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(57)【要約】
トールオイルから脂肪酸アルキルエステルを製造する方
法を開示する。かかる製造方法は、工程ａ：脂肪酸アル
キルエステルおよびＨ２Ｏを含んで成る粗生成物ストリ
ームが形成されるように、少なくとも１つのエステル化
リアクター内において酸触媒およびＣ１～Ｃ８アルコー
ルの存在下でトールオイルをエステル化する工程；工程
ｂ：脱水脂肪酸アルキルエステルの生成物ストリームが
形成されるように、工程ａ）で形成された粗生成物スト
リームからＨ２Ｏおよびアルコールを分離する工程；な
らびに 、工程ｃ：工程ｂ）で得られた脱水脂肪酸アル
キルエステル生成物ストリームを少なくとも２つの生成
物ストリームへと分離する工程であって、２つの生成物
ストリームの一方が脂肪酸アルキルエステルに富んでお
り、２つの生成物ストリームの他方が樹脂酸化合物に富
んでいる、工程を含んで成る。また、かかる方法によっ
て製造される脂肪酸アルキルエステルおよび樹脂酸も開
示する。更には、本発明に従って生成される「脂肪酸ア
ルキルエステルを含有する燃料組成物」およびそれを自
動車燃料として使用することも開示する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　トールオイルから脂肪酸アルキルエステルを製造する方法であって、
　工程ａ：脂肪酸アルキルエステルおよびＨ２Ｏを含んで成る粗生成物ストリームが形成
されるように、少なくとも１つのエステル化リアクター内において酸触媒およびＣ１～Ｃ
８アルコールの存在下でトールオイルをエステル化する工程；
　工程ｂ：脱水脂肪酸アルキルエステルの生成物ストリームが形成されるように、工程ａ
）で形成された粗生成物ストリームからＨ２Ｏおよびアルコールを分離する工程；ならび
に 
　工程ｃ：工程ｂ）で得られた脱水脂肪酸アルキルエステル生成物ストリームを少なくと
も２つの生成物ストリームへと分離する工程であって、２つの生成物ストリームの一方が
脂肪酸アルキルエステルに富んでおり、２つの生成物ストリームの他方が樹脂酸化合物に
富んでいる、工程
を含んで成る製造方法。
【請求項２】
　工程ａ）のエステル化に先立って、揮発性硫黄化合物を蒸発させてトールオイルから分
離する、請求項１に記載の製造方法。
【請求項３】
　工程ｂ）のＨ２Ｏおよびアルコールの分離と共に、粗生成物ストリームから揮発性硫黄
化合物を分離する、請求項１または２に記載の製造方法。
【請求項４】
　工程ｃ）で得られる脂肪酸アルキルエステルに富んだストリームを更に処理して１０ｐ
ｐｍ未満の硫黄レベルにまで硫黄化合物を除去する、請求項１～３のいずれかに記載の製
造方法。
【請求項５】
　アルカリ処理および吸着から成る群から選択される少なくとも１つの手法によって硫黄
化合物を除去する、請求項２～４のいずれかに記載の製造方法。
【請求項６】
　硫黄化合物と脂肪酸アルキルエステルと樹脂酸との間の蒸気圧差を利用することによっ
て、工程ｃ）において硫黄化合物に富んだ第３ストリームを分離する、請求項１～５のい
ずれかに記載の製造方法。
【請求項７】
　請求項１に記載の工程ａ）を実施するに先立って、Ｃ１～Ｃ８アルコールをトールオイ
ルに加える、請求項１～６のいずれかに記載の製造方法。
【請求項８】
　前記トールオイルの形成に先立って、請求項１に記載の工程ａ）に供されるトールオイ
ルをトールオイル石鹸の溶媒抽出によって精製する、請求項１～７のいずれかに記載の製
造方法。
【請求項９】
　前記Ｃ１～Ｃ８アルコールがメタノールまたはエタノールである、請求項１～８のいず
れかに記載の製造方法。
【請求項１０】
　前記少なくとも１つのエステル化リアクターが連続攪拌槽型リアクター（ＣＳＴＲ）で
ある、請求項１～９のいずれかに記載の製造方法。
【請求項１１】
　前記少なくとも１つのエステル化リアクターが、反応蒸留リアクター、および、過剰ア
ルコールを還流するリアクター配列から成る群から選択される、請求項１～１０のいずれ
かに記載の製造方法。
【請求項１２】
　直列に設けた少なくとも１つの連続攪拌槽型リアクター（ＣＳＴＲ）および少なくとも
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１つの反応蒸留リアクターを用いてトールオイルのエステル化を行う、請求項１～１１の
いずれかに記載の製造方法。
【請求項１３】
　工程ａ）を約５０～約２５０℃の温度で行う、請求項１～１２のいずれかに記載の製造
方法。
【請求項１４】
　工程ｃ）を約１ｂａｒ～約０．０００５ｂａｒの圧力で行う、請求項１～１３のいずれ
かに記載の製造方法。
【請求項１５】
　工程ｂ）において反応混合物から除去されたＨ２Ｏおよびアルコールが、Ｈ２Ｏ除去の
ために分離され、アルコールは少なくとも１つのエステル化リアクターへとリサイクルさ
れる、請求項１～１４のいずれかに記載の製造方法。
【請求項１６】
　共留剤を反応混合物に添加して過剰なアルコールおよびＨ２Ｏの分離を促進する、請求
項１～１５のいずれかに記載の製造方法。
【請求項１７】
　請求項１に記載の工程ａ）で存在することになるように、トールオイルの他に少なくと
も１つの脂肪酸を含んで成るストリームを加える、請求項１～１６のいずれかに記載の製
造方法。
【請求項１８】
　前記脂肪酸が、椰子油脂肪酸蒸留物、ステアリン酸、パルミチン酸およびオレイン酸か
ら成る群から選択される少なくとも１種類の脂肪酸である、請求項１７に記載の製造方法
。
【請求項１９】
　前記酸触媒が、硫酸、有機酸（パラ－トルエンスルホン酸およびメタンスルホン酸など
）、スルホン酸に基づく固体樹脂触媒、有機スルホン酸官能化メソポーラスシリカ、硫酸
化ジルコニウム、タングステン酸化ジルコニウムおよびそれらの混合物から成る群から選
択される少なくとも１つの化合物を含んで成る、請求項１～１８のいずれかに記載の製造
方法。
【請求項２０】
　脂肪酸アルキルエステルと樹脂酸／中性成分との間の沸点差を用いる真空蒸発蒸留によ
って、工程ｂ）から得られる脱水脂肪酸アルキルエステル生成物ストリームを２つの別個
のプロセス・ストリームへと分ける、請求項１～１９のいずれかに記載の製造方法。
【請求項２１】
　アルカリ水性混合物に石鹸として樹脂酸を溶解させることによって、樹脂酸成分および
中性成分に富んだストリームを、樹脂酸に富んだストリームと中性成分に富んだストリー
ムとに分離する、請求項１～２０のいずれかに記載の製造方法。
【請求項２２】
　酸を用いた処理によって樹脂酸を樹脂酸石鹸から回収する、請求項２１に記載の製造方
法。
【請求項２３】
　請求項１～２２のいずれかに記載の製造方法に従って製造される脂肪酸アルキルエステ
ル。
【請求項２４】
　請求項１～２２のいずれかに記載の製造方法に従って製造される樹脂酸。
【請求項２５】
　請求項１～２２のいずれかに記載の製造方法に従って製造される脂肪酸アルキルエステ
ルを含んで成る燃料組成物。
【請求項２６】
　自動車燃料としての請求項２５に記載の燃料組成物の使用。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は粗トールオイル（または未処理トールオイルもしくは未精製トールオイル：Ｃ
ＴＯ）およびその他の脂肪酸に富んだ原料から脂肪酸アルキルエステルを製造する方法に
関する。また、本発明は、かかる製造方法で得られた脂肪酸アルキルエステルおよび樹脂
酸にも関する。更には、本発明は、本方法で製造された脂肪酸アルキルエステルを含んで
成る自動車燃料に関する。
【背景技術】
【０００２】
　化石燃料のコスト高および温室効果ガス放出が問題となる時代において、木材などの「
環境に優しい資源（green sources）」から自動車燃料や化学品を生成することにはます
ます興味がもたれている。
【０００３】
 環境の観点および経済的な観点から、「原油から得られる通常の自動車燃料」に取って
替わる燃料として「循環再生資源から得られる自動車燃料」を使用することは望ましい。
トールオイルは、木材に由来する再生可能な原料である。トールオイルは、燃焼エンジン
燃料、たとえば、ディーゼル燃料へと変換できる有機化合物を含有している。また、トー
ルオイル内の他の有用な化合物（例えば樹脂酸およびステロール）を回収して付加価値を
付けることもできる。
【０００４】
　トールオイルはアルカリクラフトパルプ化法（alkaline kraft pulping process）の主
たる副生成物である。トールオイルは木材原料の抽出物に由来する。パルプ化法では、遊
離酸またはそのエステルとして生じたロジン酸（ＲＡ）および脂肪酸（ＦＡ）が、アルカ
リ蒸煮液によって、その対応するナトリウム塩へと鹸化される。これらの塩または石鹸は
、中性の有機成分（しばしば“未鹸化物”と称される）と共に、使用済み蒸煮液（ブラッ
ク液）内へと溶解させて懸濁させられる。かかる液はその後に濃縮され、石鹸および中性
物質がトールオイル石鹸の上澄みとして分離される。多くのパルプ工場はかかる石鹸を回
収しており、酸性化の後では、粗トールオイル（ＣＴＯ：Crude Tall Oil）が得られ、出
荷または工場にて品質向上に付されることになる。
【０００５】
　軟材クラフト工場から回収したトールオイルは、典型的には、約３５～６０％の脂肪酸
（例えばオレイン酸、リノール酸、リノレン酸およびパルミチン酸）、１５～５５％のロ
ジン酸（例えば、アビエチン酸、デヒドロアビエチン酸およびネオアビエチン酸および５
～３５％の未鹸化の中性材料（例えば、ベータ－シトステロールなどのステロール）から
成っている。硬材には脂肪酸や中性物質（ベータ－シトステロール、ベツリン）を含んだ
抽出物が含まれるものの、樹脂酸は含有されない。
【０００６】
　更に、トールオイルは、ブラック液に起因する少量の不純物、例えば硫黄化合物（Ｓと
しては１０００ｐｐｍ以下の硫黄化合物）、リグニン成分およびファイバを含んで成る。
トールオイルは、通常、パルプ工場から中央のトールオイル蒸留プラントへと移送される
。
【０００７】
　バイオディーゼルなどの環境に優しい代替バイオ燃料の製造は、ここ１０年で大きく増
加している。バイオディーゼルは、通常、植物油から触媒エステル交換を経て脂肪酸アル
キルエステル（ＦＡＡＥ）が得られるように製造され、このエステルを、バイオディーゼ
ル燃料に含まれる一部の成分または多くの成分として使用され得る。脂肪酸アルキルエス
テルは、化石系オイル原料に取って替わるだけでなく、低硫黄ディーゼル燃料において効
果的な潤滑剤となる。
【０００８】
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　通常、トールオイル脂肪酸は大量のリノール酸を含有しているので、バイオディーゼル
に良好な低温流れ特性がもたらされることになる。酸化安定性（oxidative stability）
は、リノール酸およびリノレン酸にそれぞれ含まれるアリル二重結合およびビスアリル二
重結合に起因して問題となる場合がある。バイオディーゼル用の原材料としてトールオイ
ルを用いる他の問題は、トールオイル中の硫黄化合物含有量がやや高い（５００～１００
０ｐｐｍ）ことである。バイオディーゼルについての欧州および米国の基準によれば、バ
イオディーゼル中の硫黄の許容可能な最大含有量は１０ｐｐｍである。
【０００９】
　長年にわたって、トールオイルから価値のある生成物を回収することについて多くの方
法が示されてきた。関連の先行技術特許および特許出願を以下に示す。
【００１０】
　米国特許第４，９９２，６０５号公報では、高圧下で気体水素を用いて脂肪酸を処理す
ることを含んだディーゼル燃料添加剤の製造方法が開示されている。
【００１１】
　米国特許第５，７０５，７２２号公報では、高温でトールオイルと水素とを接触させる
ことを含んだディーゼル燃料セタン価向上剤の製造方法が開示されている。
【００１２】
　米国特許第２，６４０，８２３号公報では、遊離脂肪酸を選択的に低級アルコールでも
ってエステル化するトールオイル処理法が開示されている。得られた混合物は選択性極性
溶媒を用いて抽出し、ロジン酸および脂肪酸のエステルおよび未鹸化物質を分離する。抽
残物を蒸留して純粋な形態の脂肪酸を得ている。トールオイル中の他の成分も抽出し回収
している。
【００１３】
　米国特許第２，２９４，４４６号公報では、少量のたとえば硫酸を添加することを含ん
だトールオイル処理法が開示されている。かかる公報では、酸処理から得られたスルホン
化生成物が触媒として機能することが記載されている。また、混合物の遠心分離を用いた
工程が示されている。次いで、混合物は低級アルコール、たとえば、メタノールを用いて
エステル化に付される。
【００１４】
　国際特許出願第ＷＯ２００４／０８０９４２号公報では、脂肪酸アルキルエステル、ロ
ジン酸およびステロールをトールオイルから得る方法が開示されている。トールオイルを
低級アルコールでエステル化し、ステロールをホウ酸でエステル化したり、あるいは、触
媒を用いてエステル交換している。脂肪酸エステルおよびロジンエステルはステロールエ
ステルから分離している。脂肪酸エステルおよびロジン酸も分離している。エステル化は
酸性条件下で（例えばメタンスルホン酸を触媒として用いて）行っている。
【００１５】
　国際特許出願第ＷＯ２００４／０７４２３３号公報では、粗トールオイル（ＣＴＯ）の
処理法が開示されている。かかる公報では、ＣＴＯを以下のａ）およびｂ）の処理に付し
ている。ａ）ＣＴＯ中の遊離脂肪酸と低級アルコールと反応させ、ｂ）脂肪酸アルキルエ
ステルを残留ＣＴＯから分離し脂肪酸エステルの第１ストリームを生成する。国際特許出
願第ＷＯ２００４／０７４２３３号公報では、ＣＴＯ以外の成分を回収する後処理工程も
開示されている。
【００１６】
　ドイツ特許第１２６４０５８号公報では、少量のトールオイル脂肪酸を含んだ燃料組成
物が開示されている。
【００１７】
　本発明は、本明細書で開示される特定の構成、処理工程および材料に限定されるもので
なく、開示される特定の構成、処理工程および材料に対して幾分変更を加えてもよいこと
を理解されたい。また、本発明の範囲は、特許請求の範囲およびその均等の範囲によって
のみ限定されるので、ここで使用される専門用語は特定の実施形態を記載する目的のため
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だけに使用されるものであって、限定することを意図していないと理解されたい。
【００１８】
　本明細書および添付の請求の範囲で使用されている単数形「ａ」、「ａｎ」および「ｔ
ｈｅ」などの冠詞は、本明細書で明確に言及しない限り、複数の対象をも含むものとして
解釈されたい。
【発明の開示】
【００１９】
　本発明の主な目的は、粗トールオイルを高価値のファインケミカル（精製化学製品）お
よび自動車燃料へとグレードアップして（品質向上させて）回収することである。更に、
本発明の目的は、先行技術より高い収率で脂肪酸アルキルエステルをエステル化する方法
を提供することである。また、別の本発明の目的は、硫黄含有量の低い自動車のバイオデ
ィーゼルタイプの燃料を製造する方法を提供することである。そして、更なる本発明の目
的は、トールオイルから脂肪酸の選択的エステル化によってファインケミカルを回収する
方法を提供することである。更には、本発明による方法で製造される脂肪酸アルキルエス
テル、および樹脂酸をも提供する。また、本発明の方法で製造される脂肪酸アルキルエス
テルを含む燃料組成物をも提供する。
【００２０】
　本発明は、トールオイルから脂肪酸アルキルエステルを高収率かつ非常に低硫黄含有量
で製造することができる革新的な反応および分離シーケンスを開示する。さらに、他の価
値のあるファインケミカル、たとえば、樹脂酸およびベータ－シトステロールを、本発明
が開示する逐次的手順で回収することができる。エステル化中に形成される水を連続的に
除去することによって、脂肪酸アルキルエステルの収率を増加させる。低硫黄含有量の脂
肪酸アルキルエステルは、バイオディーゼル燃料の成分として効果的に使用することがで
き、反応の副生成物を価値のあるファインケミカルへとグレードアップすることができる
。モノ不飽和／飽和脂肪酸を含有する原材料をエステル化リアクターの供給ストリームに
添加すると、ＣＴＯに基づく脂肪酸アルキルエステル／バイオディーゼルの酸化安定性が
向上する。
【００２１】
　本発明では、トールオイルから脂肪酸アルキルエステルを製造する方法であって、
　工程ａ：脂肪酸アルキルエステルおよびＨ２Ｏを含んで成る粗生成物ストリームが形成
されるように、少なくとも１つのエステル化リアクター内において酸触媒およびＣ１～Ｃ
８アルコールの存在下でトールオイルをエステル化する工程；
　工程ｂ：脱水脂肪酸アルキルエステルの生成物ストリームが形成されるように、工程ａ
）で形成された粗生成物ストリームからＨ２Ｏおよびアルコールを分離する工程；ならび
に 
　工程ｃ：工程ｂ）で得られた脱水脂肪酸アルキルエステル生成物ストリームを少なくと
も２つの生成物ストリームへと分離する工程であって、２つの生成物ストリームの一方が
脂肪酸アルキルエステルに富んでおり、２つの生成物ストリームの他方が樹脂酸化合物に
富んでいる、工程
を含んで成る製造方法が提供される。
【００２２】
　本発明のさらなる実施の形態は、以下にて説明すると共に、特許請求の範囲の従属請求
項に規定されている。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２３】
　図１に記載される特定の実施の形態を説明する。脱水および熱処理されたトールオイル
（この熱処理によって揮発性硫黄化合物を除去する）を、ライン６を通じて連続操作攪拌
槽リアクターであるＣＳＴＲ（２）へと送る。また、少なくとも７０％の遊離脂肪酸を含
有する椰子油脂肪酸蒸留物をライン（７）を介してＣＳＴＲ（２）へと供給する。ＣＳＴ
Ｒに供給される椰子油脂肪酸供給物とトールオイル供給物との割合は１：１である。乾燥
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メタノールをライン（８）を介してＣＳＴＲ（２）へと導入する。ＣＳＴＲへの全脂肪酸
供給量の０．５重量％に相当する量の酸性エステル化触媒ＰＴＳＡ（パラトルエンスルホ
ン酸）をライン（９）を介してＣＳＴＲ（２）へと導入する。脂肪酸メチルエステルと未
反応脂肪酸、樹脂酸、メタノールおよびＨ２Ｏを含有する反応混合物は、ＣＳＴＲ（２）
から排出されることになり、それを反応蒸留カラム（３）（または蒸留塔（３））へとラ
イン（１３）を介して送る。次に反応蒸留カラム（３）へとライン（１３）を通じて供給
された全ての脂肪酸は、反応蒸留カラム内を脂肪酸材料が下方へと通過するに際して脂肪
酸メチルエステルへと変換される。エステル化触媒はライン（９）を介して反応蒸留カラ
ムへと添加される。反応蒸留カラム（３）内の温度および圧力は、未反応メタノールおよ
びＨ２Ｏが蒸発してカラムからライン（１４）を介して排出されるように選択される。ラ
イン（１４）を介してカラムから排出された蒸気（Ｈ２Ｏ）とメタノールとの混合物は冷
却器（１９）で冷却された後、メタノール・ストリッパー（４）へと送られる。メタノー
ル・ストリッパー（４）では、Ｈ２Ｏおよびメタノールが２つのストリームへと分けられ
る。ライン（１５）を介してストリッパー（４）から排出されるメタノールは、リサイク
ルすべく気体の状態で反応蒸留カラム（３）へと戻される。一方、Ｈ２Ｏはライン（１１
）を介してメタノール・ストリッパー（４）から排出される。気体ストリーム（１４）内
に存在する揮発性硫黄化合物は、吸着、分留（または蒸留もしくは精留）またはアルカリ
・スクラビング（図示せず）によって除去され得る。
【００２４】
　反応蒸留カラム（３）から得られる「粗脂肪酸メチルエステルに富んだ生成物ストリー
ム」は、ライン（１８）を介して「真空（０．０５ｂａｒ）下で操作される蒸発／蒸留カ
ラム（５）」へと送られる。粗脂肪酸メチルエステルの一部は、熱交換器（２０）で加熱
した後、リサイクルすべく反応蒸留カラムへと戻される。蒸発／蒸留カラム（５）では、
「粗脂肪酸メチルエステルに富んだ生成物」が２つの最終生成物ストリームへと分割され
る。実質的に純粋な脂肪酸メチルエステル（ＦＡＭＥ）を含んで成る第１生成物ストリー
ムは、ライン（１２）を介して蒸発／蒸留カラムの上方セクションから排出される。ＦＡ
ＭＥは、更に精製された後、バイオディーゼル自動車燃料へと混合すべく出荷されること
になる。「樹脂酸および中性の高沸点成分を含んで成る第２生成物ストリーム」は、ライ
ン（１６）を介して蒸発／蒸留カラムの下方セクションから排出される。下方（または底
部）から取り出される留分の一部はリサイクルすべく戻される。尚、蒸発／蒸留カラム（
５）に戻すに先だっては加熱器（１５）で予め加熱される。「樹脂酸および中性成分に富
んだストリーム（１６）」は、バイオ燃料として直接使用することができる。あるいは、
「樹脂酸および中性成分に富んだストリーム（１６）」は、純粋な樹脂酸およびベータ－
シトステロールを回収すべく処理に付してもよい。蒸発／蒸留カラム（５）の内部は、真
空ポンプ・システム（１）に接続されているライン（１７）によって真空にされている。
【００２５】
　不要な「微量（または少量）の硫黄化合物」は、蒸発カラム（５）で揮発させて、真空
システム・ライン（１７）を通じて除去する。ライン（１２）を通じて排出される脂肪酸
アルキルエステル生成物に残存する不要な硫黄は、苛性処理（ＮａＯＨ）で除去し、生成
物脂肪酸アルキルエステルの全硫黄含有量を１０ｐｐｍ以下にまで減少させる。
【００２６】
　本発明は、上述した特定の実施形態に限定されるものではないと理解されたい。本発明
の範囲は、特許請求の範囲およびその均等の範囲によってのみ限定される。
【００２７】
発明の詳細な説明
　本発明の発明者は、トールオイル中に存在する脂肪酸から純粋な脂肪酸アルキルエステ
ル（脂肪酸アルキルエステル）を高収率で生成する新規で効果的な方法を見出した。更に
、樹脂酸を含んで成る価値のある副生成物ストリームも回収する。必要に応じて、中性成
分のストリームを更に別の価値のある副生成物ストリームとして回収してもよい。
　本発明の供給材料は、アルカリパルプ工場で通常回収される粗トールオイル石鹸（crud
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e tall oil soap）に由来するトールオイルである。粗トールオイル石鹸は、脂肪酸、樹
脂酸石鹸、中性有機成分および「少量のエントレインされた混入ブラック液成分（リグニ
ン、硫黄化合物およびファイバ）」を含んで成る。第１工程では、粗トールオイル石鹸に
含まれる混入ブラック液成分の大部分が、機械的／物理的な分離（例えばデカンタ遠心分
離機を用いた分離）によって除去され得る。次いで、機械的／物理的に精製された粗トー
ルオイル石鹸は、少なくとも幾分かの中性成分を除去する溶媒抽出工程に付されることで
更に精製され、それによって、精製トールオイル石鹸が形成される。必要に応じて、トー
ルオイル石鹸混合物は、粗トールオイルの形成に先だって溶剤抽出によって精製してよく
、その場合、酸を加えてトールオイル石鹸混合物のｐＨを低下させる。
【００２８】
　粗トールオイルは、典型的には、パルプ工場でトールオイル石鹸を硫酸で酸性化するこ
とによって形成される。トールオイルは、工場から出荷される前に、しばしば脱水器で乾
燥に付され、実質的に乾燥したトールオイルを形成し得る。
【００２９】
　上述のような手法で回収された粗トールオイル（ＣＴＯ）は、本発明のエステル化リア
クター（または複数のエステル化リアクター）に用いられる原料供給物である。その他の
脂肪酸含有材料をエステル化リアクターに仕込んでもよい。エステル化の目的は、脂肪酸
アルキルエステル（脂肪酸アルキルエステル）を高収率で形成することである。エステル
化プラントは、触媒エステル化段階を有する少なくとも１つのリアクターを有して成る。
かかる触媒エステル化段階では、ＣＴＯ中に存在する脂肪酸が、触媒およびＣ１～Ｃ８ア
ルコール（例えばメタノール、エタノールまたはイソ－プロパノール）の存在中で選択的
にエステル化される。好ましくは、アルコールはメタノールまたはエタノールである。
【００３０】
　リアクター（または複数のリアクター）の物理的条件および触媒は、好ましくは、トー
ルオイル中の脂肪酸が樹脂酸よりも優先してエステル化されるように選択される。第１級
カルボン酸基を有する脂肪酸は、樹脂酸に比べて穏やかな条件でエステル化される（かか
る事項は、例えば、トールオイル中の脂肪酸部分を定量するための分析手法に利用されて
いる）。
【００３１】
　脂肪酸エステル化に伴って生じる問題はＨ２Ｏの形成である。Ｈ２Ｏは、エステル化平
衡反応を逆向きに進行させる作用を有している。それゆえ、脂肪酸アルキルエステルを高
収率で得るには、反応混合物からＨ２Ｏを除去する必要がある。脂肪酸エステル化反応の
初期工程においては、オキソニウムイオンが生じるように酸がプロトン化される。プロト
ン化では、アルコールを用いて交換反応が行われ、中間反応物が生じる。中間反応物は、
次に、プロトンを失ってエステルとなる。この方法の各工程は可逆的であるが、極めて過
剰のアルコールの存在下では、反応平衡は、エステル化が進行して実質的に完了する方向
に移動する。しかしながら、Ｈ２Ｏの存在中では、Ｈ２Ｏは脂肪族アルコールよりも強力
な電子ドナーであるので、中間体の形成が助力されずエステル化が十分に進行しない。従
って、高いエステル化収率を達成するためには、Ｈ２Ｏを反応混合物から除去する必要が
ある。リアクター（または複数のリアクター）へと送られる供給ストリーム中の脂肪酸に
関して算出される脂肪酸アルキルエステルの全収率は８０％以上、好ましくは９０％以上
である。ある好ましい実施の形態では、Ｈ２Ｏを連続的に効果的に反応混合物から除去す
ることにより、９８％程度の高い収率を得ることができる。ある実施形態では、エステル
化反応に際して、水よりも沸点の低いアルコールが、粗生成物ストリームから得られるア
ルコールと共に除去される。Ｈ２Ｏおよびアルコールの蒸気は、集められた後、Ｈ２Ｏに
富んだストリームとアルコールに富んだストリームとに分けられる。ある好ましい実施形
態では、アルコールに富んだストリームは、リサイクルすべくエステル化リアクター（ま
たは複数のエステル化リアクター）へと戻される。
【００３２】
　ある実施形態では、Ｈ２Ｏおよびアルコールの分離に際して、硫黄化合物を粗生成物ス
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トリームから分離する。
【００３３】
　ＣＴＯ中に存在する遊離脂肪酸は、エステル化反応用のアルカリ触媒の使用の妨げとな
る。植物油のエステル交換を通じてバイオディーゼルまたは脂肪酸アルキルエステルを製
造する現在技術では、アルカリ触媒が通常使用される。アルカリ成分は、脂肪酸をその石
鹸に変換するので、エステル化の問題を引き起こす。エステル化に際して物質移動を抑制
してエマルジョンを形成することは望ましいことではなく、反応収率を低下させる。従っ
て、本発明では、酸触媒の使用（触媒は均質でも不均質でもよい）を開示している。
【００３４】
　硫酸または他の強い鉱酸を触媒として使用することができるものの、有機スルホン酸が
本発明での使用に特に好適とされる均質な酸触媒である。プロセス内にてリサイクルされ
ない使用済み酸触媒は、適宜分離することができ、クラフトパルプ工場の液サイクルへと
リサイクルすることができる。特に好ましい有機スルホン酸としては、パラ－トルエンス
ルホン酸およびメタン酸がある。不均質脂肪酸エステル化触媒は知られている。特に固形
の樹脂触媒には「官能基として有機酸を有するメソポーラス・シリカ触媒（または「有機
スルホン酸官能化メソポーラスシリカ」）」があり、かかる触媒を本発明の実施に際して
使用することができる。使用できる他の固形の不均質酸触媒としては、硫酸化ジルコニウ
ム（ＳＺ）、タングステン化ジルコニウム（ＷＺ）ならびに市販のエステル化触媒（例え
ば、アンバリスト（Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ）－１５（Ａ－１５）およびシリカ上に担持され
たナフイオン（Ｎａｆｉｏｎ）（ＳＡＣ－１３））がある。好ましくは、酸触媒には、硫
酸、有機酸（例えば、パラ－トルエンスルホン酸およびメタン酸）、メタンスルホン酸に
基づく固体樹脂触媒、有機スルホン酸官能化メソポーラスシリカ、硫酸化ジルコニウム（
sulphated zirconium）、タングステン化ジルコニウム（tungstated zirconium）および
それらの混合物から成る群から選択される少なくとも１種類以上の化合物が含まれる。
【００３５】
　上述の手法に従って行われる「ＣＴＯ中の脂肪酸を変換するエステル反応」は、バッチ
式リアクター（または回分式リアクター）で行ってもよく、あるいは、セミバッチ式リア
クター（半回分式リアクター）で行ってもよい。しかしながら、連続式リアクター、例え
ば連続攪拌槽型リアクター（ＣＳＴＲ）でエステル化反応の少なくとも一部を実施するの
が好ましい。エステル化反応を実施する特に好ましいリアクター・システムは、反応蒸留
技術に基づいているものであり、あるいは、そのような反応蒸留技術を少なくとも１つの
ＣＳＴＲと組み合わせて用いられるものである。過剰のアルコールを還流するための装置
（arrangement）を反応蒸留の代わりに使用してもよい。本発明の好ましい実施形態では
、相互に直列に設けた「少なくとも１つの連続攪拌槽型リアクター（ＣＳＴＲ）」と「少
なくとも１つの反応蒸留リアクター」とを用いてエステル化反応を実施する。
【００３６】
　反応蒸留とは、１つ容器において化学反応と蒸留とを組み合わせたものである。装置の
一区画で反応と分離とを組み合わせると、通常の一連の手法を上回る有利な効果が明確に
供される。特にエステル化およびエステル加水分解反応のような平衡に制限される反応で
は、反応領域から反応生成物を連続的に取り除くことによって、変換（転換）が増すこと
になり得、化学平衡変換率を遥かに越えることになる。
【００３７】
　化学反応と分離との間の複雑な相互作用に起因して、反応蒸留カラムの性能は、いくつ
かのパラメータによって左右される。例えば、反応カラム部および非反応カラム部のサイ
ズや位置、還流比、供給位置、または流量などは反応蒸留カラムの性能に影響を及ぼす。
ＣＳＴＲ等の予備リアクター（pre-reactor）を設けてもよく、それによって、反応物を
反応蒸留カラムに供給する前に反応物ＣＴＯとアルコール（場合によっては触媒を含む）
とを混合することができる。予備リアクターおよび反応蒸留カラム内の反応温度は、より
安定な樹脂酸のエステルへの変換を最小限にしつつ、ＣＴＯ中に存在する脂肪酸のアルキ
ルエステルへの変換が最適になるように選択される。また、このような温度（通常約５０
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～約２５０℃の範囲の温度）は、不要な副反応（例えば、脂肪酸の二量化）が最小限にな
るように選択される。反応蒸留カラム内の圧力は、１～５０ｂａｒの範囲、好ましくは３
～３０ｂａｒの範囲である。それゆえ、トールオイルエステル化反応は、好ましくは約５
０～約２５０℃の温度、より好ましくは６５～１４０℃の温度で行われる。
【００３８】
　均質触媒を用いてエステル化反応を触媒する場合、カラムは構造化された充填物（イン
ターナル）を備えていることが好ましい。不均質触媒を用いる場合、触媒は、好ましくは
、カラム充填構造、たとえば、サルザー・ケムテック（Ｓｕｌｚｅｒ Ｃｈｅｍｔｅｃ）
によるカタパック（Ｋａｔａｐａｋ）によって固定化される。
【００３９】
　Ｃ２～Ｃ８の範囲にあるアルコール（たとえば、エタノール）はＨ２Ｏと共沸混合物を
形成する。従って、「Ｈ２Ｏが含まれないアルコールのエステル化反応領域」のリサイク
ルは複雑となる。反応物として「共沸混合物を形成するアルコール」を使用する場合、共
留剤（entrainer）を添加してエステル化反応時に共留剤を存在させることができる。あ
る実施形態では、共留剤が反応混合物に添加されることによって、過剰のアルコールおよ
びＨ２Ｏの分離が促進される。共留剤は、共沸蒸留の分野では支持添加剤として使用され
ることで知られている。共留剤が存在しない場合では、反応蒸留カラム内においてＣＴＯ
アルコール混合物の物理特性を温度および圧力でしか変化させることができない。温度お
よび／または圧力の変化は、常に可能というわけではない。特に、ＣＴＯとアルコールと
の混合物などの非理想混合物の場合では、温度および／または圧力の変化が常に可能では
ない。更には、温度および／または圧力の変化は反応条件にそぐわない場合がある。重要
なことは、常套的な蒸留プロセスの場合のように、共留剤のリサイクルが外部を介して行
われるのではなく内部で行われるように、反応蒸留プロセスを設計できることである。本
発明のＣＴＯエステル化法で使用するのに適当な溶解性および共沸形成特性を備えた好適
な共沸剤化学物質としては、アルカン（例えばヘキサン）、アルケン（例えば、１－ヘキ
セン）および他の有機化合物（例えばシクロヘキサジエン、プロピルアセテート、ペンタ
ノンおよびジ－プロピルエーテル）を挙げることができる。
【００４０】
　ＣＴＯ供給物中に存在する中性成分は、選択された条件下ではアルコールと反応せず、
中性成分が高沸点留分（脂肪酸アルキルエステル／樹脂酸の混合物）と共にエステル化リ
アクターから排出される。使用済み均質触媒が、排出される高沸点留分中に存在すること
もあり得る。
【００４１】
　化学量論的に過剰のアルコールを通常用いることによって、ＣＴＯの脂肪酸アルキルエ
ステルへの変換を促進させて完了させる。供給物中に存在するアルコールの脂肪酸に対す
る化学量論比は、１．１：１～３：１程度である。ＣＴＯと反応しない低沸点アルコール
は、気体としてＨ２Ｏ蒸気と共に反応蒸留カラムを通って上方へと移動する。必要に応じ
て、還流部をカラムの上方部分に設置してもよい。未反応アルコールは、反応蒸留カラム
の外において、パーベーパレイション（または浸透気化法）またはストリッピングによっ
てＨ２Ｏから分離することができる。このように回収されたアルコールは、リサイクルさ
れるべく反応蒸留カラムまたはカラムの予備リアクター（pre-reactor）へと戻すことが
好ましい。ＣＴＯ、均質触媒およびアルコールの供給ポイントは、アルコール、特定の「
触媒およびＣＴＯ」組成について選択する必要があるが、このような最適供給ポイントは
当業者にとって容易に決定できる。
【００４２】
　予備リアクターを用いない場合、大部分のアルコールは気体状態で反応蒸留カラムの下
方セクションに供給される。ＣＴＯおよび（均質触媒法ならば用いられる）触媒は、好ま
しくはカラムの上方セクションに供給されるので、反応物は気体アルコールとは向流状態
でカラム内を移動することになる。少量のアルコールは、高沸点脂肪酸アルキルエステル
／樹脂酸留分と共に、カラムの下方セクションに設けられた液だめリサイクル装置へと送
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られてもよい。カラムの下部にアルコールが存在することは、不要な副反応を最小限にす
る点で有効である。
【００４３】
　スチームおよび過剰のアルコールは、連続的に蒸発または蒸留に付すことによってエス
テル化反応混合物から除去される。アルコールは、「スチーム／アルコールの混合物」か
らストリッピングまたはパーベーパレイションによって回収し、リサイクルすべくアルコ
ール貯留部へと送られたり、あるいは、直接的にエステル化リアクターへと送られる。脂
肪酸アルキルエステルに富んだ粗生成物ストリームは、樹脂酸と高沸点中性成分（例えば
ステロールおよびスクアレン）の一部とを含んで成る。
【００４４】
　脂肪酸アルキルエステルから成る十分に純粋なストリームは、樹脂酸および中性成分よ
りも蒸気圧が非常に高く沸点が低いことを利用して得られるものである。典型的には、蒸
留カラム、短い経路の蒸発器または真空下で操作される他の効果的な蒸発器を用いること
によって、脂肪酸アルキルエステルを、より沸点の高い樹脂酸および中性成分から分離す
ることができる。真空圧力は、供給物のトールオイル組成物（特に脂肪酸／樹脂酸の比）
を考慮して選択されるべきであり、１ｂａｒ以下０．０００５ｂａｒ以上、好ましくは０
．８以下０．００５ｂａｒ以上の範囲となる。本方法のこの単位操作時においても、不要
な有機硫黄化合物を除去することができ、それによって、第３処理ストリームが形成され
る。硫黄に富んだ第３処理ストリームは、脂肪酸アルキルエステル生成物ストリームとは
別に蒸留または蒸発器から排出される。ある実施形態では、揮発性硫黄化合物に富んだ第
３ストリームは、前記粗生成物ストリームから分離される。ある実施形態では、かかる分
離が、硫黄化合物と脂肪酸アルキルエステルと樹脂酸と間の蒸気圧差を用いて行われる。
【００４５】
　脂肪酸アルキルエステルは本方法の主たる生成物であるものの、「樹脂酸／中性成分の
混合物」もまた価値があり様々な用途に使用される。「樹脂酸／中性成分の混合物」は、
ファインケミカルを回収すべく効果的に更に分留に付してもよい。中性成分は、アルカリ
水溶液洗浄で樹脂酸を石鹸の形態で溶解させることによって、樹脂酸から分離できる。中
性成分はアルカリ水溶液に溶解しない。中性成分と樹脂酸石鹸との２相分離を妨げること
になる乳化、ミセルおよび他のコロイド構造体の形成は、高分子電解質および界面活性剤
などの添加剤を加えることによって防止できる。次いで、水性石鹸ストリームを酸性化す
ることによって、適度に純粋な形態の樹脂酸を得ることができる。大部分の樹脂酸が高融
点であるために、酸性化は７０℃よりも高い温度で行う。中性成分に富んだストリームを
除去した後で精製することによって、有用なファインケミカルが得られる。中性成分に富
んだストリームに含まれる成分の例としては、限定するわけではないが、ベータ－シトス
テロールを挙げることができる。
【００４６】
　また、適度に純粋な樹脂酸も、エステル化段階から直接的に得られる生成物ストリーム
をアルカリ洗浄水溶液で洗浄することによって得られる場合もある。樹脂酸は洗浄液に溶
解する一方、脂肪酸アルキルエステルは中性成分と共に脂溶性相（疎水相）を形成する。
ここでも、上述のように、樹脂酸はアルカリ洗浄液の酸性化後に得ることができる。脂肪
酸アルキルエステルは、中性成分と脂肪酸アルキルエステルとの間の大きな蒸気圧差およ
び沸点差を利用することによって、蒸発により中性成分から精製できる。
【００４７】
　上述した手法によって、ＣＴＯから３つの有用な生成物を製造することができる。即ち
、「脂肪酸アルキルエステルに富んだストリーム」、「樹脂酸に富んだストリーム」およ
び「中性成分に富んだストリーム」がＣＴＯから製造される。
【００４８】
　ＦＡＡＥに富んだストリームは、更に、精製、水素化および二量化から選択される少な
くとも１つの方法によって処理してもよい。また、ＦＡＡＥは、バイオディーゼル燃料に
おける成分として、または界面活性剤および潤滑剤へのファインケミカル合成における原
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材料として使用してよい。
【００４９】
　上記トールオイルまたは反応混合物ストリームから有機硫黄化合物をストリッピングす
ることによって、あるいは、ＦＡＡＥに富んだ生成物ストリームを精製することによって
、「硫黄含有量が非常に低い脂肪酸アルキルエステル」に関する現在の要求を満たすこと
ができる。かかる手法の例としては、アルカリ処理および選択的硫黄吸着を挙げることが
できる。それによって、脂肪酸アルキルエステルの硫黄は、約３００ｐｐｍ未満、好まし
くは約５０ｐｐｍ未満、最も好ましくは約１０ｐｐｍ未満の硫黄レベルまで減じられる。
【００５０】
　上述した脂肪酸アルキルエステル生成方法は、脂肪酸原料として粗トールオイルを用い
ることに基づいているものの、その他の脂肪酸に富んだ原料をエステル化リアクターへの
供給物として添加することで使用できる。かかる「脂肪酸に富んだ原料」としては、例え
ば、椰子油脂肪酸蒸留物（palm oil fatty acid distillate）またはオレイン酸、パルミ
チン酸またはステアリン酸などを含んだ他の脂肪酸に富んだ材料を挙げることができる。
大量のトリグリセリドがこのような原料中に存在する場合、かかるトリグリセリドはエス
テル化リアクターにて脂肪酸アルキルエステルへとエステル交換される。本発明のある実
施形態では、トールオイルの他に少なくとも１つの脂肪酸を含んで成るストリームがエス
テル化工程に加えられる。そのような脂肪酸は、好ましくは、椰子油脂肪酸蒸留物、ステ
アリン酸、パルミチン酸またはオレイン酸から成る群から選択される少なくとも１種類の
脂肪酸である。飽和またはモノ不飽和脂肪酸に富んだ材料（例えば、椰子油脂肪酸）をト
ールオイルと共にエステル化リアクターに供給する利点としては、生成物脂肪酸アルキル
エステルの酸化安定性が向上することである。更には、脂肪酸に富んだ供給物をエステル
化リアクターに加える場合、製造業者は生成物脂肪酸アルキルエステルのヨウ素価を制御
することができる。
【００５１】
　脂肪酸アルキルエステルの調製のために本明細書で説明する手法は、粗トールオイル石
鹸中性成分の精製法と組み合わせることができる。このような方法は、業界では周知であ
って、粗トールオイル石鹸のＨ２Ｏエマルジョンを破壊すべく非乳化剤を添加して溶媒抽
出を行うことに基づいている場合が多い。食品材料や薬剤の原材料としての中性成分の価
値に加えて、精製トールオイル材料はより高い酸価（acid value）を有している。酸価は
粗トールオイルに対する品質のパラメータであり、トールオイル供給物の酸価がより高い
ことは、本発明の方法の利点でもある。本発明のいずれかの処理段階から回収した「中性
成分に富んだストリーム」は、たとえば、蒸発、蒸留または結晶化によってさらに処理さ
れると、粗トールオイル石鹸中に元々存在するステロールおよび他の有機ファインケミカ
ルが回収される。ある実施形態では、トールオイルの酸価を増加させトールオイル石鹸混
合物中に存在する中性成分を回収するために、トールオイル石鹸を精製する。
【００５２】
　一方のトールオイルに存在する脂肪酸と、他方のトールオイルに存在する脂肪アルコー
ルおよびさらにはステロールと間の不要なエステル化反応を防止するために、触媒エステ
ル化工程に先立って、Ｃ１～Ｃ８アルコールをトールオイルに添加してもよい。このよう
な添加により、触媒エステル化工程が行われる前、たとえば、貯留時にて所定量の所望の
脂肪酸アルキルエステルが形成されるといった利点がもたらされる。ステロールと脂肪酸
と間の不要なエステル化反応も抑制される。
【００５３】
　ある実施形態では、エステル化工程を行う前に、揮発性硫黄化合物を蒸発させてトール
オイルから分離する。
【００５４】
　ある実施形態では、Ｈ２Ｏおよびアルコールの除去後、脂肪酸アルキルエステルと樹脂
酸／中性成分との沸点差を用いて真空下で蒸発分離を行うことによって、脂肪酸アルキル
エステル生成物ストリームを２つの別々の処理ストリームへと分割する。
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【００５５】
　ある実施形態では、アルカリ水性混合溶媒中で樹脂酸を石鹸として溶解させることによ
って、樹脂酸および中性成分に富んだストリームを「樹脂酸に富んだストリーム」と「中
性成分に富んだストリーム」とに分ける。好ましい実施形態では、酸を用いて処理するこ
とによって樹脂酸を樹脂酸石鹸から回収する。
【００５６】
　また、本発明の別の要旨では、脂肪酸アルキルエステルを含有するバイオディーゼル燃
料組成物が提供される。このような燃料組成物は、実質的に純粋な脂肪酸アルキルエステ
ルか、あるいは、脂肪酸アルキルエステルの他に化石燃料および他の任意の添加剤をも含
有する混合バイオディーゼル燃料組成物である。このような混合燃料の典型的な例は通常
、Ｂ５またはＢ２０と呼ばれるものである。尚、Ｂ５およびＢ２０は、標準ディーゼル燃
料中のバイオディーゼルの割合（パーセント）を表している。
【図面の簡単な説明】
【００５７】
【図１】図１は本発明のエステル化法の実施の形態を示す。

【図１】
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【手続補正書】
【提出日】平成19年12月7日(2007.12.7)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　トールオイルから脂肪酸アルキルエステルを製造する方法であって、
　工程ａ：脂肪酸アルキルエステルおよびＨ２Ｏを含んで成る粗生成物ストリームが形成
されるように、少なくとも１つのエステル化リアクター内において酸触媒およびＣ１～Ｃ
８アルコールの存在下でトールオイルをエステル化する工程；
　工程ｂ：脱水脂肪酸アルキルエステル生成物ストリームが形成されるように、工程ａ）
で形成された粗生成物ストリームからＨ２Ｏおよびアルコールを分離する工程；
　工程ｃ：工程ｂ）で得られたアルコールの少なくとも一部をリサイクルすべく以下のｉ
）～ｉｉｉ）の少なくとも１つに送る工程；ならびに
　　ｉ）反応蒸留カラムの下方セクション、
　　ｉｉ）反応蒸留カラムの予備リアクター、および
　　ｉｉｉ）エステル化リアクター
　工程ｄ：工程ｂ）で得られた脱水脂肪酸アルキルエステル生成物ストリームを少なくと
も２つの生成物ストリームへと分離する工程であって、該２つの生成物ストリームの一方
が脂肪酸アルキルエステルに富んでおり、該２つの生成物ストリームの他方が樹脂酸化合
物に富んでいる、工程
を含んで成る製造方法。
【請求項２】
　工程ｄ）で得られる脂肪酸アルキルエステルに富んだ前記生成物ストリームを
　ａ．吸着およびアルカリ処理から選択される少なくとも１つの手法を用いた硫黄化合物
の除去；ならびに
　ｂ．水素化
から選択される少なくとも１つの工程で更に処理する、請求項１に記載の製造方法
【請求項３】
　脂肪酸アルキルエステルの収率が８０％よりも高い、請求項１または２に記載の製造方
法。
【請求項４】
　工程ａ）のエステル化に先立って、揮発性硫黄化合物を蒸発させてトールオイルから分
離する、請求項１～３のいずれかに記載の製造方法。
【請求項５】
　工程ｂ）のＨ２Ｏおよびアルコールの分離と共に、粗生成物ストリームから揮発性硫黄
化合物を分離する、請求項１～４のいずれかに記載の製造方法。
【請求項６】
　工程ｄ）で得られる脂肪酸アルキルエステルに富んだストリームを更に処理して１０ｐ
ｐｍ未満の硫黄レベルにまで硫黄化合物を除去する、請求項１～５のいずれかに記載の製
造方法。
【請求項７】
　硫黄化合物と脂肪酸アルキルエステルと樹脂酸との間の蒸気圧差を利用することによっ
て、工程ｄ）において硫黄化合物に富んだ第３ストリームを分離する、請求項１～６のい
ずれかに記載の製造方法。
【請求項８】
　請求項１に記載の工程ａ）を実施するに先立って、Ｃ１～Ｃ８アルコールをトールオイ
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ルに加える、請求項１～７のいずれかに記載の製造方法。
【請求項９】
　前記トールオイルの形成に先立って、請求項１に記載の工程ａ）に供されるトールオイ
ルをトールオイル石鹸の溶媒抽出によって精製する、請求項１～８のいずれかに記載の製
造方法。
【請求項１０】
　前記Ｃ１～Ｃ８アルコールがメタノールまたはエタノールである、請求項１～９のいず
れかに記載の製造方法。
【請求項１１】
　前記少なくとも１つのエステル化リアクターが連続攪拌槽型リアクター（ＣＳＴＲ）で
ある、請求項１～１０のいずれかに記載の製造方法。
【請求項１２】
　前記少なくとも１つのエステル化リアクターが、反応蒸留リアクター、および、過剰ア
ルコールを還流するリアクター配列から成る群から選択される、請求項１～１１のいずれ
かに記載の製造方法。
【請求項１３】
　直列に設けた少なくとも１つの連続攪拌槽型リアクター（ＣＳＴＲ）および少なくとも
１つの反応蒸留リアクターを用いてトールオイルのエステル化を行う、請求項１～１２の
いずれかに記載の製造方法。
【請求項１４】
　工程ａ）を約５０～約２５０℃の温度で行う、請求項１～１３のいずれかに記載の製造
方法。
【請求項１５】
　工程ｄ）を約１ｂａｒ～約０．０００５ｂａｒの圧力で行う、請求項１～１４のいずれ
かに記載の製造方法。
【請求項１６】
　共留剤を反応混合物に添加して過剰なアルコールおよびＨ２Ｏの分離を促進する、請求
項１～１５のいずれかに記載の製造方法。
【請求項１７】
　請求項１に記載の工程ａ）で存在することになるように、トールオイルの他に少なくと
も１つの脂肪酸を含んで成るストリームを加える、請求項１～１６のいずれかに記載の製
造方法。
【請求項１８】
　前記脂肪酸が、椰子油脂肪酸蒸留物、ステアリン酸、パルミチン酸およびオレイン酸か
ら成る群から選択される少なくとも１種類の脂肪酸である、請求項１７に記載の製造方法
。
【請求項１９】
　前記酸触媒が、硫酸、有機酸（パラ－トルエンスルホン酸およびメタンスルホン酸など
）、スルホン酸に基づく固体樹脂触媒、有機スルホン酸官能化メソポーラスシリカ、硫酸
化ジルコニウム、タングステン酸化ジルコニウムおよびそれらの混合物から成る群から選
択される少なくとも１つの化合物を含んで成る、請求項１～１８のいずれかに記載の製造
方法。
【請求項２０】
　脂肪酸アルキルエステルと樹脂酸／中性成分との間の沸点差を用いる真空蒸発蒸留によ
って、工程ｂ）から得られる脱水脂肪酸アルキルエステル生成物ストリームを２つの別個
のプロセス・ストリームへと分ける、請求項１～１９のいずれかに記載の製造方法。
【請求項２１】
　アルカリ水性混合物に石鹸として樹脂酸を溶解させることによって、樹脂酸成分および
中性成分に富んだストリームを、樹脂酸に富んだストリームと中性成分に富んだストリー
ムとに分離する、請求項１～２０のいずれかに記載の製造方法。
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【請求項２２】
　酸を用いた処理によって樹脂酸を樹脂酸石鹸から回収する、請求項２１に記載の製造方
法。
【請求項２３】
　自動車燃料が得られるように、脂肪酸アルキルエステルに富んだストリームに添加剤を
加える、請求項１～２２のいずれかに記載の製造方法。
【請求項２４】
　自動車燃料が得られるように、脂肪酸アルキルエステルに富んだストリームに化石燃料
を加える、請求項１～２３のいずれかに記載の製造方法。
【請求項２５】
　自動車燃料が得られるように、前記脂肪酸アルキルエステルに富んだストリームに９５
％標準ディーゼルを加える、請求項２４に記載の製造方法。
【請求項２６】
　自動車燃料が得られるように、前記脂肪酸アルキルエステルに富んだストリームに８０
％標準ディーゼルを加える、請求項２４に記載の製造方法。
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