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【緒言】廃油脂から得られる飽和高級脂肪酸は, 

Ni-W 系脱硫触媒を用いる水素化脱炭酸反応

により飽和炭化水素に転換できる1)。このとき

得られる飽和炭化水素がバイオディーゼル燃

料 (BDF) であり, 図 1 に反応経路を示す。こ

の精製プロセスには, 融点差の大きい飽和炭

化水素と飽和高級脂肪酸の正確な固液平衡関

係の把握が不可欠である。演者らは,これまで

に 炭 素 数 n = 11, 13, 15 に 対 応 す る 

CnH2n+1COOH + CnH2n+2 系の固液平衡関係を

報告している2, 3)。本研究では, 冷却測温法に基

づく固液平衡測定装置を開発し, 分離プロセ

ス設計に必要な飽和高級脂肪酸＋飽和炭化水

素系の 2 成分系固液平衡を大気圧条件下で測

定 し た 。 さ ら に , 実 験 値 に 基 づ い て 

Redlich-Kister 式による相関および推算を行い, 

BDF 製造プロセスを検討した。 

 

 
図 1 BDF 反応経路 

 

【実験方法および測定方法】図 2 に本研究で

新たに開発した装置の概略図を示す。本装置は, 

試料の組成を重量法で調製できるようセルの

容積を確保し, 高精度温度計で融点を直接測

定できるようになっている。装置本体はガラス

製の内容積約 60 cm
3
 の平衡セル (1) , 冷却ジ

ャケット (2) および真空ジャケット (3) から

なる。Gmehling ら4)
 は類似の平衡セルを使用

しているが, 内容積は 160 cm
3
 であり, 今回

開発した装置は, よりコンパクトな設計にな

っている。測定では, セルに試料溶液を約 20 

cm
3
 入れ, 243.15 K ~ 353.15 K まで昇温・降温

可能な低温恒温水槽で冷却ジャケット内に加

熱または冷却した熱媒を送液し, 水槽とジャ

ケット内を循環させ平衡温度を保持した。昇

温・冷却速度はそれぞれ + 2.22 K/min および, 

- 2.48 K/min である。平衡セル内の温度はデー

タ収集スイッチユニットに接続した白金測温

抵抗体により, 0.01 K の精度で測定し, デジタ

ル値として, PC (8) に約 1 秒毎に取り込み，

記録した。平衡セル内の試料温度の経時変化か

ら図 3 に示す冷却曲線が得られ, 極大, ある

いは一定値を示した際の温度を融点 Tm とし

た。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    

図 2 固液平衡測定装置の概略図 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

図 3 冷却曲線の例 

Tm 
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【結果と考察】水素化反応に対応する

Dodecane + Lauric acid , Tetradecane + Myristic 

acid および Hexadecane + Palmitic acid 系の

固液平衡測定結果を図 4 に示す。全ての系に

おいて脂肪酸の融点は炭化水素に比べて 50 

K 程度高く, 脂肪酸に炭化水素を加えると固

体析出温度は緩やかに低下する。その傾向は

炭化水素モル分率 0.90 の高濃度になると急

激に低下している。溶液中の固相成分の分析

は難しいために, 本研究では固液共存線の測

定のみを行っており, 単純共晶系あるいは連

続固溶系の判定は, 炭化水素モル分率 0.90 

以上の高濃度において固液共存線が急激に変

化することから, 単純共晶系と判断した。全

ての測定系は単純共晶系と仮定し実測値を式 

(1) に示す Schroder-van Laar 式で相関した。

結果を図 4 に実線で示した。 

 

 

 

式 (1) 中の Δhi ,  Tmi は, それぞれ純物質の

融解エンタルピーおよび融点であり ,    

文献値 5)
 を用いた。活量係数

i
 は次式の 

Redlich-Kister 式を用い, 実測値より最小二

乗法でパラメータ A, B, C を決定した。決定

したパラメータを表 1 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

相関の結果, いずれの系においても絶対算
術平均偏差が 0.30 % 以内で実測値と良好に
一致した。Undecane + Lauric acid 系で決定
したパラメータを用いて 3 系について推算
を行ったところ , 絶対算術平均偏差が 

0.32 % 以内で実測値と良好に一致した。本研
究の相関結果を踏まえて BDF 反応プロセス
を検討した場合, 合成プロセスで反応率を上
げなくとも, 生成した混合物を室温近傍まで
冷却することにより飽和炭化水素のモル濃度
を 90 % 以上に濃縮可能な事がわかった。     

本研究の実験結果に基づいて新たに提案す
るBDFの製造プロセスを図 5 に示す。本プロ
セスは, 晶析と蒸留の複合プロセスを導入す
るものであり, 反応率の向上を図らなくとも
高純度の BDFが得られる事が示唆された。 

表 1 Redlich-Kister 式のパラメータ 

 

 

 

 

 
図 4 飽和炭化水素(1) + 飽和高級脂肪酸(2) 

系の固液平衡関係 

 

 

 

図 5 新規 BDF 製造プロセスの提案 

 

【参考文献】 

1) H. Kuramochi et al., Catalysis Today., 164, 

pp. 533-537 (2011). 

2) 市川ら, 分離技術会年会 2014, 講演要旨集

S1-P9 (2014). 

3) 市川ら, 化学工学会第 47 回秋季大会 2015, 

講演要旨集 H224 (2015). 

4) Gmehling et al., Fluid Phase Equilibria., 113,  

pp. 117-126 (1995).  

5) Domalski et al., J. Phys. Chem. Ref. Data., 25, 

pp. 175-379 (1996). 

RTCxxCB

xCBA

/]12)4(4

)53[(ln
4

2

3

2

2

21




















mi

i

ii
TTR

h
x

11
ln  )1(

RTCxxCB

xCBA

/]12)4(4

)53[(ln
4

1

3

1

2

12





)2(

)3(

― 438 ―


