verursacht war. Nach 70 Minuten wurde die Mischung abgekiihlt
und die Olphase auf ihren Gehalt an Methylestern analysiert.
70 Gew.% der Triglyceride des Palmdls waren zu Methylestern
umgesetzt worden. Das Zinkarginat blieb dabei unverindert. Es

lag somit eine heterogene Katalyse vor.

Beispiel 2

100 g Palmdél mit einem dem Beispiel 1 entsprechenden Gehalt an
freien Fettsduren wurden mit 35 ml Methanol vermischt, an-
schliefend wurden 6 g des pulverfdrmigen Calziumsalzes der
2-Amino-5-guanidinovaleriansdure in der Mischung suspendiert.
Die Mischung wurde in einem Autoklaven auf 80 °C bei Umgebungs-
druck erwdrmt. Nach 250 Minuten wurde aus der Olphase eine
Probe entnommen und analysiert. 57 Gew.% der eingesetzten
Triglyceride waren zu Methylestern umgesetzt worden. Die Aus-
beute an Glycerin betrug 90 Gew.%. Das Calziumarginat blieb im
Laufe der Reaktion im wesentlichen unveridndert als feste Sub-

stanz erhalten, nur ein geringfigiger Anteil ging in Ldsung.
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Beispiel 3

100 g entsduertes Sonnenblumendl wurden mit 30 ml Methanol
vermischt, woraufhin in der Mischung 8 g pulverfdrmiges Zink-
salz der 2-Amino-5-guanidinovaleriansdure (Zinkarginat) suspen-
diert wurde. Bei 80 °C und Umgebungsdruck wurde das Gemisch zur
Reaktion gebracht. Nach 200 Minuten waren 30 Gew.% der Ols zu
Methylestern umgesetzt worden. Das Zinkarginat blieb dabei

unverindert in festem Zustand erhalten.

Beispiel 4

100 g Palmdl mit einem Gehalt an freien Fetts&duren von 4,4
Gew.% wurden mit 30 ml Methanol und 6 g eines pulverfdrmigen
Zinksalzes der Aminoessigsdure (Glycin) vermischt. Das Gemisch
wurde auf 85 °C erwarmt. Nach 120 Minuten waren 0,1 Gew.%
Methylester entstanden. Danach wurde die Reaktionsmischung in
ein geschlossenes Gef&df gegeben und auf 135 °C erhitzt. Uber
der Reaktionsmischung entstand, dem Dampfdruck des Methanol
entsprechend, ein Druck von 6 bar. Nach einer Zeitdauer von 70
Minuten waren bereits 65 Gew.% des eingesetzten Palmdls zu
Methylestern umgesetzt worden. Unter Reaktionsbedingungen waren
etwa 50 % des Zink-Glycinates in Ldsung gegangen, die nach
Abkiihlung des Reaktionsgemisches gréBtenteils wieder ausfielen.
Infolgedessen ist in Anbetracht der genannten Reaktionsbedin-
gungen davon auszugehen, daf eine homogene und eine heterogene
Katalyse parallel nebeneinander verliefen. Das entstandene

Glycerin fiel mit dem geldsten Reaktionswasser als schwere

Phase aus.

Beispiel 5

60g entsduertes Sonnenblumendl wurden mit 20 ml Methanol und

3 g pulverfdrmigem Zinkarginat vermischt und in einem Autokla-
ven bei 135 °C zur Reaktion gebracht. Es stellte sich ein Druck
von 6 bar ein. Nach 180 Minuten waren 73 Gew.% des Sonnenblu-
mendls zu Methylestern umgesetzt worden. Das Zinkarginat lag

wihrend und nach der Reaktion unveridndert in festem Zustand

vor.
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Beispiel 6

100 g Palmdl mit einem Gehalt von 4,4 Gew.% an freien Fettsdu-
ren wurden mit 30 ml Methanol und 4 g pulverfdrmigem Lanthanar-
ginat vermischt und anschliefend auf 135 °C erwdrmt. Nach 120
Minuten waren 73 Gew.3% des Palmdls zu Methylestern umgesetzt
worden. Im Verlaufe der Reaktion ging eine geringe Menge
Lanthanarginat in Ldsung.

Beispiel 7

100 g Dampferkondensat mit einem Gehalt an freien Fettsiduren
von 90 Gew.% wurden mit 30 ml Methanol und 6 g pulverfdérmigem
Zinkarginat vermischt und auf 80 °C erwdrmt. Nach 120 Minuten

waren 4 Gew.% des Dampferkondensates zu Methylestern umgesetzt.

Das Zinkarginat blieb dabeil unverdndert.

Beispiel 8

60 g Palmdl mit 4,4 Gew.% freien Fettsduren wurden mit 30 ml
Methanol und 0,8 g pulverformigem Zinkarginat vermischt und auf
135 °C erwdrmt. Das Zinkarginat war zuvor 18 Stunden lang im
Einsatz gewesen. Nach 120 Minuten Reaktionszeit hatten 67 Gew.%
des Oles zu Methylestern reagiert. Beil Zusatz von frischem
Zinkarginat waren bel gleichen Bedingungen nach 120 Minuten 64

Gew.% Palmdl zu Methylestern umgesetzt worden.

Beispiel 9

60 g Palmdl mit einem Gehalt an freien Fettsduren von 4,4 Gew.$%
wurden mit 20 g Methanol und 4 g Zinkglycin vermischt und auf
80 °C erwdrmt. Nach 120 Minuten waren 0,1 Gew.3% Methylester
entstanden.

Beispiel 10

100 g eines Dampferkondensates aus 81,5 Gew.% freien Fettsduren
und 18,5 Gew.% Triglyceriden wurden mit 25 g Zinkarginat und
17 ml Methanol vermischt. Die Suspension wurde auf 135 °C

erwarmt; dabei entstand im Reaktionsgefidf ein Druck von S bar.
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Nach 120 Minuten enthielt die Olphase 55 Gew.$% Methylester. Das
Zinkarginat blieb wd&hrend der Reaktion unverandert.

Beispiel 11

100 g eines Palmdls, das 4,4 Gew.% freie Fettsduren enthielt,
wurden mit 25 g Zinkarginatpulver und 20 ml Ethanol vermischt
und die entstandene Suspension auf 135 °C erwdrmt. Im Reak-
tionsgefalR entstand ein Druck von etwa 5 bar. Nach 120 Minuten

waren in der Olphase 36 Gew.% Ethylester vorhanden. Das Zinkar-
ginat blieb dabei unverdndert.

Beispiel 12

100 g Palmdl mit einem Gehalt von 4,4 Gew.% freien Fettsiuren
wurden mit 97 g pulverformigem Zinkarginat und 32 ml Methanol
vermischt. Die Suspension wurde auf 80 °C erwdrmt. Nach 120

Minuten enthielt die Olphase 20 Gew.% Methylester.

Beispiel 13

100 g Palmdl mit 4,4 Gew.% freien Fettsduren wurden mit 12 g
pulverfdrmigem Zinkcreatinat und 18 ml Methanol vermischt. Die
Suspension wurde auf 80 °C erwdrmt. Nach 120 Minuten waren 13
Gew.% des Oles zu Methylestern umgesetzt worden. Die L&slich-
keit des Zinkcreatinates in Methanol ist zwar kleiner als

0,1 %, sie dlirfte jedoch flr einen kontinuierlichen heterogenen
Prozess noch zu hoch sein.

Beispiel 14

100 g eines Produktes, das bei der chemischen Entsduerung von
Sonnenblumendl angefallen war und zu 80,5 Gew.3% aus freien
Fettsduren bestand, wurden mit 25 ml Methanol und 17 g pulver-
formigem Zinkarginat versetzt. Die Suspension wurde in einem
Autoklaven auf 145 °C erwdrmt, wobei sich ein Druck von 8,5 bar
einstellte. Nach 30 Minuten Reaktionszeit enthielt das Reakti-

onsgemisch 43 Gew.% Methylester.
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Beispiel 15

100 g Palmdl mit einem Gehalt an freien Fettsduren von 4,4
Gew.% wurden mit 14 g pulverfdrmigem Zinkasparagat und 20 ml
Methanol vermischt. Die Suspension wurde in einem Autoklaven

auf 135 °C erwdrmt. Nach 90 Minuten enthielt das Reaktionsge-
misch 13 Gew.% Methylester.

Beispiel 16

150 g entsduertes Palmdl wurden mit 20 g pulverfdrmigem Nickel-
arginat und 100 ml Methanol vermischt. Die Suspension wurde bei
Umgebungsdruck auf 80 °C erwarmt. Nach einer Reaktionszeit von
30 Minuten war das Ol vollstdndig (99,8 Gew.%) zu Methylestern
ungesetzt worden. Ein grofer Teil des Nickelarginates ging

durch Reaktion mit dem entstehenden Glycerin verloren.

Beispiel 17

100 g Sonnenblumendl mit einem Gehalt von 0,8 Gew.% an freien
Fettsduren wurden mit 6 Aquivalenten Methanol vermischt und das
Gemisch bei 125°C liber eine Packung von feinkdrnigem Zinkargi-
nat gepumpt. Im Autoklaven herrschte dabei ein Druck von ca. 5
bar. Nach einer Kontaktzeit von 21 Minuten enthielt die Reakti-
onsmischung 80 % Methylester. Der Gehalt an freien Fettsiduren

hatte sich dabei auf 0,7 % geringfigig vermindert.

Beispiel 18

100 g entsduertes Sonnenblumendl wurden mit 6 Aquivalenten
Methanol vermischt und das Gemisch bei 125°C iiber eine Packung
von feinkdrnigem Zinkarginat gepumpt. Im Autoklaven wurde ein
Druck von ca. 5 bar gemessen. Nach einer Kontaktzeit von 20

°

Minuten enthielt die Reaktionsmischung 86 % Methylester.

Beispiel 19

100 g entsduertes Rapsdl wurde mit 6 Agquivalenten Methanol
vermischt und das Gemisch bei 125°C durch eine Packung aus

feinkdrnigem Zinkarginat gepumpt. Im Autoklaven stellte sich
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ein Druck von ca. 5 bar ein. Nach einer Kontaktzeit wvon 20

Minuten enthielt die Reaktionsmischung 58 % Methylester.

o

Beispiel 20

100 g Sonnenblumen&l wurden mit 6 Aquivalenten Methanol (83 ml)
vermischt und das Gemisch durch eine Packung von grobkdrnigem
Katalysator bei 125°C gepumpt. Der Katalysator war durch Fil-
lung eines Zinksalzes mit Carnitin (3-Hydroxy-4-trimethyl-
ammonio-butyrat)hergestellt worden. Im Autoklaven stellte sich
ein Druck von ca. 4 bar ein. Nach einer Kontaktzeit von 17
Minuten enthielt die Olphase abziiglich Methanol 55 % Methyle-

o

ster. Das Zinkcarnitinat blieb dabei unverindert.

Beispiel 21

50 g entsduertes Palmdl wurden mit 40 ml Methanol vermischt. In
der Mischung wurden 3 g pulverfdrmiges Cadmiumarginat suspen-
diert. Die Suspension wurde am Ruckflufkiihler auf 85°C bei
leichtem Sieden erhitzt. Nach 120 Minuten waren 19 % des Palm-

6ls zu Methylestern umgesetzt. Das Cadmiumsalz des Arginins ist

stabil und bleibt im Verlaufe der Reaktion unveridndert.

Beispiel 22

100 g entsduertes Palmol wurden mit 80 ml Methanol vermischt
und das Gemisch bei 125°C durch ein Festbett von kdrnigem
Zinksalz des Carnitins gepumpt. Nach einer Kontaktzeit von 30
Minuten enthielt das Reaktionsgemisch 40 % Methylester. Das

Zinksalz des Carnitins zeigte keine Verdnderung.

Beispiel 23

100 g eines Gemisches aus 85 % Methylestern und 15 % Glyceriden
wurden mit 46 ml 2-Propanol vermischt und das Gemisch bei 150°C
durch eine Packung aus feinkdrnigem Zinkarginat gepumpt. Nach

einer Kontaktzeit von 15 Minuten enthielt das Reaktionsgemisch

abzliglich Alkanole 5 % iso-Propylester.
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Beispiel 24

76 g entsauertes Palmdl wurden mit 62 ml 2-Propanol gemischt.
Die Mischung wurde bei 150°C durch eine Packung aus feinkdrni-
gem Zinkarginat gepumpt. Nach einer Kontaktzeit von 20 Minuten
enthielt das Reaktionsgemisch abziliglich Alkanol 15 % iso-

o

Propylester.

Beispiel 25

100 g entsduertes Palmdl wurden mit 81 ml Methanol vermischt.
Das Gemisch wurde bel 125°C durch eine Packung aus dem feinko&r-
nigen Zinksalz des Taurins (2-Aminoethansulfonsiure) gepumpt.
Nach einer Verweilzeit von 20 Minuten enthielt das Reaktionsge-
misch abzliglich Methanol 25 % Methylester.

Beispiel 26

74,5 g entsduertes Palmdl wurden mit 64 ml Methanol (molares
Verhdltnis 1:6) vermischt. Das Gemisch wurde bei 125°C durch
eine Packung aus der feinkdrnigen Fdllung von Zink durch Betain
(Trimethylammonioacetat) gepumpt. Nach einer Verweilzeit wvon 18

Minuten waren 56 % des Palmdls zu Methylestern umgesetzt.

Beispiel 27

97 g entsduertes Palmdl wurden mit 20 ml Methanol (molares
Verhdltnis 1:1,5) vermischt. Das Gemisch wurde bei 85°C mit 4 g
feinkdrnigem Eisenarginat unter stdndigem Rithren zur Reaktion
gebracht. Nach 120 Minuten waren 17 % des Palmdls zu Methyl-

estern umgesetzt worden. Am Katalysator wurde keine Verinderung
beobachtet.

Beispiel 28

98 g entsduertes Palmdl wurden 75 ml Methanol (molares Verhilt-
nis 1:5,6) vermischt. Das Gemisch wurde bei 125°C durch eine
Packung aus feinkdrnigem Lanthantaurid gepumpt. Nach einer
Kontaktzeit von 120 Minuten waren 10 % des Palmdls zu Methyl-

estern umgesetzt. Das Lanthantaurid blieb unverindert.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Umesterung von Fett und/oder Ol biologischen
Ursprungs mittels Alkoholyse, mit den Schritten:

- Bereitstellen von umzuesterndem Fett und/oder 01 biologischen
Ursprungs in einem Gef&df, und

- Durchfilihren der Alkoholyse durch Zugabe eines Alkanols,
insbesondere eines einwertigen Alkanols, und eines Katalysators
zu dem bereitgestellten Fett und/oder 01, wobei der Katalysator
ein in Alkanolen unlodsliches Metallsalz einer Aminosiure oder

eines Aminos3durederivates ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, daB die Metallkomponente des Katalysa-
tors Calcium, Strontium, Barium, ein anderes Erdalkalimetall,
oder ein Schwermetall ist, insbesondere Silber, Kupfer, Zink,

Mangan, Eisen, Nickel, Cobalt, Lanthan oder ein anderes Sel-
tenerdmetall.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet, daB die Aminosdurekomponente des Kata-

lysators quaterndren Stickstoff oder eine Guanidingruppe ent-
halt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator im Reaktionsgemisch

bestehend aus Glyceriden, Alkoholen, Fettsiureestern und Glyce-

rin unldslich ist.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator ein Schwermetall-

salz des Arginins ist, insbesondere das Zinksalz oder das

Cadmiumsalz des Arginins.
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6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, daf der Katalysator ein Salz des
Lanthans mit einer Aminosdure ist, insbesondere das Lanthansalz

des Taurins, der Dimethylamino-essigsiure oder der 2-Amino-5-
guanidinovaleriansdure.

7. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4,

dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator das Zinksalz des
Carnitins ist.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,

dadurch gekennzeichnet, daf der Katalysator das Calciumsalz der
2-Amino-5-guanidinovaleriansaure ist.

o. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator ein Salz des

Glycins ist, insbesondere das Zinksalz des N,N-Dimethylglycins.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,

dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator das Zinksalz des

Creatins (N-Guanil-N-methylglycin) ist.

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, daB die Alkoholyse bei Temperaturen im
Bereich von 60 °C bis 200 °C, vorzugsweise im Bereich von 80 °C
bis 180 °C, insbesondere im Bereich von 120 °C bis 150 °C
durchgefiihrt wird.

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daf der Anteil freier Fettsiuren in dem
bereitgestellten Fett und/oder 01 mehr als 0,2 Gew.%, insbeson-

dere mehr als 1 Gew.% betragt.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11,

dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil freier Fettsiuren in dem

bereitgestellten Fett und/oder Ol mehr als 4 Gew.$% betragt.

o
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14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil freier

bereitgestellten Fett und/oder 01 mehr als 10

15.

dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil freier

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis

bereitgestellten Fett und/oder 01 mehr als 20

16.

dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil freier

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis

bereitgestellten Fett und/oder Ol mehr als 50

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil freier
bereitgestellten Fett und/oder 01 mehr als 80
18. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
dadurch gekennzeichnet, daR der Anteil freier
bereitgestellten Fett und/oder 0l 90 Gew.%

19.

einem der vorhergehenden Anspriliche.

PCT/EP00/10314

11,
Fettsduren in

Gew.%

11,

Fettsauren 1in

Gew.% betrdagt.

11,
Fettsduren in

Gew. %

11,
Fettsduren in

Gew. %

11,

Fettsduren in

betragt.

betragt.

betragt.

betragt.

dem

dem

dem

dem

dem

Fettsauremonoester, hergestellt durch ein Verfahren gemif
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