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In Gedenken an Prof. Dr.-Ing. Jens Weitkamp

Die basisch-katalysierte Umesterung von Triglyceriden mit Methanol wurde an einem K-LSX-Katalysator in flüssiger Pha-

se durchgeführt. Freie Fettsäuren führen zu einer Desaktivierung. Deren Veresterung erfolgte an einem sauren H-Y-Zeo-

lith. Überraschenderweise wurde bei der Vermischung beider Katalysatoren keine katalytische Aktivität beobachtet. Somit

sollten beide Teilreaktionen homogen stattfinden, weil die Bildung des intermediären Methylations zum Erliegen kommt.

Eine schnelle Ionenaustauschreaktion zwischen den K+-Ionen des K-LSX und den H+-Ionen des Y-Zeoliths könnten hier-

für verantwortlich sein. Andererseits deutet die beobachtete Stofftransportlimitierung auf eine heterogen-katalysierte

Reaktion. Somit ist bei Umsetzungen in einer flüssigen, auch nicht-wässrigen, Phase eine homogene Komponente zu

berücksichtigen.
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Homogeneous or Heterogeneous Catalysis? Simultaneous Application of Basic and Acidic
Zeolites in the Liquid Phase for Esterification and Transesterification

Base catalyzed transesterification of triglycerides with methanol was studied in liquid phase on a K-LSX zeolite. The pres-

ence of free fatty acid results in its deactivation. Their esterification was catalyzed by an acidic H-Y zeolite. Surprisingly, in

case of mixing of both catalysts, no catalytic activity was observed. Consequently, both reactions should proceed homoge-

neously because the formation of the intermediate methylat ion is suppressed. This could be explained in term of a fast

ion exchange between the K+ ions of K-LSX and the H+ ions of Y-zeolite. On the other hand, the observed transport limita-

tion indicates on a heterogeneously catalyzed reaction. Therefore, in case of even non-aqueous liquid phase reactions, a

contribution of a homogeneous reaction path must be considered.
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1 Problemstellung

Die Umesterung von Fettsäuretriglyceriden mit Methanol
zu Fettsäuremethylestern (Gl. (1)) ist ein industriell etablier-
ter Flüssigphasenprozess, der unter Verwendung eines ho-
mogenen Katalysators erfolgt. Als katalytisch aktives Inter-
mediat wird dabei das Methanolat von Alkalimetallen
angesehen, das in situ durch die Zugabe der entsprechenden

Hydroxide gebildet wird. Die Aufarbeitung des Gemischs ist
komplex und wird durch die Bildung von Salzen belastet.
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TG Ð
þMeOH
þKatalysator
�FAME

DG Ð
þMeOH
þKatalysator
�FAME

MG Ð
þMeOH
þKatalysator
�FAME

Gly (1)

Der Einsatz eines heterogenen Katalysators würde den
Aufarbeitungsprozess entscheidend vereinfachen. Es konnte
gezeigt werden, dass an einem zeolithischen Katalysator
vom Typ K-LSX (low silica X) in einem Satzreaktor ein
nahezu vollständiger Umsatz des Triglycerids erreicht wer-
den konnte [1].

Bei dem Übergang von Modellverbindungen zu techni-
schen Einsatzstoffen muss jedoch berücksichtigt werden,
dass diese in der Regel mit freien Fettsäuren (FA) verunrei-
nigt sind. Diese können an einem sauren Katalysator zu den
entsprechenden Fettsäuremethylestern (FAME) verestert
werden.

FA Ð
þMeOH
þKatalysator

FAMEþH2O (2)

Vor diesem Hintergrund bietet es sich an, die basen-kata-
lysierte Umesterung und die sauer-katalysierte Veresterung
als ,,Ein-Topf-Reaktion‘‘ in einem Rührkessel heterogen-
katalytisch durchzuführen. Im Gegensatz zur homogenen
Katalyse sollte eine gegenseitige Neutralisation von saurem
und basischen Katalysator nicht zu erwarten sein.

2 Experimentelles

Die Zeolithe K-LSX (Si/Al = 1) und NH4-Y (Si/Al = 2,73)
wurden von der Süd-Chemie AG (jetzt Clariant) zur Verfü-
gung gestellt. Als Modellsubstanzen wurde Glycerintri-
octanoat (Aldrich, > 99 %) und Octansäure (Merck, 99 %)
verwendet, um Phasenseparationsprobleme, wie sie bei län-
gerkettigen Resten auftreten, zu vermeiden. Ferner sind als
Reaktionsprodukte ausschließlich Octansäuremethylester
(des Weiteren als Methylester bezeichnet), Glycerin sowie
die Mono- und Diglyceride des Glycerintrioctanats zu
erwarten.

Vor dem Versuch wurden 3,0 g Zeolith für 4 h in einem
Röhrenofen bei T = 300 �C in einem Stickstoffstrom akti-
viert, da bei dieser Temperatur keine strukturellen Änderun-
gen der Zeolithe zu erwarten sind. Der Wasserverlust betrug
18,8 % (K-LSX) bzw. 15,9 % (H-Y) und wurde bei der Ein-
waage entsprechend berücksichtigt. Bei der Verwendung
von Katalysatormischungen wurden diese im Verhältnis 1:1
eingesetzt. Unter Luftausschluss wurde der Katalysator in
einen 100-mL Rundkolben, in dem Triglycerid vorgelegt
wurde, überführt. Die Mischung wurde in einem Ölbad auf
60 �C erwärmt. Nach dem Erreichen der Reaktionstempera-
tur wurde mit einer Spritze die entsprechende Menge Me-
thanol zugegeben (Molverhältnis Methanol:Triglycerid =
10:1).

Zur Analyse wurde jeweils 1-mL Gemisch entnommen
und mit N,O-bis-Trimethylsilyl-trifluor-acetamid derivati-
siert. Die gaschromatographische Analyse erfolge an einem

HP 5890 Series II an einer Optima-5 MS Kapillarsäule
(Macherey-Nagel). Zur quantitativen Analyse wurden die
GC-Werte entsprechend dem effective carbon number Kon-
zept korrigiert [2].

3 Ergebnisse und Diskussion

Die Umesterung von Triglyceriden erfolgt an basischen
Katalysatoren. Mit dem K-LSX [3] steht ein weitporiger,
stark basischer Zeolith aus der Gruppe der synthetischen
Faujasite zur Verfügung. Dessen ungeachtet ist die Poren-
größe mit 0,74 nm nicht ausreichend, um den Zugang von
voluminösen Molekülen wie z. B. Triglyceriden von Fettsäu-
ren zu den im Inneren liegenden katalytischen Zentren zu
erlauben. Die eigentliche katalytische Reaktion sollte des-
halb an der äußeren Oberfläche des Festkörpers erfolgen.

Einer der grundlegenden Unterschiede zwischen homogen
und heterogen katalysierter Reaktion ist das Auftreten von
Stofftransportlimitierungen unter bestimmten Bedingungen.
In Abb. 1 ist der Einfluss des Rührverhaltens auf die chemi-
sche Umsetzung dargestellt. Unter Annahme einer Reaktion
1. Ordnung wurde die effektive initiale Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstante mit k0 = 4 � 10–3 min–1 bestimmt. Die Rühr-
geschwindigkeit betrug dabei 600 U min–1. Ungerührt nahm
der Umsatz erst sehr langsam zu (kungerührt = 1,6 � 10–3 min–1).
Wurde nach t = 90 min der Rührer eingeschaltet, wurde ent-
sprechend zeitversetzt das gleiche Aktivitäts-Zeit Verhalten
(k90 = 4,5 � 10–3 min–1) beobachtet. Aus der Temperatur-
abhängigkeit wurde eine scheinbare Aktivierungsenergie von
Es = 37,1 kJ mol–1 berechnet, die vergleichbar ist mit der
von Song et al. [4] berechneten Aktivierungsenergie
(Ea = 56,8 kJ mol–1) für die Umesterung von cyclischen Car-
bonaten mit Methanol in der flüssigen Phase. Ohne auf weite-
re kinetische Details einzugehen, kann aus der beschriebenen

www.cit-journal.com ª 2021 The Authors. Chemie Ingenieur Technik published by Wiley-VCH GmbH Chem. Ing. Tech. 2021, 93, No. 6, 1011–1014

Abbildung 1. Einfluss des Rührverhaltens auf die Geschwindig-
keit der Umesterung von Glycerintrioctanat mit Methanol bei
T = 60 �C an einem Zeolith K-LSX, 63,7 mmol Trioctanat, . – Rühr-
beginn bei t = 0 min, ~ – zunächst ohne Rühren, Beginn des
Rührens nach t = 90 min.

1012 Kurzmitteilung
Chemie
Ingenieur
Technik



äußeren Transportlimitierung auf eine heterogen katalysierte
Reaktion geschlossen werden.

Ein weiterer Hinweis darauf ergibt sich aus dem in Abb. 2
dargestellten Stoppversuch. Die Ausbeute an Methylester
für die Umesterung am K-LSX erreicht nach 100 min 97 %
(zum Vergleich: mit KOH wurde dieser Wert nach 15 min
erreicht [1]). Wird nach 15 min der K-LSX abgetrennt, so
kommt die Umesterung zum Stillstand. Da die Reaktions-
mischung nicht gequencht wurde, ist der danach noch zu
beobachtende leichte Anstieg auf die Fortsetzung der Reak-
tion während der Filtration zurückzuführen. Somit sollte
die Umesterung auf eine heterogen katalysierte Reaktion,
die unter Stofftransportlimitierung abläuft (s. o.), hinweisen.

In Anwesenheit von freier Octansäure ändert sich das
Aktivitäts-Zeitverhalten des K-LSX in Abhängigkeit von der
zugegebenen Menge deutlich (Abb. 3). Für die Einheitszelle
des K-LSX ergibt sich unter Berücksichtigung von Si/Al = 1
die Summenformel K96[(AlO2)96(SiO2)96]. Die eingesetzte
Zeolithmenge (3,0 g,) entspricht somit einer Stoffmenge von
0,19 mmol. Zu dieser Menge wurden nach jeweils 7 min un-
terschiedliche Mengen an Octansäure zudosiert. Bei einem
unterstöchiometrischen Verhältnis (Abb. 3, �) kommt es zu
einer deutlichen Verlangsamung der Reaktion. Offensicht-
lich wird durch die Verseifung der freien Säure die Anzahl
der basischen Zentren reduziert

ZO�x Kþ þ C7H15�COOHÐ ZOx�H
þ C7H15COO�Kþ (3)

und die Bildung des intermediären Methylations unter-
drückt:

ZO�x Kþ þ CH3OHÐ ZOx�Hþ CH3O�Kþ (4)

Bei äquimolaren bzw. überstöchiometrischen Verhältnis-
sen kommt die Reaktion vollständig zum Erliegen (Abb. 3,
¢ und ~). Wird die freie Säure unmittelbar zu Beginn zu-

gesetzt, steigt die Ausbeute an Methylester auf 2 Ma.-% nach
120 min (Abb. 3, �). Da die Ausbeute an Mono- und Digly-
ceriden im Rahmen der Messgenauigkeit konstant blieb,
weist der schwache Anstieg der Ausbeute an Methylester
auf eine sehr langsame, basisch katalysierte Veresterung der
Octansäure hin.

Im Gegensatz dazu verläuft die sauer katalysierte Ver-
esterung von Octansäure mit Methanol am H-Y-Zeolith
deutlich schneller. Es bietet sich somit an, Um- und Vereste-
rung parallel ablaufen zu lassen.

Erfolgt die Umsetzung der Mischung Trioctanat/Octan-
säure an dem sauren H-Y-Zeolith, so erhöht sich die Ausbeu-
te des Methyloctanats auf 10,5 Ma.-%, was auf die sauer kata-
lysierte Umesterung des Trioctanats zurückzuführen ist. Eine
Veresterung der Octansäure kann nicht ausgeschlossen wer-
den, würde jedoch aufgrund der sehr geringen Menge an
Octansäure keinen signifikanten Beitrag zur Ausbeute an
Methylestern leisten. Wird diesem Gemisch nach 300 min
K-LSX zugemischt, so führt dies überraschenderweise zu kei-
nem signifikanten Anstieg der Ausbeute an Methylester, wie
er ausgehend von der in Abb. 2 dargestellten Aktivität zu er-
warten wäre. Der leichte Anstieg sollte auf eine langsame,
sauer katalysiert Umesterung am H-Y-Zeolith zurückzufüh-
ren sein. Wird hingegen der basische Zeolith K-LSX unmit-
telbar zu Beginn der Reaktion mit dem sauren H-Y Zeolithen
vermischt, so ist weder eine Um- noch eine Veresterung zu
beobachten. Mit anderen Worten, beide Zeolithe neutralisie-
ren sich analog zu einem Gemisch homogener Basen und
Säuren. Diese Vermutung wird durch den Versuch bestätigt,
in dem der H-Y-Zeoliths nach 300 min abfiltriert wurde
(Abb. 4). Nach der Zugabe des basischen K-LSX-Zeoliths
stieg die Ausbeute aufgrund der beginnenden Umesterung
signifikant an, d. h. im vorausgegangenen Schritt wurde ein
Großteil der Octansäure verestert und trug nicht zur signifi-
kanten Deaktivierung des K-LSX-Zeoliths bei (vgl. Abb. 3.).
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Abbildung 2. Umesterung von (.) Glycerintrioctanat an einem
Zeolith K-LSX bei T = 60 �C sowie (~) nach der Abtrennung des
Katalysators nach 17 min.

Abbildung 3. Umesterung von Glycerintrioctanat mit Methanol
an Zeolith K-LSX in Anwesenheit von Octansäure: (.) ohne, (�)
0,06 mmol (t = 7 min), (¢) 0,18 mmol (t = 7 min), (~) 0,63 mmol
(t = 7 min) und (�) 0,18 mmol (t = 0 min).
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Somit lässt sich folgendes Bild zeichnen. Bei der Verwen-
dung von zeolithischen Katalysatoren in der flüssigen Phase
ist einerseits ein klassisches heterogen-katalytisches Ver-
halten wie die Stofftransportlimitierung (Abb. 1 und 2) zu
beobachten. Andererseits erlaubt die unmittelbare gegensei-
tige Neutralisierung eines sauren und eines basischen Zeo-
liths die Schlussfolgerung, dass das aktive Intermediat in
der homogenen Phase neutralisiert wird:

ZO�y Hþ þ CH3O�Kþ Ð ZO�y Kþ þ CH3OH (5)

Letztendlich ist ein langsamer Austausch K+ gegen H+

(X-Zeolith) und H+ gegen K+-Ionen zu erwarten und eine
,,Ein-Topf-Reaktionen‘‘ an basischen und sauren Katalysa-
toren sollte nur bis zur Erreichung des Ionenaustausch-
gleichgewichts möglich sein. Offensichtlich findet dieser
Ionenaustausch auch in nicht-wässrigen Systemen statt.
Grundsätzlich sollte dieser Umstand bei der Anwendung
von Zeolithen in der flüssigen Phase auch bei anderen
Reaktionen zu berücksichtigen sein.

Es wird eine große Herausforderung sein, diese Hypothe-
se experimentell zu belegen, da die möglichen Konzentra-
tionsprofile von K+ im Y-Zeolith einerseits und andererseits
von H+ im LSX zu bestimmen wären.

Besondere Aufmerksamkeit sollte den kinetischen An-
sätzen gewidmet werden, um den Beitrag der heterogenen
und homogenen Teilreaktionen quantitativ zu erfassen.

Vor dem Hintergrund der gewonnenen Erkenntnisse wird
bei der technologischen Umsetzung die Separierung der
Umesterung von der Veresterung nach wie vor erforderlich
sein. Allerdings bieten sich bereits jetzt heterogene Kataly-
satoren für beide Teilreaktionen an, die die bisherigen
homogenen ersetzen können. Dies sollte zu einem deutlich
vereinfachten technologischen Prozess führen.

Open Access Veröffentlichung ermöglicht und organi-
siert durch Projekt DEAL.

Formelzeichen

Es [kJ mol–1] scheinbare Aktivierungsenergie
k [min–1] Reaktionsgeschwindigkeitskonstante

Abkürzungen

DG Diglycerid
FA Fettsäure / fatty acid
FAME Fettsäuremethylester
Gly Glycerin
MG Monoglycerid
TG Triglycerid
ZOx

– Anion des Zeolith LSX
ZOy

– Anion des Zeolith Y
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Abbildung 4. Bildung von Methylestern bei der Um- und Ver-
esterung. . – Umesterung von Trioctanat an Zeolith K-LSX,
� – Veresterung von 0,03 mmol Octansäure und Umesterung
von Trioctanat an den Zeolithen K-LSX und H-Y (,,Ein-Topf-Re-
aktion‘‘), ~ – Veresterung von 0,03 mmol Octansäure und
Umesterung von Trioctanat am Zeolith H-Y und Zugabe von
Zeolith K-LSX nach 300 min (Zeitpunkt 2 ),¢ – Veresterung am
Zeolith H-Y, Abfiltration nach 300 min ( 1 ) und Zugabe von Zeo-
lith K-LSX.
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