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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
油脂類と炭素数１～８の飽和の直鎖または分岐鎖の炭化水素骨格を有するアルコール類と
のエステル交換反応による脂肪酸エステルの製造方法において触媒として使用した陰イオ
ン交換体の再生処理方法であって、以下の順に連続する工程：
工程（Ａ）：前記アルコール類を前記陰イオン交換体に供給するに伴い、供給された液と
等容量の液が排出される工程；
工程（Ｂ）：酢酸を含む前記アルコール類の溶液であって、酢酸濃度が０．８６～１．３
mol/Lである前記溶液を前記陰イオン交換体に供給するに伴い、供給された液と等容量の
液が排出される工程；
工程（Ｃ）：水酸化ナトリウム及び溶媒として水と前記アルコール類を含む混合溶液を前
記陰イオン交換体に供給するに伴い、供給された液と等容量の液が排出される工程であっ
て、前記溶媒中の前記アルコール類の含有量が０容量％超過８０容量％以下である、当該
工程；
工程（Ｄ）：前記アルコール類を前記陰イオン交換体に供給するに伴い、供給された液と
等容量の液が排出される工程；及び
工程（Ｅ）：工程（Ａ）における排出し始めてから全排出液の６０～８０容量％が排出さ
れた時点までの、未反応油脂原料を含む排出液を、前記陰イオン交換体に再度供給するに
伴い、供給された液と等容量の液が排出される工程、
からなる前記再生処理方法。
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【請求項２】
工程（Ｃ）に於ける混合溶液に於いて、前記アルコール類が８０容量％である、請求項１
記載の再生処理方法。
【請求項３】
請求項１または２に記載の再生処理方法を実施するための陰イオン交換体の再生処理シス
テムであって、油脂原料に含まれる遊離脂肪酸をエステル化するための陽イオン交換体が
充填された反応器、及び、その下流に連結された、油脂に含まれるトリグリセリドのエス
テル交換反応及び／又は吸着に用いる前記陰イオン交換体が充填され直列に連結された少
なくとも２塔の反応器、及び、再生処理される前記陰イオン交換体が充填された反応器を
含む、前記システム。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、油脂からの脂肪酸エステル製造法に使用する陰イオン交換樹脂触媒の再生処理
法、及び、該再生処理法により再生された陰イオン交換樹脂触媒を用いる該脂肪酸エステ
ル製造法等に関する。
【背景技術】
【０００２】
油脂類とアルコールとのエステル交換反応によって合成される脂肪酸エステルは、バイオ
ディーゼル燃料として注目されている。バイオディーゼル燃料は、従来の石油系ディーゼ
ル燃料（軽油）に比べて、燃焼した際の排ガスがクリーンであること、一酸化炭素や炭化
水素、粒子状物質等の排出量が減少すること、排出ガス中に硫黄酸化物や硫酸塩を含まな
いこと、潤滑性能が高いなど多くの特長を有している。また、環境汚染の一因となる廃食
用油からも合成できるため、環境調和型の廃棄物処理技術としても期待されている。
【０００３】
本発明者である北川らは、陰イオン樹脂を不均相固体触媒として用いる独自発想で、比較
的低温(50℃)で油脂原料に含まれるトリグリセリドのエステル交換を行う脂肪酸エステル
合成技術を世界に先駆け開発している（非特許文献２、特許文献１、特許文献２）。
【０００４】
バイオディーゼル燃料として脂肪酸エステルの製造に用いられたイオン交換樹脂は、その
使用により脂肪酸残基の樹脂への吸着が生じるために触媒性能が劣化することは避けられ
ない。そこで、本発明者は、更にこのような脂肪酸エステル連続合成に使用する陰イオン
樹脂の触媒活性を弱酸溶液で洗浄することによって再生する方法も開発した（特許文献３
）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開 2006-104316号公報
【特許文献２】特開 2007-297611号公報
【特許文献３】特開 2007-14871号公報
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】Biochem.Biophys.Res.Commun.,348,170(2006)
【非特許文献２】Bioresource Technol.98,416(2007)
【非特許文献３】Bioresource Technol.142,732(2013)
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
上記特許文献３、非特許文献２及び非特許文献３に記載されたような、脂肪酸エステルの
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製造に用いられたイオン交換樹脂を再生するための従来の方法は、数種類の多量の溶液を
段階的に供給する必要があり、経済的にも環境的にも負荷が大きいものであった。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
本発明者は、上記課題を解決することを目的として研究の結果、従来の油脂からの脂肪酸
エステル製造用の陰イオン交換樹脂触媒の再生処理法における工程を簡略化し、且つ、再
生処理工程からの排出液を再利用することによって、再生処理法に使用する溶液量及び再
生処理に要するコストを大幅に削減することが可能であることを見出し、本発明を完成さ
せた。
【０００９】
即ち、本発明は、以下の各態様にかかるものである。
[態様１]
油脂類と炭素数１～８の飽和の直鎖または分岐鎖の炭化水素骨格を有するアルコール類と
のエステル交換反応による脂肪酸エステルの製造方法において触媒として使用した陰イオ
ン交換体の再生処理方法であって、以下の順に連続する工程：
工程（Ａ）：前記アルコール類を前記陰イオン交換体に供給するに伴い、供給された液と
等容量の液が排出される工程；
工程（Ｂ）：酢酸を含む前記アルコール類の溶液であって、酢酸濃度が０．８６～１．３
mol/Lである前記溶液を前記陰イオン交換体に供給するに伴い、供給された液と等容量の
液が排出される工程；
工程（Ｃ）：水酸化ナトリウム及び溶媒として水と前記アルコール類を含む混合溶液を前
記陰イオン交換体に供給するに伴い、供給された液と等容量の液が排出される工程であっ
て、前記溶媒中の前記アルコール類の含有量が０容量％超過８０容量％以下である、当該
工程；
工程（Ｄ）：前記アルコール類を前記陰イオン交換体に供給するに伴い、供給された液と
等容量の液が排出される工程；及び
工程（Ｅ）：工程（Ａ）における排出し始めてから全排出液の６０～８０容量％が排出さ
れた時点までの、未反応油脂原料を含む排出液を、前記陰イオン交換体に再度供給するに
伴い、供給された液と等容量の液が排出される工程、
からなる前記再生処理方法。
[態様２]
工程（Ｃ）に於ける混合溶液に於いて、前記アルコール類が８０容量％である、態様１記
載の再生処理方法。
[態様３]
態様１または２に記載の再生処理方法を実施するための陰イオン交換体の再生処理システ
ムであって、油脂原料に含まれる遊離脂肪酸をエステル化するための陽イオン交換体が充
填された反応器、及び、その下流に連結された、油脂に含まれるトリグリセリドのエステ
ル交換反応及び／又は吸着に用いる前記陰イオン交換体が充填され直列に連結された少な
くとも２塔の反応器、及び、再生処理される前記陰イオン交換体が充填された反応器を含
む、前記システム。
　尚、本明細書中の以下の記載（表中も含む）及び図では、本発明方法と従来方法との対
比を容易にすべく、本願の請求項に記載の工程（Ａ）～（Ｅ）を、従来方法に於いて対応
する各工程に準じて、夫々、工程（１）、（２）、（３）、（５）及び（６）と表記した
。
 
【発明の効果】
【００１０】
本発明の陰イオン交換樹脂触媒の再生処理法においては、再生処理工程を簡略化し、且つ
、再生処理工程からの排出液を次回の再生処理で最大限に再利用すること等によって、再
生処理法に使用する溶液量及び再生処理に要するコストを大幅に削減することが可能とな
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【００１１】
更に、本発明方法により再生処理された陰イオン交換樹脂触媒を油脂からの脂肪酸エステ
ルの連続的製造におけるエステル交換/吸着用樹脂として再使用することによって、製品
燃料である脂肪酸エステルを実質的に連続して製造することが可能となり、油脂からの製
品燃料の製造と陰イオン交換樹脂の再生を連続的に行う「メリーゴーラウンドシステム」
の構築が可能となる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】イオン交換樹脂触媒による遊離脂肪酸（FFA）を含む油脂からの脂肪酸エステル
の連続的製造法のプロセスフローを示す。
【図２】本発明の脂肪酸エステルの連続的製造法を実施するための「メリーゴーラウンド
システム」の一例を示す。陽イオン交換樹脂を充填したカラム１塔と陰イオン交換樹脂を
充填したカラム３塔（２塔は燃料製造,１塔は樹脂再生）からなるシステムであり、上流
の塔に充填した陰イオン交換樹脂の活性が完全に消失した時点で操作をモード１→２→３
と切り替える。
【図３】油脂からの脂肪酸エステルの連続的製造法における燃料製造プロファイルの一例
を示す。再生方法には表１の従来法を用い、陰イオン交換樹脂0.6kgを充填したカラム型
反応器（内径5cm、長さ50cm）2塔を通過して流出する製品中の各成分濃度の変化挙動であ
る。１つのモードで得られる脂肪酸エステル量は網掛け部分の積分から約2.7Lとなる。
【図４】従来の陰イオン交換樹脂の再生処理法における再生処理プロファイルの一例を示
す。陰イオン交換樹脂0.6kgを充填したカラム型反応器（内径5cm、長さ50cm）１塔を通過
して流出する溶液中の各成分濃度の変化挙動である。
【図５】実施例２（１）の結果を示す。
【図６】実施例２（２）の結果を示す。
【図７】排出液の再利用を実施した場合と実施しない場合で、再生処理プロファイルを比
較した結果を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
非特許文献２及び非特許文献３に記載されたような、油脂からの脂肪酸エステル製造法に
使用する陰イオン交換樹脂触媒の再生処理のために用いられている、従来の方法（非特許
文献２）の概要を表１に示す。この方法は、以下の工程からなる。
（１）メタノールを該陰イオン交換樹脂に供給し、該樹脂に吸着しているグリセリンを溶
出させて副生物として回収し；
（２）酢酸のメタノール溶液を該陰イオン交換樹脂に供給し、該樹脂に吸着している脂肪
酸残基を酢酸残基と交換させ；
（３）水酸化ナトリウムの水溶液を該陰イオン交換樹脂に供給し、該樹脂に吸着した酢酸
残基を水酸基と交換させて樹脂を活性化し；
（４）脱イオン水を該陰イオン交換樹脂に供給し、遊離水酸基及び酢酸ナトリウムを除去
し；
（５）メタノールを該陰イオン交換樹脂に供給し、該陰イオン交換樹脂を膨潤させる。
【００１４】
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【表１】

【００１５】
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本発明による陰イオン交換樹脂の再生処理法の一態様の概略を表２に示す。上記の従来の
方法と比較した主な特徴は以下の通りである。
【００１６】
１．工程（１）の前半部分において排出された、エステル交換/吸着過程でカラム内に残
存している未反応油脂原料や製品脂肪酸エステルを含む液を該陰イオン交換樹脂に再度供
給し、工程（５）で供給されたメタノールを押し出す、新たな工程（６）を追加すること
によって、再生処理後の陰イオン交換樹脂をエステル交換/吸着に使用した場合に、図３
で見られるような従来の油脂からの脂肪酸エステルの連続的製造法において、最初にメタ
ノールのみが排出し脂肪酸エステル（製品燃料）が得られない運転時間をなくし、連続的
に製品燃料を製造することを可能とした。
【００１７】
ここで、油脂原料等を含むエステル交換/吸着過程における未反応油脂を含む液は、適当
な間隔で工程（１）の排出液の成分をHPLC等の当業者に公知の任意の方法・手段で適宜、
分析等することによって確認することができる。
【００１８】
工程（１）の前半部分では、再生処理工程・システムの諸条件及び原料油脂成分等により
変動するが、例えば、工程（１）からの全排出液の前半の約６０～８０容量％が流出する
。
【００１９】
２．上記の従来の方法の工程（２）で使用するメタノール溶液中の酢酸濃度を０．８～１
．４ mol/L、好ましくは１．３mol/Lとし、反応の効率化（製造コストの減少）を図った
。
【００２０】
３．上記の従来の方法の工程（３）で使用する水酸化ナトリウムの水溶液に代えて、工程
（３）における活性化反応効率を維持することが可能な量の水を含むメタノールとの混合
溶液、即ち、メタノールを約８０容量％まで含有する水とメタノールとの混合溶液、好ま
しくは、水及びメタノールの容量比が２：８の混合溶液を水酸化ナトリウムの溶媒として
使用することによって、上記の従来の方法の工程（３）における水の使用量を減らし、更
に、水を供給する工程（４）を不要にした。
【００２１】
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【表２】

【００２２】
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更に、本発明による陰イオン交換樹脂の再生処理法の別の態様においては、上記態様に示
した工程（１）～（３）及び（５）を含む方法、好ましくは、これに更に工程（６）を含
む方法において、以下に挙げるような、再生処理の各工程からの排出液を次回の再生処理
で再利用する、という特徴を有する。
【００２３】
即ち、工程（１）の後半部分において排出された排出液はもはや未反応油脂は実質的に含
まず、60wt%以上のグリセリンを含むメタノール溶液であるので、化成品原料用途の高品
質グリセリンとして製品化する。
【００２４】
工程（１）の後半部分では、再生処理工程・システムの諸条件及び原料油脂成分等により
変動するが、例えば、工程（１）からの全排出液の後半の約２０～４０容量％が流出する
。
【００２５】
更に、工程（２）からの排出液は樹脂から遊離した微量の脂肪酸を含むメタノールである
ので、これを次回の再生処理法の工程（１）におけるメタノールに代えて再利用する。
【００２６】
又、工程（５）から排出された排出液は、メタノール、ナトリウムイオン及び水を含むの
で、適宜、ナトリウム濃度と水濃度を微調整した後、これを次回の再生処理法の工程（３
）における水酸化ナトリウム、メタノール及び水の混合溶液として再利用する。
【００２７】
更に、工程（６）からの排出液を次回の再生処理法の工程（５）の一部として再利用する
。
【００２８】
本発明は更に、以上の再生処理法で再生した陰イオン交換樹脂を不均相固体触媒として使
用する、油脂からの脂肪酸エステルの連続的製造法にも係る。尚、油脂からの脂肪酸エス
テルの連続的製造法自体は、本明細書の先行技術文献に挙げた文献等に既に記載されてい
る。そのプロセスフローを図１に示す。
【００２９】
具体的には、陰イオン交換樹脂を充填した反応器を用いてエステル交換反応及び／又は吸
着を連続的に行う方法が好ましい。
【００３０】
陰イオン交換体（アニオン交換体）としては、特開2006-104316号公報及び特開2007-2976
11号公報等に記載された当業者に公知の任意のものを使用することが出来る。特に、強塩
基性陰イオン交換樹脂が好ましい。陰イオン交換樹脂を架橋度又は多孔度から分類した場
合、ゲル型、ポーラス型、ハイポーラス型等が挙げられるが、ポーラス型、ハイポーラス
型が好ましい。
【００３１】
因みに、市販品としては、例えば、ダイヤイオンＰＡ－３０６（三菱化学社製）、ダイヤ
イオンＰＡ－３０６Ｓ（同）、ダイヤイオンＰＡ－３０８（同）、ダイヤイオンＨＰＡ－
２５（同）ダウエックス１－Ｘ２（ダウケミカル社製）、アンバーライトＩＲＡ－４５（
オルガノ社製）、アンバーライトＩＲＡ－９４（同）等を用いることができる。
【００３２】
更に、ｐＫａ９．８以下を満足する陰イオン交換樹脂の市販品としては、例えば、ダイヤ
イオンＳＡ２０Ａ（三菱化学社製）、ダイヤイオンＳＡ２１Ａ（同）、並びに、多孔質型
のＩＩ型強塩基陰イオン交換樹脂であるダイヤイオンＰＡ４０８（同）、ダイヤイオンＰ
Ａ４１２（同）及びダイヤイオンＰＡ４１８（同）等を用いることができる。ここで、Ｉ
Ｉ型強塩基陰イオン交換樹脂とは前記したジメチルエタノールアンモニウム基を有する陰
イオン交換樹脂を指す。
【００３３】
陰イオン交換樹脂の市販品は、購入時点ではＣｌ型となっているためＯＨ基に置換してか
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ら本発明に使用される。例えば、置換剤には０．５～２モル／LのＮａＯＨ水溶液が用い
られ、置換剤の通液速度は、陰イオン交換樹脂１ｍｌ当たり、２～１０ｍｌ－ＮａＯＨ／
分程度が好ましい。通液量は陰イオン交換樹脂１ｍｌ当たり５～２０ｍｌ使用される。置
換終了後、カラムから樹脂を取り出し、置換剤が残留しないように蒸留水で充分洗浄する
。樹脂の洗浄液のｐＨを測定し、蒸留水と同じｐＨになったことを確認し、最後に所定の
アルコールで洗浄して本発明に使用する。
【００３４】
陰イオン交換樹脂の使用量は、樹脂１kg-wet当たりの油類の通液量は、通常０．１～１．
０L、好ましくは０．３～０．５L程度が使用される。
【００３５】
又、陰イオン樹脂には油中に含まれる遊離脂肪酸が吸着されるため、これを多量に含む油
を直接処理する場合には、該油脂を陰イオン交換樹脂に接触させる前に、陽イオン交換樹
脂により該油に含まれる遊離脂肪酸のエステル化反応を進行させ吸着不活性なエステル体
とする必要がある。
【００３６】
陽イオン交換樹脂としては、例えば、ダイヤイオンＰＫ－２０８ＬＨ（三菱化学社製）の
ような当業者に公知の陽イオン樹脂を使用することが出来る。
【００３７】
陰イオン交換樹脂及び陽イオン交換樹脂による反応時間及び温度等の諸条件は、当業者が
適宜設定することができる。例えば、反応時間５分～２時間、０℃～５５℃、１～１０気
圧程度とすることができる。
【００３８】
尚、本発明の再生処理法及び脂肪酸エステルの製造法における反応時間及び温度、処理液
の流速等の供給条件等の諸条件は、例えば、本明細書及び添付図面等に記載されている値
に準じて、当業者が適宜設定することができる。
【００３９】
本発明方法の脂肪酸エステルの連続的製造法における原料として用いる油脂に特に制限は
なく、天然油（原油）、合成油、又はこれらの混合物でも良い。更に、これらの油類の一
部を酸化、還元等の処理をして変性した変性油、並びに、これらの油を主成分とする油加
工品も原料とすることができる。
【００４０】
例えば、従来法で原料として利用されている米糠油及びパーム油の精製工程で副生し有効
利用されていない脂肪酸油や脱臭流出物（スカム油）等が利用可能である。尚、油脂以外
の任意の異物成分が混入している油を使用することも可能である。これらの異物成分は、
好ましくは沈降、濾過、分液など当業者に公知の適当な手段により除去した後に本発明方
法に用いる。
【００４１】
又、本発明方法において使用するメタノールに代えて、炭素数１～８、好ましくは炭素数
１～５の、飽和の直鎖または分岐鎖の炭化水素骨格を有する他のアルコール類を使用する
ことも可能である。例えば、エチルアルコール、プロピルアルコール、イソプロピルアル
コール、ｎ－ブチルアルコール、t-ブチルアルコールなどを挙げることができる。これら
のアルコールは単独あるいは２種以上混合して使用することができる。アルコール類は、
油類を加アルコール分解（エステル交換反応）する反応基質として作用するほか、油類の
希釈や粘度を調節するための溶媒作用も併せ有するものである。
【００４２】
本発明の脂肪酸エステルの連続的製造法において、直列に連結された少なくとも２塔の陰
イオン交換樹脂を充填した反応器を用いてエステル交換反応及び／又は吸着を連続的に行
い、前記少なくとも２塔のうちの最上流側の反応器に充填された陰イオン交換樹脂の触媒
活性が消失した時点で、該陰イオン交換樹脂を本発明の再生処理方法に供すると共に、残
りの反応器の最下流側に該方法で再生した陰イオン交換樹脂が充填された反応器を連結す
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ることによって、脂肪酸エステルの連続的製造法を継続することから成るサイクルを繰り
返す、所謂「メリーゴーラウンドシステム（方式）」を構成することができる。この一例
を図２に示す。
【００４３】
従って、本発明は、このような油脂からの脂肪酸エステルの連続的製造法を実施するため
のシステムにも係る。該システムは、例えば、油脂原料に含まれる遊離脂肪酸をエステル
化するための陽イオン交換樹脂が充填された反応器、及び、その下流に連結された、油脂
に含まれるトリグリセリドのエステル交換反応及び／又は吸着に用いる陰イオン交換樹脂
が充填され直列に連結された少なくとも２塔の反応器、及び、再生処理される陰イオン交
換樹脂が充填された反応器を含む。
【００４４】
本発明のシステムにおいて、更に具体的には、所定のイオン交換体を充填した容器（反応
器）の一方に反応基質の導入口を、他方に、生成物の回収口をそれぞれ有する反応装置が
望ましい。前記容器は、単独に有していてもよいが、並列および／または直列に、複数個
接続されてなる構造を有していてもよい。また、前記容器の形状は特に限定はないが、通
常、カラムが用いられる。イオン交換樹脂をカラムに充填して使用する場合、樹脂が膨潤
して破損することを防止するため、空隙率の高いエクスパンデットベットカラム充填層を
用いる態様は好ましい。ここで、エクスパンデッドベッドカラムとは、粘度の高い流体や
固形分を含んだ流体中から溶解している目的成分を吸着剤粒子に吸着させて回収する分離
精製法に用いられ、カラム内を上向きに流体を流し、比重の大きい吸着剤粒子を静止状態
で浮遊させ、空隙率を大きく保った状態でカラムクロマトグラフィー操作を行うもの等を
いい、例えば、化学工学論文集第２７巻第２号（２００１）第１４５－１４８頁等に記載
される公知の方法を用いることができる。アルコール類に対する油類のモル比が大きい範
囲において、膨潤によるイオン交換樹脂の破損の問題が生じ易いので、反応器の設計に際
して留意される。ただし、効率的な操作のため、油とアルコールの混合液を通液する反応
／吸着操作の際には上昇流を、酸とアルコールの混合液を通液する樹脂再生操作の際には
下降流を用いることが好ましい。
【００４５】
以下、実施例に則して本発明を具体的に説明するが、本発明の技術的範囲はこれらの記載
によって何等制限されるものではない。尚、以下の実施例において特に断わりがない限り
、当業者に公知の一般的な方法に従い実施した。
【実施例１】
【００４６】
［本発明のイオン交換樹脂の再生処理法における工程（６）の効果］
本発明のイオン交換樹脂の再生処理法における工程（６）において、工程（１）において
排出された、エステル交換/吸着過程でカラム内に残存している未反応油脂原料や製品脂
肪酸エステルを含む液を該陰イオン交換樹脂に供給し、工程（５）で供給されたメタノー
ルを押し出すことによる効果を、以下の条件で検証した。陽イオン交換樹脂Diaion PK208
LHを1.4kg-wet充填したカラム（直径5cm×長さ100cm）1本と陰イオン交換樹脂DiaionPA30
6Sを0.6kg-wetずつ充填したカラム（直径5cm×長さ50cm）2本を直列に連結した反応シス
テムを50℃に保持し、粗Jatropha油（遊離脂肪酸含有量30wt%）とメタノールを化学量論
比で混合した原料溶液を100cm3/hで供給した。
【００４７】
図１に示したような油脂からの脂肪酸エステルの連続的製造法における燃料製造プロファ
イル（製造される脂肪酸メチルエステル（FAME）、トリグリセルド（TG）及び遊離脂肪酸
（FFA）の量の経時変化）を図３に示した。
【００４８】
ここで、前述の工程（６）を実施しない場合には、メリーゴーラウンドシステムを用いて
連続製造・再生を行っても、実際には図３のプロファイル（横軸0-3.8の部分、未反応TG
が検出されない部分）全体が繰り返される。つまり、半回分操作となり、横軸0-0.8の部



(11) JP 6536928 B2 2019.7.3

10

20

30

40

50

分はメタノールのみが流出し、製品が得られない。即ち、製造運転時間の21%においては
製品が得られないことになる。
【００４９】
これに対して、工程（６）を加えることで、図３の破線から左の領域部分が再生工程に移
行することとなり、製造工程は横軸0.8-3.8の部分の繰り返しとなり、実質的に連続して
製品燃料を製造することが可能となる。
【００５０】
図２に示したようなメリーゴーラウンドシステムを用いる場合には、再生後のカラムはメ
リーゴーラウンドの製造用カラムの最下流側に連結される。上記工程（６）後のカラム内
に残っている反応液は、本発明の再生処理法で工程（１）において排出された、エステル
交換/吸着過程における未反応油脂原料と製品脂肪酸エステルを含む液であり、再生され
たイオン交換樹脂によって少なくとも半分以上反応が進行したものである。従って、これ
を製造の最下流に連結される再生後のカラムに戻した場合、カラム１つしか通過しなくて
も反応率は100%となり、油脂からの製品燃料の製造と陰イオン交換樹脂の再生を連続的に
行うメリーゴーラウンドシステムの構築が可能となる。
【実施例２】
【００５１】
［本発明のイオン交換樹脂の再生処理法における工程（２）で使用するメタノール溶液中
の酢酸濃度及び工程（３）で使用する水とメタノールとの混合溶液の効果］
従来の陰イオン交換樹脂の再生処理法（非特許文献２）における再生処理プロファイル（
図４）に基づいて以下の検討を行った。
【００５２】
まず、工程（２）で使用するメタノール溶液中の酢酸濃度を変えることによる排出される
遊離脂肪酸量の変動を測定し、反応の効率化（製造コストの減少）を検討した。その結果
を図５に示す。
【００５３】
それによると、工程（２）で使用するメタノール溶液中の酢酸濃度の範囲を従来の０．４
３mol/Lに比べて高い範囲、例えば、約０．８～１．４ mol/L、好ましくは約１．３mol/L
とした場合に、溶出する遊離脂肪酸（”FH” 又は“FFA”と標記）濃度が速やかに上昇す
るために、使用した酢酸量全体は増加したが必要とされるメタノール溶液がより少量です
み、その結果、工程（２）で使用する試薬全体のコストは減少し、反応の効率化を図るこ
とができた。
【００５４】
次に、上記の従来の方法の工程（３）で使用する水溶液に代えて、水とメタノールとの混
合溶液を使用することによる影響を検討した。その結果を図６に示す。
【００５５】
それによると、メタノールを約８０％まで含有する水とメタノールとの混合溶液、特に、
水及びメタノールの容量比が２：８の混合溶液中では、遊離水酸基濃度が水酸化ナトリウ
ム水溶液中と同程度に維持されることが判明した。従って、工程（３）において、従来の
水酸化ナトリウムの水溶液に代えて水酸化ナトリウムの水とメタノールとの混合溶液を使
用することによって、水酸基による活性化反応効率を実質的に維持しつつ、工程（３）に
おける水の使用量を減らし、工程（４）が不要となり、更には、工程（５）に要する時間
を短縮することが可能となった。
【００５６】
従来の陰イオン交換樹脂の再生処理法に以上の改良点を加えた再生処理プロファイルを図
７に示す（従来技術における工程（４）は削除されている）。これと図４に示された従来
の陰イオン交換樹脂の再生処理法における再生処理プロファイルとの比較から明らかなよ
うに、従来技術と同程度の再生処理効率を維持しつつ、再生処理コストを従来の159.5円/
L-FAME（脂肪酸エステル）から、上記改良によって125.7円/L-FAMEまで減少させるという
顕著な効果が得られた（表３）。尚、いずれの処理法を用いた場合も、燃料製造の各モー
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ドで製造される脂肪酸エステル量は約2.7Lであり、この値から脂肪酸エステル１Lあたり
のコストが求まる。
【００５７】
【表３】

【実施例３】
【００５８】
［再生処理の各工程からの排出液を次回の再生処理で再利用することによる効果］
実施例２に記載した、本発明による従来の陰イオン交換樹脂の再生処理法の改良技術にお
いて、更に、再生処理の各工程からの排出液を次回の再生処理で再利用することによる影
響を検討した。　
【００５９】
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まず、本発明による陰イオン交換樹脂の再生処理法の改良技術（図７）の各再生処理工程
からの排出液組成に基づき、次回の再生処理で再利用した場合の再利用率を検討した。そ
の結果を表４に示す。
【００６０】
【表４】

【００６１】
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更に、表４に示された排出液の再利用を実施した場合と実施しない場合で、再生処理プロ
ファイル及び再生処理コストを比較した（表５）。尚、燃料製造の各モードで製造される
脂肪酸エステル量は約2.7Lで変わらず、この値から脂肪酸エステル１Lあたりのコストが
求まる。その結果、両者で同様の再生処理プロファイルが得られ、排出液を再利用した場
合でも、陰イオン交換樹脂の再生処理能力は実質的に低下しないことが確認された。一方
で、排出液の再利用を実施することによって、再生処理法における溶液の使用総量が著し
く減少し、更に、脂肪酸エステルの製造コストを６８．５％も低減させることが可能とな
った。又、排出液を再利用することによって、環境負荷を減らすことが出来た。
【００６２】
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【表５】

【産業上の利用可能性】
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【００６３】
本発明によって、バイオディーゼル燃料用の脂肪酸エステル製造のコストを大幅に削減す
ることができ、市販の軽油製造コストよりも安価に、且つ、より少ない環境負荷で製造す
ることが可能となる。

【図１】 【図２】
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【図３】 【図４】

【図５】 【図６】
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【図７】
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