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Abstract

廃食用油とメタノールから脂肪酸メチルエステル (バイオディーゼルフュエル ;BDF)を製造する際に､

副成する粗製グリセリンの有効利用を目的に､触媒等の安価な除去 ･精製プロセスの検討を行った｡粗製グ

リセリンは時間経過により二層分離し､ガスクロマ トグラフで分析 したところ上層はBDF､下層はグリセ

リンと少量のBDFであった｡上層を除去後､下層を硫酸で中和 ･ろ過することによって､含まれる苛性ア

ルカリの約半量を硫酸塩として除去でき､温度コントロールにより除去率向上の可能性が指摘された｡硫酸

塩除去後の粗製グリセリンを蒸留すると､グリセリンと長鎖脂肪酸類の共沸混合物が得られるが､蒸留後に

はこれらが容易に分離でき､純度の高いグリセリンが得られることが分かった｡

ⅩeyWords:廃食用油､軽油代替燃料､グリセリン､分離精製

1.緒言

食用油とメタノールの トランスエステル化反応に

よって得られる脂肪酸メチルエステルは､通常のデ

ィーゼル油に比べて排気ガス中の黒鉛排出量が 3

5%程度少ない､硫黄酸化物をほとんど排出しない

など､環境調和型の新 しい軽油代替燃料として注目

されている｡このため､バイオディーゼルフユエ/レ

(BDF)と呼ばれるこの燃料を廃食用油から製造す

る装置が数社から販売されており､大気あるいは水

質保全に積極的な地方自治体や産業廃棄物業者等に

普及 し始めている｡

食用油からBDFを製造すると､BDFの15-

20vo1%に相当する粗製グリセリンが副生する｡
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省資源ならびにBDFの製造コス トの観点から､こ

の粗製グリセリンの有効利用は重要な課題である｡

しかし､粗製グリセリンには トランスエステル化の

触媒である苛性アルカリや脂肪酸などが含まれてい

るため､そのまま利用することは難 しい｡そのため､

粗製グリセリンの処理設備を持たない地方自治体な

どでは､産業廃棄物業者を通して有償で処理してい

るのが現状である｡すなわち､BDF製造装置の導

入先では粗製グリセリンの処理が大きな問題となっ

てお り､BDF製造装置の普及が進まない大きな理

由の一つになっている｡環境保全の観点からも､低

コス トで適正処理可能なプロセスの開発が急務であ

る｡

本研究は､粗製グリセリンの成分を解明し､粗製

グリセリンを精製するプロセス及び装置の開発に必

要な基礎的なデータを得ることを目的に､株式会社

アリガと埼玉大学の間で実施 した｡



野野

粗製グリセリンの有効利用の方法としては､第 1

段階として､ボイラー用の燃料として使用可能にす

ること､第2段階として､高純度なグリセ リンを得､

さらに付加価値の高い商品-の展開することが考え

られる｡いずれの場合にも触媒として含まれる苛性

アルカリの除去が大きな問題であることから､まず

その簡便かつ有効な除去方法の検討を行った｡

2.実験方法

粗製グリセリンの成分分析は､実際に稼働 してい

るBDF製造装置から得られたサンプルについてガ

スクロマ トグラフ (FID-GC)を用いて行なった｡

カラムは DB-17キャピラリーカラム (J&W 製,

ID=0.25mm,L=30m)｡分析は､130℃で 5分ホー

ル ド後､10℃/minで220℃まで昇温することで行っ

た｡

粗製グリセ リンの中和 (pH=6.5-7.0)は､25%

の硫酸を用いて行い､静置後に沈降する硫酸塩を櫨

別 した｡ろ過は､ADVANTEC製､KTS-90､加圧ろ

過装置を用いて行った｡ろ過条件は以下の通り｡有

効ろ過面積-45.3cm2,涼紙-N0.5C(ADVANTEC

製,保留粒子径-1.0トtm)及び GA-100(AI)VANTEC

製,ガラス繊維櫨紙､保留粒子径-1.OLlm)併用､

差圧は4kgf/cm2とした｡

灰分分析は､精秤した10gのサンプルをホット

プレー トで約 15時間蒸発乾固し､更に600oCで3

時間焼成 して有機物等を完全に分解 した後､デシケ

ーター中で室温まで冷却してから重量を測定した｡

3.結果と考察

まず､蒸留により粗製グリセリンの成分を調べる

ことを検討 した｡ しかしながら､真空ポンプ程度以

下 (2-301brr)の減圧下では､発泡､突沸が激しく､

全量を直接蒸留することは有効でないと判断した｡

含まれる長鎖脂肪酸､脂肪酸塩､水分､苛性アルカ

リなどが突沸の原因と考えられるが､特定はしてい

ない｡

入手した粗製グリセリンは､時間の経過により二

層に分離することが分かった｡そこで､(a)上層 (約

20%)及び(b)下層 (約 80%)サンプル共にガスク

ロマ トグラフにより分析 した｡両者のクロマ トグラ

ムを(C)BDFのそれと合わせて図1に示す｡(a)及び

(C)のクロマ トグラムはほぼ同じであった｡一方､(b)

のクロマ トグラムはほとんどがグリセリンで､ごく

少量のBDFを含んでいることが分かった｡従って､

上層は､ トランスエステル化反応後にグリセリンに

溶解 していたBDF燃料分が､時間経過と共に分離

したものであることが分かった｡

分離した二層の成分から､触媒の苛性アルカリは

下層に含まれるものと考えられた｡そこで上層を分

別後､下層を苛性アルカリの中和を試みた｡その結

果､25%硫酸を用いて中和でき､塩が析出してくる

ことが分かった｡さらに､この硫酸塩の除去を検討

したところ､加圧ろ過装置を用いると (比較的効率

よく)分離できた｡

中和後のサンプル､及びろ過により沈殿物を除去

した後のサンプルの性状を図 2に示す｡下層サンプ

ルと中和､ろ過後のサンプルについて灰分を測定し

た｡その結果､下層成分 (図 1(b))には約 9%の灰

分が含まれるのに対して､ろ過後では約4%となっ

た｡BDFの合成プロセスから､無機成分は苛性アル

カリのみであると考えられることから､触媒の半分

が中和 ･ろ過分離によって除去できることが分かっ

た｡なお､ろ過後のサンプル (図2(a))を冷却する

と新たに塩が析出してくる｡従って､中和後の粗製

グリセリンの温度管理により､苛性アルカリの除去

率を更に向上させることができるものと考えている｡

また､小スケールの検討では､約 50%の硫酸を用い

てもほぼ同様の結果が得られた｡実用的なプロセス

において中和過程を採用する場合､最適な硫酸濃度

の検討も必要である｡

高純度なグリセリンの回収を目的として､中和 ･

ろ過後のサンプル (図2(a))の蒸留を試みた｡この

サンプルにおいても蒸留中の発泡は激しく､緩やか

な減圧度の上昇が必要であった｡また､この間に得

られる初留分はほとんどが水であった｡

発泡の終了後は安定した蒸留が可能となり､留出

物に着色は全く見られなかった｡ しかし､留出液は

室温において再度二層に分離することが分かった｡

このことから､共沸混合物として得られていること

が分かった｡

各々の層についてガスクロマ トグラフィーによる

成分分析を行った結果､下層は純度の良いグリセリ

ンであった｡一方､上層は融点が室温近くの油脂状

物質であることから､長鎖脂肪酸及び (あるいは)

そのエステルとの混合物であると考えられた｡また､

中和 ･ろ過後のサンプルの発泡の原因としては水分

も考えられるが､中和前においても発泡が観察され

ることから､長鎖脂肪酸塩の影響が大きいものと予

想される｡
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図 1､粗製グリセ リンのクロマ トグラム

(a)上層､(b)下層､(C)BDF
(ヨメタ上ル(希釈溶媒)､②クやリセ7)ン

← 一 沈殿
した塩

(a)ろ過後 (ら)ろ過前 (中和後)

図2､ろ過前後のサンプル性状

4.まとめ

廃食用油から得られるバイオディーゼルフュエル
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(BI)F)の副生成物である粗製グリセ リンの有効利用

を目的にその成分ならびに性質を調べた｡その結果､

粗製グリセ リンにはBDFが約20%含まれているO

約80%のグリセ リンには9%程度の苛性アルカリが

含まれ､さらに長鎖脂肪酸及びそのエステルが含ま

れている｡

苛性アルカリを中和することにより､室温条件下

では約半量が除去されるが､冷却することにより除

去率は向上させられるものと思われる｡一方､長鎖

脂肪酸類は精製過程においてグリセ リンと共沸され

るが､蒸留後には室温条件下グリセリンから分離し､

これを除いたグリセリンは工業試薬レベルの純度で

あることが分かった｡

以上の結果より､現段階では粗製グリセ リンの有

効利用のためには以下のプロセスが適当と予想され

る｡

(1)第1段階の分離により BDFとグリセリンに分

ける｡より効率的な分離には､温度制御等が考えら

れる｡

(2)グリセ リン層を適当な濃度の酸で中和､温度調

整後に塩をろ過により除去｡塩の除去率向上と脱色

操作によって､この段階でボイラー燃料としての利

用が期待される｡

(3)最終段階として､蒸留することにより高純度な

グリセリンが得られるが､消泡剤と長鎖脂肪酸類の

共沸混合物除去を更に検討する必要がある｡


