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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
分岐の飽和炭化水素の製造方法であって、生物由来原料の前処理または精製によって得ら
れる不飽和の脂肪酸もしくはＣ1～Ｃ5アルコールとの脂肪酸エステル、またはそれらの混
合物を含む原料を骨格異性化段階およびその後の脱酸素化段階に付すことを特徴とする方
法。
【請求項２】
原料が、少なくとも２０重量％の不飽和の脂肪酸またはＣ1～Ｃ5アルコールとの脂肪酸エ
ステルを含むことを特徴とする請求項１記載の方法。
【請求項３】
不飽和の脂肪酸またはＣ1～Ｃ5アルコールとの脂肪酸エステルの全炭素数が、８～２６で
あることを特徴とする請求項１または２記載の方法。
【請求項４】
骨格異性化段階が、１５０～４００℃の温度で、０～５ＭＰａの圧力下で行われることを
特徴とする請求項１～３のいずれかに記載の方法。
【請求項５】
骨格異性化段階が、シリコアルミノリン酸塩およびゼオライトより選択される酸性触媒の
存在下で行われることを特徴とする請求項１～４のいずれかに記載の方法。
【請求項６】
全反応混合物を基準にして、０～８重量％の水またはＣ1～Ｃ5アルコールが原料に添加さ
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れることを特徴とする請求項１～５のいずれかに記載の方法。
【請求項７】
原料が脂肪酸を含む場合には水が添加され、そして原料が脂肪酸エステルを含む場合には
アルコールが添加されることを特徴とする請求項６記載の方法。
【請求項８】
骨格異性化段階の後に、前水素化段階が行われることを特徴とする請求項１～７のいずれ
かに記載の方法。
【請求項９】
前水素化段階が、１または複数の第ＶＩＩＩ族および／または第ＶＩＡ族の金属を含む水
素化触媒の存在下、５０～４００℃の温度で０．１～２０ＭＰａの水素圧の下で行われる
ことを特徴とする請求項８記載の方法。
【請求項１０】
原料が脂肪酸エステルを含む場合に、前水素化段階が、金属触媒の存在下、２５～３０Ｍ
Ｐａの水素圧、および２００～２３０℃の温度で行われることを特徴とする請求項８記載
の方法。
【請求項１１】
骨格異性化および任意の前水素化段階から得られる生成物を、脱炭酸化／脱カルボニル化
または水素化脱酸素化によって行われる脱酸素化段階に付すことを特徴とする請求項１～
１０のいずれかに記載の方法。
【請求項１２】
脱炭酸化および／または脱カルボニル化において、生成物および任意には溶媒または溶媒
の混合物を、１または複数の周期系の第ＶＩＩＩ族および／または第ＶＩＡ族の金属を含
む担持触媒より選択される、脱炭酸化／脱カルボニル化不均一系触媒と、１００～４００
℃の温度で、大気圧から、不活性気体／水素混合物の２０ＭＰａまでの圧力下で接触させ
ることを特徴とする請求項１１記載の方法。
【請求項１３】
脱炭酸化および／または脱カルボニル化不均一系触媒が、炭素担持Ｐｄまたはアルミナ担
持硫化ＮｉＭｏであることを特徴とする請求項１２記載の方法。
【請求項１４】
水素化脱酸素化において、生成物および任意には溶媒または溶媒の混合物を、周期系の第
ＶＩＩＩ族および／または第ＶＩＡ族の金属を含む水素化触媒と、１～２０ＭＰａの間の
圧力下、２００～５００℃の間の温度で接触させることを特徴とする請求項１３記載の方
法。
【請求項１５】
水素化脱酸素化触媒が、担持されたＰｄ、Ｐｔ、Ｎｉ、ＮｉＭｏまたはＣｏＭｏ触媒であ
って、かつ担持体が、アルミナおよび／またはシリカであることを特徴とする請求項１４
記載の方法。
【請求項１６】
脱炭酸化／脱カルボニル化および／または水素化脱酸素化段階において、溶媒が炭化水素
、炭化水素を含む再生処理蒸気およびそれらの混合物からなる群より選択されることを特
徴とする請求項１１～１５のいずれかに記載の方法。
【請求項１７】
炭化水素が、１５０～３５０℃の沸点範囲を有するパラフィン、イソパラフィン、ナフテ
ンおよび芳香族炭化水素であることを特徴とする請求項１６記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は炭化水素であって、特に再生可能な原料からの分岐の炭化水素の製造のための
方法、およびディーゼル燃料のプールに適した炭化水素の製造のための方法に関する。該
方法は、骨格異性化段階および脱炭酸化／脱カルボニル化または水素化脱酸素化によって
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【背景技術】
【０００２】
　脂肪酸は、化学産業における様々な用途にて、一般的には潤滑油、重合体、燃料および
溶媒から化粧品にいたるまでの範囲の製品の製造において、原料として使用されている。
脂肪酸は一般的には、木材のパルプ化過程から、また植物もしくは動物由来のトリグリセ
リドの加水分解によって得られる。天然由来のトリグリセリドは通常、グリセロールと直
鎖状の１０～２６の偶数の炭素原子を有するカルボン酸とのエステルである。最も一般的
な脂肪酸は１６個、１８個、２０個または２２個の炭素原子を含有する。脂肪酸は飽和し
ていてもよく、または１もしくは複数の不飽和結合を含有していてもよい。不飽和脂肪酸
はしばしばシス型立体配置をもつ炭素－炭素二重結合を有するオレフィンである。不飽和
中心は炭素鎖の指定の位置に見られる。最も一般的な位置は、オレイン酸（Ｃ１８：１）
およびエルカ酸（Ｃ２２：１）のように、ω９である。多価不飽和酸は一般的に、複数の
シス型オレフィンの二重結合がメチレンで中断された配置を有している。
【０００３】
　長い直鎖状飽和脂肪酸（Ｃ１０：０およびそれ以上）は室温で固体であり、様々な応用
においてそれらの処理および使用を困難にしている。オレイン酸などの不飽和長鎖脂肪酸
は、室温で容易に処理可能な液体であるが、その二重結合のために不安定である。
【０００４】
　分岐の脂肪酸は、多くの点で直鎖状不飽和脂肪酸の特性に類似しているが、より安定で
ある。例えば、イソステアリン酸として知られる分岐のＣ１８：０脂肪酸は室温で液体で
あるが、分岐のＣ１８：０には不飽和結合が存在しないので、Ｃ１８：１酸のように不安
定ではない。これゆえ、分岐の脂肪酸は多くの応用にとって直鎖脂肪酸と比較してより好
ましい。
【０００５】
　生物由来材料をもとにしたディーゼル燃料は一般的にバイオディーゼルと言われる。「
バイオディーゼル」の定義はOriginal Equipment Manufacturer (ＯＥＭ)ガイドラインの
中に次のように定められている。バイオディーゼルは、植物油または動物脂肪由来の長鎖
脂肪酸モノアルキルエステルであって、次の表１に示されるように、ディーゼルエンジン
中での使用のためのＡＳＴＭ　Ｄ６７５１またはＥＮ１４２１４規格に一致するエステル
である。バイオディーゼルはディーゼル燃料（Ｂ１００）と混合前は純燃料と呼ばれる。
【０００６】
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【表１】

【０００７】
　高いセタン価、適切な粘度範囲および良好な低温特性が良質なディーゼル燃料のために
は必要である。セタン価（ＣＮ）は、ディーゼル燃料またはその成分の発火性を表すため
に定められた。分岐および鎖長はＣＮに影響を及ぼし、ＣＮは、鎖長が減少し分岐が増加
するにつれて低下する。ヘキサデカンＣ16Ｈ34のＣＮ値は１００であり、２，２，４，４
，６，８，８－ヘプタメチルノナンＣ16Ｈ34のＣＮ値は１５である。構造的特徴から二重
結合もまたＣＮを低下させる。さらに、不飽和結合を有する化合物はエンジンにガミング
を引き起こしうる。
【０００８】
　ＣＮに加えて、化合物の総燃焼熱（ＨＧ）は、ディーゼル燃料として用いられる化合物
の適合性を規定するために不可欠である。比較のためにパラフィン系およびエステルのバ
イオディーゼルのＨＧを挙げると、ヘキサデカンのＨＧは、２０℃で２５５９ｋｇ　ｃａ
ｌ／ｍｏｌであり、メチルパルミテイト（Ｃ１６：０）のＨＧは、２５５０ｋｇ　ｃａｌ
／ｍｏｌである。
【０００９】
　曇点は、ＡＳＴＭ　Ｄ２５００規格に記載されているように、石油製品が標準検査条件
下で冷却されたときにワックス結晶の曇りまたはかすみをちょうど呈する温度を表してい
る。曇点は、フィルターおよび供給ラインの目詰まりをおこすことなく寒冷気候において
使用されるための燃料の能力を評価するものである。
【００１０】
　流動点は、ＡＳＴＭ　Ｄ９７規格に記載されているような条件下で試験されたときに燃
料がまさに流動する最も低い温度である。エンジンの製造業者によって、曇点は使用温度
未満であるべきであること、および流動点より６℃以上高くないことが推奨されている。
分岐、飽和度および鎖長はまた、曇点および流動点に影響を及ぼし、そしてそれらは、鎖
長が短くなるにつれて、不飽和度が増加するにつれておよび分岐が増加するにつれて、減
少する。
【００１１】
　植物油の粘度は、従来のディーゼル燃料の粘度に比べて約１桁大きい。高粘度は燃焼室
における噴射不良を招き、従ってノズルのコーキングおよび堆積物の原因となる。
【００１２】
　バイオディーゼルは代替燃料であり、再生可能資源から製造され、そして石油を全く含
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まない。それは、バイオディーゼル混合物を作るために少量の石油ディーゼルと混合され
うる。さらには、バイオディーゼルは毒性がなく基本的に硫黄および芳香族化合物を含ま
ない。ほとんどあるいは全く改良されることなく、圧縮点火（ディーゼル）エンジンに用
いられることが可能である。
【００１３】
　生物由来材料に基づいたディーゼル燃料は、地球温暖化の影響の軽減、排出削減、エネ
ルギー自給の増加および農業への肯定的な影響といった点からみて重要な環境保全上の利
点を示している。
【００１４】
　生物由来材料に基づいたディーゼル燃料の使用は、二酸化炭素排出を顕著に減少させる
であろうことが示されている。米国エネルギー省および米国農務省が連帯で後援した１９
９８年のバイオディーゼルのライフサイクル研究は、バイオディーゼルは正味の二酸化炭
素排出量を石油ディーゼルに比べて７８％減少させると結論づけている。これはバイオデ
ィーゼルの閉鎖式炭素循環が理由である。バイオディーゼルを燃焼する際に大気中に排出
されるＣＯ2は、植物の成長によってリサイクルされ、後にまた燃料に加工される。従っ
て、生物由来材料に基づいたディーゼル燃料の使用の増加は、京都議定書のもと合意され
た排出削減目標を達成するための重要な段階に相当する。また、粒子状物質の排出および
酸化窒素のようなその他の有害な排気が減少し、人間の健康上の問題を軽減すると信じら
れている。
【００１５】
　長鎖酸メチルエステルは、対応するトリグリセリドおよび従来のディーゼル燃料に比べ
、より高い曇点および流動点を有する。曇点および流動点は、より寒冷な環境下でエンジ
ンを作動させる際に重要な特徴である。
【００１６】
　熱分解と同様に、エステル交換、希釈、マイクロ乳化処理および共溶媒混合などのいく
つかのアプローチが、植物油および他のトリアシルグリセローベースの原料からディーゼ
ル燃料を得るために提案されている。該アプローチの目的は、深刻な操作上の問題点およ
び燃料の不適切な噴射を引き起こす、純植物油の高い動粘性率を減少させることである。
【００１７】
　エステル交換において、植物油における主成分を形成しているトリグリセリドは、触媒
の存在下、アルコールとの対応するエステルに転換される。メタノールは、低費用性なら
びに結果として生じるメチルエステルおよびグリセロール相から容易に分離できることか
ら、最も一般的に使用されるアルコールである。
【００１８】
　従来のディーゼル燃料による植物油の０～３４％希釈は、結果として適切な噴射につな
がるが、純植物油でおこる問題と類似のエンジン問題を引き起こす。
【００１９】
　マイクロエマルジョン燃料は、従来のディーゼル燃料および／または植物油、単一のア
ルコール、界面活性剤およびセタン改良剤などの両親媒性の化合物を含む。微量の水が通
常マイクロエマルジョンの形成に必要とされている。
【００２０】
　植物油、それらのメチルエステルおよび動物性脂肪などの生物由来材料の熱分解法、コ
ルベ電気分解ならびに熱的および触媒的な加熱分解は、アルカン、アルケン、芳香族化合
物およびカルボン酸などの広い範囲の生成物を結果として生じる。反応は一般的に非選択
的であり、価値の低い副生成物も生成される。
【００２１】
　液体の留分に含まれる不飽和および芳香族炭化水素が、上記の方法によって得られた生
成物をディーゼルプールとして魅力のないものにしている。生成物の低温特性の低さは、
より低温の気候条件の地域におけるバイオディーゼルとしてのより幅の広い使用を制限し
ている。加えて、エステル中の酸素の存在が、従来のディーゼル燃料に比べて、望ましく
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ないより高い酸化窒素（ＮＯx）排出という結果を招く。
【００２２】
　排気ガス中の二酸化硫黄を直接的に減少させるためだけでなく、現代の車における新し
く効率的な公害防止技術の最大効果を得るために、ならびに、酸化窒素、揮発性の炭化水
素および粒子状物質の排出を削減するために、硫黄を含まない燃料が必要とされている。
欧州連合はこれらの製品は２００５年から市販されなければならず、そして２００９年か
らは店頭の唯一の形でなければならないと規定している。この新しい必要条件は、自動車
燃料からの年間硫黄排出量を減少させるであろう。
【００２３】
　分岐の脂肪酸ならびに主にメチルおよびエチルエステルである脂肪酸エステルは、ＵＳ
５，８５６，５３９に記載されているように、直鎖状の不飽和脂肪酸および対応する鎖長
を有する脂肪酸エステルの異性化によって得られる。例えば、分岐のＣ１８：０酸は、直
鎖のＣ１８：１酸からまたはＣ１８：２酸からも製造される。
【００２４】
　カルボン酸を不均一系触媒と接触させることによるカルボン酸の炭化水素への脱炭酸化
は、Maier, W.F.ら(Chemische Berichte (1982), 115(2), 808-12)によって提案された。
Ｎｉ／Ａｌ2Ｏ3およびＰｄ／ＳｉＯ2触媒が、いくつかのカルボン酸の脱炭酸化反応に試
された。反応中、反応物の蒸気は１８０℃および０．１ＭＰａで水素とともに触媒層を通
過した。ヘプタン酸の脱炭酸化反応の主な生成物はヘキサンであった。水素の代わりに窒
素が使用された場合には、脱炭酸化反応は見られなかった。
【００２５】
　ＵＳ４，５５４，３９７は、ニッケルならびに鉛、スズおよびゲルマニウムからなる群
より選択される少なくとも１つの金属を含む触媒システムを用いて、脱炭酸化反応によっ
て飽和脂肪酸またはエステルから、直鎖状のオレフィンを製造するための方法を開示して
いる。添加物が上記に記載した触媒中に含まれてもよく、例えば硫黄誘導体が、ニッケル
の水素添加能を減少させるためにおよび反応をよりオレフィン生成反応に選択的にするた
めに添加されてもよい。水素の存在は、触媒の活性を維持するために必要であった。反応
は３００～３８０℃の温度で行われ、圧力は大気圧またはそれ以上であった。
【００２６】
　オキソ化合物の水素化にともなう脱炭酸化は、Laurent, EおよびDelmon, B（Applied C
atalysis, A: General (1994), 109(1), 77-96および97-115）に記載されており、硫化Ｃ
ｏＭｏ／Ａｌ2Ｏ3およびＮｉＭｏ／Ａｌ2Ｏ3触媒に対して、生物資源由来の熱分解油の水
素化脱酸素化反応が調べられている。水素処理の条件は、水素中で２６０～３００℃およ
び７ＭＰａであった。硫化水素の存在は、特にＮｉＭｏ触媒が使用された場合に脱炭酸化
反応を促進した。
【００２７】
　上記に記載した方法の副反応で生成される不飽和炭化水素および芳香族炭化水素は、得
られた生成物をディーゼルプールとして魅力のないものにしている。加えて、分岐を有さ
ない高度に飽和した構造は、低温特性の低さの原因となる。
【００２８】
　ＦＩ１００２４８は、ｎ－パラフィンを製造するために、市販の硫黄除去触媒（ＮｉＭ
ｏおよびＣｏＭｏ）を使用して植物油の脂肪酸またはトリグリセリドを水素化することに
よって、そしてその後、分岐鎖を有するパラフィンを得るために、モレキュラーシーブま
たはゼオライトを含む金属を用いて該ｎ－パラフィンを異性化することによって、植物油
からの中間の留分を製造するための２段階の方法について記載している。水素処理は３３
０～４５０℃の反応温度で行われた。
【００２９】
　上記を踏まえて、高品質なバイオディーゼルとして適切な、再生可能資源からの分岐の
飽和炭化水素の製造のための新しい代替方法の必要性があることがみてとれる。
【発明の開示】
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【００３０】
　本発明の目的は、分岐の飽和炭化水素を再生可能資源から製造する方法である。
【００３１】
　さらなる本発明の目的は、ディーゼル燃料プールに適した分岐の飽和炭化水素を製造す
るための方法である。
【００３２】
　本発明による方法の特性は請求項に規定されている。
【００３３】
定義
　骨格異性化とは、化合物の炭素数が変わることなしに、炭素主鎖に分岐が形成されるこ
とを意味すると解される。
【００３４】
　脱酸素化とは、脂肪酸または脂肪酸エステルの酸素などのカルボキシル基の酸素を除去
することを意味すると解される。脱酸素化は、水素化脱酸素化（ＨＤＯ）または脱炭酸化
／脱カルボニル化によって行われうる。
【００３５】
　脱炭酸化／脱カルボニル化とは、ＣＯ2（脱炭酸化）および／またはＣＯ（脱カルボニ
ル化）を介してカルボキシル基の酸素を除去することを意味すると解される。
【００３６】
　水素化脱酸素化（ＨＤＯ）とは、水素を用いて水として酸素を除去することを意味する
。
【００３７】
　「分岐の脂肪酸」という用語は、本明細書において、炭素鎖のどの位置にも付加されう
る１または複数のアルキル側基を含む脂肪酸を包含すると解される。該アルキル基は一般
的に、Ｃ1～Ｃ4のアルキル鎖である。
【００３８】
　圧力とは、本明細書において、大気圧を超える過圧を意味すると解される。
【００３９】
発明の要約
　本発明は、草木、植物、動物ならびに魚類の脂肪および油ならびに脂肪酸といった再生
可能資源から、ディーゼル燃料プールとして適切な、分岐の飽和炭化水素の製造のための
触媒方法に関する。本発明は、脂肪酸または低級アルコールとの脂肪酸エステルを含む原
料を、酸性触媒を用いて分岐の脂肪酸または脂肪酸エステルに変換すること、それに続い
て、得られた分岐の脂肪酸または脂肪酸エステルを、脱炭酸化／脱カルボニル化不均一系
触媒または水素化脱酸素化触媒のどちらかと接触させることによって、分岐の炭化水素に
変換することに関する。
【００４０】
　脱炭酸化／脱カルボニル化反応を経て形成された分岐の炭化水素生成物は、元の脂肪酸
より１つ少ない炭素数を有し、水素化脱酸素化反応を経て形成された分岐の炭化水素生成
物は、元の脂肪酸と比べて等しい数の炭素数を有する。
【００４１】
　良好な低温特性および高セタン価を有する高品質な炭化水素生成物は、方法中、最小限
度の水素を作用させることによって得られる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００４２】
　驚くべきことに、バイオディーゼル燃料として適した、飽和した分岐の炭化水素が、骨
格異性化、続いて、脱炭酸化／脱カルボニル化または水素化脱酸素化により行われる脱酸
素化を用いる酸素の除去によって、再生可能資源由来の酸素を含有する原料から得られる
ことが判明した。
【００４３】
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　製法の第一の段階では、不飽和脂肪酸または低級アルコールとの脂肪酸エステル、また
はそれらの混合物を含む原料が、炭素鎖に短いアルキル基の分岐を含む脂肪酸または脂肪
酸アルキルエステルへ異性化される骨格異性化に付される。続くその後の製法の段階で、
分岐の生成物は脱酸素化される。脱酸素化は、異性化された脂肪酸または脂肪酸アルキル
エステルから、酸素がＣＯおよびＣＯ2の形で除去される脱炭酸化／脱カルボニル化、ま
たは代わりに、酸素がＨ2Ｏの形で除去される水素化脱酸素化によって行われる。製法は
また、骨格異性化の後、不飽和を除去するためおよび水素化脱酸素化における低級アルコ
ールを遊離するために、脱酸素化段階の前に、任意の前水素化段階を含んでも良い。
【００４４】
　本発明による方法は、脂肪酸または低級アルコールとの脂肪酸エステルから、分岐の炭
化水素の製造のための簡便な方法を提供する。脂肪酸および脂肪酸エステルは草木、植物
、動物ならびに魚の油および脂肪といった生物起源の原料に由来する。
【００４５】
原料
　原料は脂肪酸またはＣ１～Ｃ５、好ましくはＣ１～Ｃ３アルコールとの脂肪酸エステル
、またはそれらの混合物を含む。原料は好ましくは草木、植物、動物ならびに魚の油およ
び脂肪といった生物由来原料に由来する。生物由来原料は、加水分解などの、脂肪酸また
は脂肪酸エステルを原料として有用なものとして得るために、先行技術である、いかなる
前処理または精製法を用いて処理されてもよい。原料は少なくとも２０重量％、好ましく
は少なくとも５０重量％、そして特に好ましくは８０重量％の不飽和の脂肪酸または脂肪
酸エステルを含む。原料は、脂肪酸および脂肪酸エステルの混合物を含むが、脂肪酸また
は脂肪酸エステルのどちらかを使用することが好ましい。
【００４６】
　原料として使用される不飽和脂肪酸は、不飽和結合を有し、全炭素数が８～２６、好ま
しくは１２～２０そして特に好ましくは１２～１８である脂肪酸である。不飽和度、すな
わち不飽和な炭素－炭素結合の数に関しては、１または複数の不飽和な炭素－炭素が分子
中に存在する限り、いかなる不飽和脂肪酸も用いることができる。
【００４７】
　原料は、上記記載の不飽和脂肪酸に対応する、８～２６、好ましくは１２～２０そして
特に好ましくは１２～１８の全炭素数を有する不飽和脂肪酸の、Ｃ１～Ｃ５、好ましくは
Ｃ１～Ｃ３のアルキルエステルを含む。適切なアルキルエステルの例としては、該不飽和
脂肪酸のメチルエステル、エチルエステルおよびプロピルエステルが挙げられるが、好ま
しくはメチルエステルである。
【００４８】
　一般的には、原料における不飽和結合の数は１～３である。好ましくは、原料は少なく
とも４０重量％、より好ましくは少なくとも７０重量％のモノ不飽和脂肪酸または脂肪酸
エステルを含む。原料はまた、ポリ不飽和脂肪酸または脂肪酸エステルも含む。分子中の
不飽和結合の存在が、中間体としての陽イオンの生成を引き起こし、それゆえ骨格異性化
反応を可能にする。
【００４９】
骨格異性化
　本発明による方法の第一の段階では、分岐鎖を有する脂肪酸または脂肪酸のアルキルエ
ステルが製造される。上記に記載した原料が骨格異性化段階に付される。骨格異性化は１
５０～４００℃の温度で、０～５ＭＰａの圧力下、好ましくは２００～３５０℃および０
．１～５ＭＰａそして特に好ましくは２２０～３００℃および０．１～２ＭＰａで、酸性
触媒を使用して行われた。適切な酸性触媒はシリコアルミノリン酸塩およびゼオライト、
好ましくはフォージャサイト、オファールタイト、モンモリロナイトおよびモルデナイト
である。特に好ましくは、触媒はモルデナイトである。
【００５０】
　水または低級アルコールが、脱水または脱アルコール化による酸無水物の生成を抑える
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ために原料に添加されてもよい。原料が不飽和脂肪酸を含む場合には水を、そして原料が
不飽和脂肪酸のエステルを含む場合にはアルコールを添加することが好ましい。一般的に
は、添加される水または低級アルコールの量は、全反応混合物を基にして０～８重量％、
そして好ましくは１～３重量％である。低級アルコールはＣ１～Ｃ５アルコールであり、
そして好ましいアルコールはメタノール、エタノールおよびプロパノールであり、もっと
も好ましくは異性化される出発原料の脂肪酸エステルと同じアルキル基を有するアルコー
ルである。過剰な（１０％を超える）水はエストライド生成を防止するために避けるべき
である。骨格の異性化段階はまた、水または低級アルコールの非存在下で、行われる。
【００５１】
　骨格異性化段階は、反応圧力のもと閉鎖系バッチ反応器中で行われる。これは水、アル
コールおよび触媒中に包含される物質を含む系中のその他の低沸点物質の蒸発を防ぐため
である。反応時間は好ましくは２４時間未満、さらに好ましくは１２時間未満そして最も
好ましくは３０分未満である。
【００５２】
　一般的に、工程に使用される触媒の量は、全反応混合物を基準にして０．０１～３０重
量％であり、好ましくは使用される触媒の量は１～１０重量％である。
【００５３】
　連続的流通系反応器を用いる場合、空間速度ＷＨＳＶは０．１～１００ ｌ／ｈ、より
好ましくは０．１～５０ ｌ／ｈそして最も好ましくは１～１０ ｌ／ｈである。
【００５４】
　骨格異性化段階から得られる生成物は、不飽和だけでなく飽和な分岐の脂肪酸または脂
肪酸エステルを含む。生成の可能性のある副生成物は、原料が不飽和脂肪酸のエステルを
含む場合、酸の２量体および脂肪酸エステルの重合体といった環状の酸および重合体の脂
肪酸である。得られた分岐鎖の化合物は、通常１～４の炭素原子を有する長さの短いアル
キル側鎖を有し、様々な分岐位置を有する多くの異性体の混合物として得られる。
【００５５】
　好ましくは、得られた分岐鎖を有する脂肪酸または脂肪酸エステルは、例えば蒸留によ
って酸の２量体から分離され、その不飽和結合は前水素化され、そしてその後直鎖状飽和
アルキル脂肪酸またはそのエステルから溶媒の分留によって分離される。蒸留、前水素化
および分留の順序は変えられうる。蒸留および溶媒分留段階はまた、脱酸素化の後の工程
の最後であってもよい。
【００５６】
　骨格異性化による生成物は、次に続く触媒段階において、触媒の表面にコークスの形成
を引き起こす不飽和を除去するために任意に前水素化されうる。前水素化は、水素化触媒
の存在下、５０～４００℃の温度で、０．１～２０ＭＰａの水素圧のもと、好ましくは１
５０～２５０℃および１～１０ＭＰａで行われる。水素化不均一系触媒は、１または複数
の第ＶＩＩＩ族および／または第ＶＩＡ族の金属を含む。好ましくは、水素化触媒は、酸
化アルミニウムおよび／または酸化シリコン担持のＰｄ－、Ｐｔ－、Ｎｉ－、ＮｉＭｏ－
またはＣｏＭｏ－触媒である。
【００５７】
　脂肪酸エステルが異性化段階において原料として用いられる場合、骨格異性化からの分
岐の生成物は、二重結合を飽和させ、そしてエステル化に用いている低級アルコールを遊
離するための最終の脱酸素化段階の前に、任意に前水素化されうる。脂肪酸アルキルエス
テルは、水素化脱酸素化のために脂肪族アルコールに変換される。遊離された低級アルコ
ールは蒸留後再利用されうる。脂肪酸アルキルエステルは、金属触媒によって、２５～３
０ＭＰａの水素圧で、および２００～２３０℃の温度で、前水素化される。金属触媒は好
ましくは亜クロム酸銅触媒またはクロム、第一鉄もしくはロジウム活性化ニッケル触媒で
ある。
【００５８】
脱酸素化
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　骨格異性化段階から得られた分岐の生成物はその後、脱炭酸化／脱カルボニル化または
水素化脱酸素化によって行われる脱酸素化に付される。
【００５９】
　第一の実施様態において、飽和の分岐の脂肪酸または脂肪酸のエステルおよび任意的に
溶媒または溶媒の混合物が、一または複数の周期系の第ＶＩＩＩ族および／または第ＶＩ
Ａ族金属を含む担持触媒より選択される脱炭酸化／脱カルボニル化不均一系触媒と接触さ
せられる。好ましくは、脱炭酸化／脱カルボニル化の触媒は、担持されたＰｄ、Ｐｔ、Ｎ
ｉ、ＮｉＭｏまたはＣｏＭｏ触媒であって、担体はアルミナおよび／またはシリカおよび
／または炭素である。特に好ましくは炭素担持のＰｄおよびアルミナ担持の硫化ＮｉＭｏ
が用いられる。水素が任意に用いられうる。脱炭酸化／脱カルボニル化反応条件は、使用
される原料によって様々である。反応は液相で行われる。脱炭酸化／脱カルボニル化反応
は１００～４００℃の温度で、好ましくは２５０～３００℃で行われる。反応は大気圧下
で行われうる。しかしながら、反応を液相で持続させるためには、任意の温度における原
料の飽和蒸気圧より高い圧力を使用することが好ましい。これゆえ、反応圧力は、大気圧
から、不活性気体／水素の混合物の２０ＭＰａまで、好ましくは０．１～５ＭＰａの範囲
である。この実施様態より得られる生成物は、炭化水素の混合物であり、好ましくは１８
０～３５０℃の範囲の沸点、すなわちディーゼル燃料の範囲の沸点を有する分岐のパラフ
ィンであって、出発原料の脂肪酸の鎖よりも１炭素原子少ないパラフィンである。
【００６０】
　第二の実施様態では、水素化脱酸素化段階において、骨格異性化段階にから得られる分
岐の脂肪酸もしくはそのエステル、または任意の前水素化段階によって得られる脂肪族ア
ルコール、および任意には溶媒または溶媒の混合物が、水素化脱酸素化の技術において公
知の、周期系の第ＶＩＩＩ族および／または第ＶＩＡ族からの金属を含む任意に前処理さ
れた水素化不均一系触媒と接触させられる。好ましくは、水素化脱酸素化触媒は、担持さ
れたＰｄ、Ｐｔ、Ｎｉ、ＮｉＭｏまたはＣｏＭｏ触媒であって、担持体はアルミナおよび
／またはシリカである。特に好ましくは、ＮｉＭｏ／Ａｌ2Ｏ3またはＣｏＭｏ／Ａｌ2Ｏ3

触媒が用いられる。水素化脱酸素化段階では、圧力範囲は１～２０Ｍｐａの間で、好まし
くは２～１０ＭＰａの間で、温度は２００～５００℃の間、好ましくは２５０～３５０℃
の間で様々である。
【００６１】
　それぞれの脱酸素化の実施様態における任意の溶媒は、１５０～３５０℃の範囲の沸点
を有するパラフィン、イソパラフィン、ナフテンおよび芳香族炭化水素などの炭化水素、
ならびに炭化水素を含む再生処理蒸気、ならびにそれらの混合物、好ましくは本発明の工
程から得られる再処理生成物蒸気からなる群より選択される。
【００６２】
生成物
　本発明による方法は、ディーゼル燃料プールに適切な分岐のパラフィン系炭化水素生成
物を生じる。生成物は、一般的にはいくつかの短い炭素－炭素側鎖の分岐を含み、その結
果、公知の方法によって得られた生成物に比べて、群を抜いた低い曇点および低温でのフ
ィルター目詰まり点（cold filter plugging point）を有するにも関わらず、良好なセタ
ン価をもつ。表２に示されるように、本発明による方法を用いて製造された生成物の特性
（１）が公知の技術に基づく方法によって得られた生成物（２～６）と比較された。全て
の生成物は１００％（Ｂ１００）ディーゼル構成成分である。
【００６３】
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【表２】

【００６４】
　表２の生成物は次のように製造される。
（１）は本発明による方法によって、脂肪酸の骨格異性化および脱酸素化によって製造さ
れる。
（２）はトリグリセリドの水素化脱酸素化および水素化異性化によって製造される。
（３）は菜種油のエステル交換反応によって製造される脂肪酸メチルエステルである。
（４）は気体の液化および水素化異性化方法によって製造される天然ガス由来のディーゼ
ル燃料である。
（５）および（６）は極寒の条件で使用される異なる規格をもつ鉱物油由来のディーゼル
燃料である。
【００６５】
　本発明による方法を用いて得られた分岐の、飽和炭化水素生成物の構造は、例えばＣ１
６～Ｃ２２の通常のパラフィンを水素化異性化した際に得られる構造とは異なっている。
本発明では、一般的なω９オレフィンの不飽和位置が分岐化を負っているため、分岐は主
に炭素長鎖の中央に位置する。水素化異性化されたイソパラフィンにおいては、分岐は主
に炭素主鎖の端に近い部分に位置する。本発明の炭化水素生成物の炭素数はＣ１３～Ｃ２
２、一般的にはＣ１５～Ｃ１８であって、そして生成物の炭素数は、水素化脱酸素化およ
び／または脱炭酸化／脱カルボニル化反応の条件を変えることによって調節されうる。
【００６６】
　分岐の飽和炭化水素生成物は８０ｖｏｌ％より多い、一般的には９９ｖｏｌ％より多い
パラフィンを含む。
【００６７】
　分岐の飽和炭化水素生成物は３０重量％未満、一般的には１５重量％未満のｎ－パラフ
ィンを含む。
【００６８】
　分岐の飽和炭化水素生成物は、ＩＰ－３９１の方法によって２０ｖｏｌ％未満、一般的
には１０ｖｏｌ％未満の芳香族化合物を含む。
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【００６９】
　バイオディーゼル組成成分はまた、燃料の生物起源の証拠として用いられうる14Ｃ－同
位体も含む。典型的な分岐の飽和炭化水素生成物の14Ｃ含有量は、１９５０年の大気中の
放射性炭素含有量と比べた放射性炭素含有量に基づいて少なくとも１００％である。
【００７０】
　本発明の方法はいくつかの優位性をもつ。本方法を用いれば、分岐鎖を含みディーゼル
燃料プールに適切である、分岐の飽和炭化水素生成物が、再生可能資源から得られる。炭
化水素生成物中に不飽和が存在しないため、酸化に対する安定性は良好であり、従来の脂
肪酸メチルエステルベースのバイオディーゼル化合物に比べて重合傾向が低い。
【００７１】
　パラフィン系炭素鎖における分岐は、曇点、流動点および低温でのフィルター目詰まり
点といった低温特性を高める。極度に良好な低温特性は、分岐の飽和炭化水素生成物のデ
ィーゼル燃料または極寒用の燃料におけるディーゼル燃料の組成成分としての使用を可能
にせしめる。
【００７２】
　本発明によって製造される分岐の飽和炭化水素生成物は、空気がディーゼル燃料の自動
点火温度より高い温度に熱せられるまで圧縮され、その後、ディーゼルの引火性限界内に
燃料－空気混合物を維持しながら燃料が高圧な噴霧として注入される、圧縮－点火エンジ
ンに使用されることを想定されている。点火源がないために、ディーゼル燃料は高セタン
価および低い自動点火温度をもつことが必要である。
【００７３】
　飽和と長いパラフィン系鎖長により、分岐の飽和炭化水素生成物のセタン価は高く、従
って、生成物をセタン価改良剤として適切なものにせしめている。セタン価は、ディーゼ
ル燃料が圧縮された際に自動点火するかどうかの容易さを評価するものである。高いセタ
ン価は、より容易な自己発火とより良好なエンジン動作とを示す。
【００７４】
　分岐の飽和炭化水素生成物の高い引火点は、主として燃料の取り扱いという観点から重
要である。エタノール／鉱物油ディーゼルまたはエタノール／植物油ディーゼルマイクロ
エマルジョンでは、引火点は著しく低い。低すぎる引火点は燃料を火災危険物、引火物に
し、そして連続した引火と爆発を可能にする。加えて、低い引火点はガソリンのようなよ
り揮発性の高い爆発性の燃料による混入を示している可能性がある。
【００７５】
　天然の脂肪酸ベースの原料であるため、分岐の飽和炭化水素生成物は硫黄を含まない。
これゆえ、排気ガスの前処理において、触媒および粒子状物質のためのフィルターは容易
に、本発明による硫黄を含有しない炭化水素化合物に適合されうる。触媒被毒は軽減され
、触媒の耐用年数は顕著に延長される。
【００７６】
　分岐の飽和炭化水素生成物は、天然脂肪酸ベースの原料から製造されるにも関わらず、
生成物は酸素を含有しない。従って、酸化窒素（ＮＯx）排出は従来のバイオディーゼル
燃料よりもはるかに少ない。
【００７７】
　本発明によって製造される分岐の飽和炭化水素生成物の組成成分は、従来のディーゼル
燃料のもの非常に類似しているので、脂肪酸メチルエステルベースのバイオディーゼル化
合物を用いた場合とは異なり、なんの改良もすることなしに、圧縮－点火（ディーゼル）
エンジンに使用することができる。
【００７８】
　さらに、いかなる酸素含有化合物も含まない純粋なパラフィン系組成物であるため、燃
料運搬システムにおいて粘性物質が生成しない。エンジン部分は脂肪酸メチルエステルベ
ースのバイオディーゼル化合物を用いた場合のようにカーボンデポジットによって汚染さ
れることはない。
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【００７９】
　分岐の飽和炭化水素生成物は石油ディーゼルおよび脂肪酸メチルエステルベースのバイ
オディーゼル化合物といかなる水準にでも混合されうる。もし生成物の潤滑性が促進され
なければならないならば、後者が好都合である。
【００８０】
　特に、工程が脱炭酸化／脱カルボニル化反応を用いて行われる場合、水素の消費量が顕
著に低減される。脱炭酸化／脱カルボニル化反応は水素消費を２０～４０％減少させる。
【００８１】
　本発明は、本発明のいくつかの好ましい実施様態を表している次の実施例によって例示
される。しかしながら、当業者にとって本発明の範囲はこれらの実施例のみに限定される
わけではないということは明らかである。
【実施例】
【００８２】
実施例１
トール油脂肪酸の骨格異性化および脱酸素化
【００８３】
　蒸留されたトール油脂肪酸は、パール高圧反応器中、モルデナイトゼオライトを用いて
異性化された。トール油脂肪酸の、全反応混合物から計算して５重量％の触媒および３重
量％の水が反応器に入れられ、空気はオートクレーブから窒素をパージすることにより除
去された。混合物は３００ｒｐｍにて攪拌された。反応器は２８０℃まで加熱され、６時
間１．８ＭＰａの窒素雰囲気下に保持された。放冷後、得られた反応混合物はオートクレ
ーブより取り出され、ゼオライトはろ過により取り除かれた。ろ液は減圧蒸留され単量体
の酸が得られた。
【００８４】
　このようにして得られた単量体の酸はオートクレーブに入れられ、二重結合が５重量％
の炭素担持Ｐｄを含む触媒と１５０℃で３時間２ＭＰａの水素雰囲気下、反応が完了する
まで水素化された。触媒量は単量体の酸の２重量％であった。その後、反応混合物は放冷
され、触媒はろ過によって除去された。
【００８５】
　得られた粗製分岐鎖を有する脂肪酸に従来の溶媒分留法を適用し、異性化した脂肪酸を
得た。粗製分岐鎖をもつ脂肪酸に、重量％にして約２倍量のヘキサンが加えられた。この
混合物が－１５℃まで冷却された後、得られた結晶はろ過により取り出された。その後、
ヘキサンがろ液より蒸留によって取り除かれて、精製異性化脂肪酸を得た。
【００８６】
　水素化脱酸素化によって行われた次の脱酸素段階において、異性化された脂肪酸はパー
ル高圧反応器内で、乾燥され前もって硫化されたＮｉＭｏ／Ａｌ2Ｏ3触媒を用いて、３．
３ＭＰａの水素圧および３４０℃の温度で、対応するパラフィンに水素化脱酸素化された
。触媒量は脂肪酸の２．５重量％であった。
【００８７】
　生成物は、表２に示される特性をもつ、分岐の、主にパラフィン系の炭化水素混合物で
あった。生成物の色は淡い黄色であり、回分水素化脱酸素化に用いられたＨＤＯ触媒由来
の硫黄を１０ｐｐｍ未満含有していた。
【００８８】
実施例２
低温でのトール油脂肪酸の骨格異性化および脱酸素化
【００８９】
　蒸留されたトール油脂肪酸は異性化され、二重結合が水素化され、分岐の飽和脂肪酸が
、水素化脱酸素化における反応器の温度がより低温の３２５℃で行われたこと以外、実施
例１同様に水素化脱酸素化された。
【００９０】
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　表３に示されるような特性をもつ透明な生成物が得られた。
【００９１】
実施例３
水無添加でのトール油脂肪酸の骨格異性化、低温での脱酸素化および最終生成物の冷却下
でのろ過
【００９２】
　骨格異性化段階において、トール油脂肪酸および５重量％のモルデナイトゼオライト触
媒が混合され、空気がパール高圧オートクレーブから窒素をパージすることにより除去さ
れた。混合物は３００ｒｐｍで攪拌された。反応器は２７５℃まで熱せられ、０．１ＭＰ
ａの窒素雰囲気下に６時間保持された。放冷後、得られた反応混合物はオートクレーブよ
り取り出され、ゼオライトはろ過により除去された。ろ液を減圧蒸留し単量体の酸を得た
。
【００９３】
　このように得られた単量体の酸の二重結合は実施例１同様に水素化された。
【００９４】
　脱酸素化段階において、異性化された脂肪酸はパール高圧反応器中で、乾燥され前もっ
て硫化されたＮｉＭｏ／Ａｌ2Ｏ3触媒を用いて、３．３ＭＰａの水素圧および３２５℃の
温度で、パラフィンに水素化脱酸素化された。触媒量は脂肪酸の２．５重量％であった。
混合物は－１５℃まで冷却され、得られた結晶はろ過により取り出された。
【００９５】
　生成物は、表３に示される特性を有する分岐の、主にパラフィン系の炭化水素混合物で
あった。生成物の色は透明であった。
【００９６】
実施例４
水無添加でのトール油脂肪酸の骨格異性化、および脱炭酸化／脱カルボニル化による脱酸
素化
【００９７】
　トール油脂肪酸は実施例３同様に異性化され、前水素化された。脱炭酸化／脱カルボニ
ル化によって行われた脱酸素化段階において、異性化された脂肪酸はパール高圧反応器に
入れられ、カルボキシル基が、乾燥され前もって硫化されたＮｉＭｏ／Ａｌ2Ｏ3触媒を用
いて除去された。
【００９８】
　異性化された脂肪酸は、０．３ＭＰａの気体圧および３３５℃の温度で、パラフィンに
脱炭酸化／脱カルボニル化された。触媒量は脂肪酸の２．５重量％であった。気体は窒素
中１０％の水素からなっていた。
【００９９】
　生成物は、表３に示される特性をもつ、典型的には水素化脱酸素化での生成物より１つ
少ない炭素数である炭素鎖長をもつ、分岐の、主にパラフィン系の炭化水素混合物であっ
た。生成物の色は透明であった。
【０１００】
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【表３】
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