
 

 

CHEMCAD バイオディーゼル

Chemstations, Inc.
2901 Wilcrest Drive, Suite 305 • Houston, TX 77042 USA 

713.978.7700 Voice  • 713.978.7727 FAX • 800.243.6223 Tollfreehttp://www.chemstations.net 

rev. 102406
page 1  of 1

チャレンジ  － バイオディーゼルの製造  

バイオディーゼルの需要  
バイオディーゼル製造者の多くは、現在の需要（消費者および国）を利用して製造設備を立ち上げて、その運転をできるだけ早急に行いたいと考えてい
ます。製造プロセスはかなり知られ、また、よく開発されているので、他のプロセスに比べると設計、建設、操作はシンプルです。そこで、大きな関心が集

まっているのは、このシミュレーションをいかに厳密に行うかということです。先を見越した多くのバイオディーゼル製造者やプロセス開発グループは、エ
ネルギーの使用と反応の転化を含むプロセスを最適化する機会、というものに大きな価値を見い出しています。 
 
世界中のバイオディーゼル製造者は開発の様々な段階にあります。それは、初期の設計段階であったり、装置の仕様を決める最終段階であったり、既

にバイオディーゼルを製造している、などです。どの特定プロセスを使うか、どの供給原料（フィードストック）を使うか（そしてそのプロセスが原料の変化
に対してどれくらい融通がきくものであるか）、どの装置を使うかという点での決定は、厳密なモデルを用いて「オフライン」で行われます。CHEMCADの

熱収支と物質収支を用いたプロセスフローダイアグラム（PFD）を使えば、要求される最適条件や厳守事項がどんなレベルであっても効果的なプロセス
設計が可能になります。 
 
バイオディーゼル業界は不安定な状態にあり、化学品製造会社全体に影響を及ぼしている 5つの大きな力（世界中の競合相手の増加、短い製品ライ

フサイクル、燃料や供給原料コストおよび買い手圧力の上昇、エンジニアリングスタッフの減少、規制や世論の増大）によって、最適プロセス、高生産性
（ツールとスタッフによる）、ビジネスプロセスに合ったより良い計画やスケジュールや統合、クリーンで環境に優しい設備を必要とする生産者たちは、プ

ロセスを検討する必要に迫られています。CHEMCADシミュレーションは、これらの問題すべてに取り組む際の開始ポイントとなります。 
 
この文書には、CHEMCADモデルのさまざまなレベルで必要となる情報の概要と、利点、欠点を記載しました。 

 
バイオディーゼル製造プロセス 
代表的な、塩基触媒（後述）のプロセスダイアグラムは下記に示されます。このケースでは、廃油（waste oil）の前処理は、下図の上段左の点線枠で示

されます。 
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化学成分  
どんな植物油や動物性油脂でも、バイオディーゼル製造で供給原料として使用できます。これらは自然の産物なので、複数成分の油脂の混合物であり
ます。これらの油脂はトリグリセリド分子（3 つの脂肪酸でエステル化されたグリセリン）です。ここで、Rｘ 基は、油脂の由来によって変わります。 
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油脂 
（トリグリセリド） 
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大豆、パーム、ラードなど油（未使用）の、油脂を作り出す脂肪酸成分のパーセントを示す代表的な分析があります。（Rx 基は上段に示される）。 
以下の表は、一般的な多くの油脂に含まれる脂肪酸の重量パーセントを示します。 
 

ｶﾌﾟﾘﾙ酸 ｶﾌﾟﾘﾝ酸 ﾗｳﾘﾝ酸 ﾐﾘｽﾁﾝ酸 ﾊﾟﾙﾐﾁﾝ酸 ｽﾃｱﾘﾝ酸 ｱﾗｷﾝ酸 ﾍﾞﾍﾝ酸 ﾘｸﾞﾉｾﾘﾝ酸 ｵﾚｲﾝ酸 ｴﾙｶ酸 ﾘﾉｰﾙ酸 αﾘﾉｰﾙ酸
油脂ﾀｲﾌ゚ C8:0 C10:0 C12:0 C14:0 C16:0 C18:0 C20:0 C22:0 C24:0 C18:1 C22:1 C18:2 C18:3

CHEMCAD　ID 540 545 890 902 912 550 1534 NO NO 549 NO 548 1529
CAS No. 124-07-2 334-48-5 143-07-7 544-63-8 57-10-3 57-11-4 506-30-9 112-85-6 557-59-5 112-80-1 112-86-7 60-33-3 463-40-1

M.E. CC ID NO 1673 894 NO NO NO NO NO NO 919 NO NO NO
M.E. CAS NO 111-11-5 110-42-9 111-82-0 124-10-7 112-39-0 112-61-8 1120-28-1 929-77-1 ---- 112-62-9 1120-34-9 112-63-0 301-00-8

ｱｰﾓﾝﾄﾞ 7 2 69 17
牛脂 0.1 0.1 3.3 25.2 19.2 48.9 2.7 0.5

乳脂肪 5.5 3 3.6 11.6 33.4 11.4 27.8 3.1 0.6
ｷｬﾉｰﾗ 0.1 3.9 3.1 60.2 0.5 21.1 11.1
ｶｶｵ脂 25 38 32 3
ｺｺﾅｯﾂ 8.3 6 46.7 18.3 9.2 2.9 6.9 1.7
ﾀﾗ肝 8 17 22 5

ﾄｳﾓﾛｺｼ 9.9 3.1 29.1 56.8 1.1
綿種子 0.8 22.9 3.1 18.5 54.2 0.5

ﾊﾏﾅ（ｱﾌﾞﾗﾅ科） 2.07 0.7 2.09 0.8 1.12 18.86 58.51 9 6.85
ｱﾏﾆ 3 7 21 16 53

ﾌﾞﾄﾞｳ種 8 4 15 73
H.O.ﾍﾞﾆﾊﾞﾅ油 0.34 5.46 1.75 0.23 79.36 12.86

ﾗｰﾄﾞ 0.1 0.1 1.4 25.5 15.8 47.1 8.9 1.1
ｱﾏﾆ油 4.92 2.41 19.7 18.03 54.94
ｵﾘｰﾌﾞ 11 3.6 75.3 9.5 0.6
ﾊﾟｰﾑ 0.1 0.1 0.9 1.3 43.9 4.9 39 9.5 0.3

ﾊﾟｰﾑ核油 4 48 16 8 3 15 2
ﾊﾟｰﾑ・ｵﾚｲﾝ 1 37 4 46 11

ﾋﾟｰﾅｯﾂ 10.4 8.9 47.1 0.2 32.9 0.5
ﾅﾀﾈ 2.7 2.8 21.9 50.9 13.1 8.6

ﾍﾞﾆﾊﾞﾅ油 0.1 6.6 3.3 14.4 75.5 0.1
ｺﾞﾏ 13.1 3.92 52.84 30.14

大豆 0.1 10.3 4.7 22.5 54.1 8.3
ﾋﾏﾜﾘ 0.1 6 5.9 16 71.4 0.6

ﾋﾏﾜﾘ(高ｵﾚｲﾝ) 3 4.4 88.2 4.3 0.1
ｳｫｰﾙﾅｯﾂ 11 5 28 51 5

飽和 不飽和－ﾓﾉ 不飽和－ﾎﾟﾘ

さまざまな油脂の組成  
 
上記の表で分かるように、ユーザーはほとんどの脂肪酸化合物をCHEMCADの DIPPR データベースから選択して使うことができます。しかし、メチル
エステルに関して使える物性データは 2、3だけです。Chemstations 社では、多くのメチルエステルの物性データを文献から入手しており、要望に応じ
てユーザーに提供しています。それを使えば、ユーザー追加成分をバイオディーゼルのフローシートに加えることができます。 
 
通常、使用後の油（廃油）には未使用のものよりも遊離脂肪酸が多く存在します（例えば、料理時の加熱によって）。バイオディーゼル製造では、これら
の遊離脂肪酸をエステル交換前に除去して鹸化しないようにする必要があります。これは塩基あるいは酸を用いた前処理によって行います。 

 
バイオディーゼル反応 － 脂（fat）や油（oil） 
油脂からのエステル製造法は基本的に、（1）塩基触媒によるエステル交換、（2）酸触媒によるエステル化、（3）酵素触媒 を用いる3 つです。反応はど
れも、最適な操作パラメータ（温度と圧力）と転化率が関係しますが、利用可能な文献のほとんどは塩基触媒ルートに重点がおかれています。というの
も、最も経済的であることが求められるからです。 
 
塩基触媒の全体反応は、例えば以下に示すとおりです。 

 
 
 
 
 
 
 
 

反応の進行は、（1）トリグリセリドをアルコールと反応させてジグリセリドと脂肪酸エステルを形成する、（2）ジグリセリドをアルコールと反応させてモノグ
リセリドと脂肪酸エステルを形成する、（3）モノグリセリドをアルコールと反応させてグリセリンと脂肪酸エステルを形成する、という3つの可逆ステップに
なります。例えば、パーム油（少なくとも 9 つの異なる脂肪酸グループをもつ）を使う場合、729の異なるトリグリセリドと、81 の異なるジグリセリドと、9つ
の異なるモノグリセリドが存在する可能性があります。   
 
開始する特定の油脂の情報に基づいて、バイオディーゼル最終製品内の脂肪酸エステルに関連する情報が分かります。形成されるエステルの種類は、
アルコールの種類で決まります。（例えば、メタノールを使うとメチル・・・が、エタノールを使うとエチル・・・が作られる、など。） 

－O－OCR1 

－O－OCR2 

－O－OCR3 

油脂 
（トリグリセリド） 

+ 3CH3(OH) 

メタノール 

R1COOMe + R2COOMe + R3COOMe + C3H5(OH)3 

脂肪酸メチルエステル グリセリン 

塩基触媒 
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ソリューション － CHEMCAD シミュレーション  
厳密な方 法  
必要条件： 

・油脂（oil、fat）すべての構成成分（トリグリセリド、ジグリセリド、モノグリセリド）、脂肪酸、脂肪酸エステル製品の物性データ 
・全反応での反応速度パラメータすべて（アレニウス定数） 
・臨界条件での分離における全成分ペアの気液液 BIPパラメータ 

利点： 
・供給原料（フィードストック）を変えた場合の（種類や量）、プラントパフォーマンスを簡単に比較できる  
・反応工程と分離工程を簡単に最適化できる  

欠点： 
・膨大な量のデータが必要。そのほとんどが文献にない。高額な測定資金が必要。 
・成分と反応の数が多いためにシミュレーションが遅くなる可能性があり、リアルタイム制御の最適化といった用途での利用は困難  

 
簡単な（簡易的な）方法  
必要条件： 

・油脂を単体の脂肪酸で表す：オレイン酸は多くの植物性油脂の主要成分である。通常は、トリオレインを使ってオレイン酸型のトリグリセリドを表す。 
・バイオディーゼル製品を単体の脂肪酸エステルで表す：植物性油脂として使う成分に対しての脂肪酸メチルエステル（FAME: fatty acid methyl 

ester）誘導体。例えば、オレイン酸を脂肪酸に使う場合（トリグリセリドであるトリオレインを用いて）、オレイン酸メチル（C19H36O2）が FAMEとして

使われることになる。 
・FAME／グリセリン／メタノール系の気液液 BIPパラメータ（または回帰データ） 
・化学量論の強制的な反応での仮定の転化率。供給原料（フィードストック）をバイオディーゼルへの転化率が 90%+ として反応をモデル化することは

普通である。多くのユーザーは、後で反応速度を加える予定であっても、このように仮定してモデルをスタートする。 
利点： 

・熱収支と物質収支を、簡単に素早く作成できる 
・構成成分すべてのデータを探す必要がない：単成分を使うことで、単エステル交換反応ができる。オレイン酸（C18H34O2）はキャノーラ油の主要な

脂肪酸である（Lawson, 1995）。オレイン酸型のトリグリセリドをトリオレイン（C57H104O6）で表すとプロセスシミュレータで簡単に利用できる。トリ
グリセリドは植物性油脂の主要成分である（Zhang, 2003）。Zhangは、ジグリセリドとモノグリセリドの形式は、メタノールと油でメタノールの比率が
高い状態で中間体としてのみ見られることに気付いた。 

欠点： 
・供給原料（フィードストック）を変えた場合の（種類や量）、プラントパフォーマンスを比較することができない。 
・最適化の実行やリアルタイム最適化で使用するには力不足。 

 
混合した（「ハイブリッドな」）方法  
必要条件： 

・油脂を表す脂肪酸のリストをひとつ（または要約したもの）。例えば、キャノーラ油はオレイン酸とリノール酸とリノレン酸をブレンドしたものとして表す

ことができる。 
・バイオディーゼル製品を表す脂肪酸エステルの要約リスト。リストのエステルを使って脂肪酸が選ばれる（キャノーラ：オレイン酸メチル、リノール酸メ

チル、リノレン酸メチル） 
・脂肪酸／グリセリン／メタノールの気液液（VLL）BIPパラメータの要約リスト。 
・反応速度パラメータの要約リスト。いくつかの油脂は、簡易的な可逆的な反応に対してのデータが文献から利用可能。 

トリグリセリド（TG） + MeOH ⇔ ジグリセリド（DG） + FAME 
DG + MeOH ⇔ モノグリセリド（MG）+ FAME 
MG + MeOH ⇔ グリセリン+ FAME 

利点： 
・供給原料を変えた場合の（種類や量）、プラントパフォーマンスを比較するいくつかの能力。（さまざまな油に対してのフローシートを複数、あるいは、

使用される潜在的な油脂ごとの TG、DG、MG、反応速度 のいずれかが必要） 
・分離ユニット（蒸留塔、静置（相分離）の単位操作）のより良い条件を探ることができる  
・反応工程と分離工程の両方の最適化が可能 
・中間の忠実さと、より速いシミュレーション時間でリアルタイム最適化の可能性が与えられる 

欠点： 
・反応器に対して、成分リストと反応速度を設ける労力が要る 
・BIPを求めるために、VLLデータを探したり回帰したりする労力が要る 
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例題（塩基触媒システム） －ケムキャドシミュレーション  
「ハイブリッドな」方法を用いたCHEMCADモデルの概要は以下のとおり： 
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CHEMCAD フローシート 

Stream No.                    101           103             1             8            15             7            11            22 
       Name               Alcohol      Catalyst           Oil  Methanol Rec                                                         
- - Overall - -         
Mass flow  kg/h            117.20         10.00       1050.00        111.65       1288.82       1288.84       1177.19       1060.14 
Temp C                      25.00         25.00         25.00         28.51         51.88         60.00         60.00         60.00 
Pres kPa                   100.00        100.00        100.00        400.00        400.00        400.00        110.00        110.00 
Component mass %         
Methyl Oleate                0.00          0.00          0.00          0.00          0.00          0.00          0.00          0.00 
Glycerol                     0.00          0.00          0.00          0.00          0.00          8.05          8.81          0.00 
Methanol                   100.00          0.00          0.00        100.00         17.75          9.35          0.75          0.18 
Calcium Oxide                0.00          0.00          0.00          0.00          0.00          0.00          0.00          0.00 
Calcium Sulfate              0.00          0.00          0.00          0.00          0.00          0.00          0.00          0.00 
Phosphoric Acid              0.00          0.00          0.00          0.00          0.00          0.00          0.00          0.00 
TriNa Phosphate              0.00          0.00          0.00          0.00          0.00          0.00          0.00          0.00 
Triacylgycerol               0.00          0.00        100.00          0.00         81.47          4.07          4.46          4.95 
FAME                         0.00          0.00          0.00          0.00          0.00         77.75         85.12         94.52 
Sulfuric Acid                0.00          0.00          0.00          0.00          0.00          0.00          0.00          0.00 
Water                        0.00          0.00          0.00          0.00          0.00          0.00          0.00          0.35 
Sodium Hydroxide             0.00        100.00          0.00          0.00          0.78          0.78          0.85          0.00 

 
Stream No.                     18            27            21            23            30            24            32 
       Name                                Vent          FAME                MeOH and Wat      Glycerol        Na3Po4 
- - Overall - -        
Mass flow  kg/h            256.06         25.94        990.00          6.39         18.47        104.09        133.50 
Temp C                      47.05        214.27        214.27         60.00         38.78        112.00         60.00 
Pres kPa                   100.00         10.00         10.00        110.00         40.00         50.00        100.00 
Component mass %        
Methyl Oleate                0.00          0.00          0.00          0.00          0.00          0.00          0.00 
Glycerol                    40.52          0.00          0.00          0.00          0.07         99.66          0.00 
Methanol                     2.73          7.18          0.00          0.00         37.15          0.12          0.00 
Calcium Oxide                0.00          0.00          0.00          0.00          0.00          0.00          0.00 
Calcium Sulfate              0.00          0.00          0.00          0.00          0.00          0.00          0.00 
Phosphoric Acid             49.99          0.00          0.00          0.00          0.00          0.00         89.77 
TriNa Phosphate              0.00          0.00          0.00          0.00          0.00          0.00         10.23 
Triacylgycerol               0.00          0.45          0.87          0.00          0.00          0.00          0.00 
FAME                         0.00         78.27         99.12          0.00          0.01          0.00          0.00 
Sulfuric Acid                0.00          0.00          0.00          0.00          0.00          0.00          0.00 
Water                        2.86         14.10          0.00          0.00         62.77          0.22          0.00 
Sodium Hydroxide             3.91          0.00          0.00        100.00          0.00          0.00          0.00 

 
主要なストリームの分析 

 
ユーザーはこのフローシートの他に、（1）酸触媒でのプロセス、（2）廃油の前処理、（3）ヘキサンを用いた廃油からのバイオディーゼルの製造プロセスに
関するケムキャドファイルも見たいと思うことでしょう。 

アルカリ触媒によるバイオディーゼルの製造（FAME） 
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よくある質問（FAQ） － ケムキャドでのバイオディーゼルシミュレーション  

Q：バイオディーゼル、オイル（油）、グリセリンを表すために新規成分を作成しています。フラッシュするとこれらの成分が蒸気になるのは何故ですか？ 

A：ケムキャドで新規成分を作成すると、臨界物性が推算されます。これらの値から、ラフな（荒い）相関式で蒸気圧が推算されます。特にバイオディーゼ

ルの場合、非現実的な蒸気圧になってもおかしくはありません。 
これを改善するには、成分の蒸気圧のデータ回帰を行います。蒸気圧の実験データは、これらの成分に対して低い蒸気圧曲線を示すはずです。ツー

ルメニューから純成分回帰を選び、成分の蒸気圧を回帰します。 
実験データを利用できない場合は、仮定のデータ（低い蒸気圧のもの）を回帰することを検討してください。こうすることで、フラッシュしても成分が蒸

気のほうへ 行かなくなります。仮定データが標準沸点と矛盾しないようにして下さい。トリオレインの蒸気圧 vs 温度曲線が参考になるかもしれません。 

 

Q：新規成分で他に重要な物性は何ですか？ 
A：代表的なモデルには蒸留とフラッシュがあります。ユーザー追加成分でより重要な輸送物性は蒸気圧、液体熱容量、蒸発熱、蒸気熱容量です。密度

があるとポンプ計算で役立ちます。CCTHERMを使う場合は、熱伝導度と液体粘度が重要になります。 

 
Q：静置ユニットや洗浄ユニットをどのようにモデル化するのですか？  

A：静置ユニットは大体、液液分離器です。液液分離の場合は、出口が 3 つの単位操作「フラッシュ」が使えます。水洗浄を行いたい場合は、段数の少な

い抽出蒸留塔が使えます。Zhang は、重力沈降を表す液液フラッシュ単位操作のあとに、抽出蒸留塔を4 理論段で使用して洗浄を表しています。 

 

Q：使用できる熱力学は何ですか？  

A：これは注意が必要な質問です。このモデルで熱力学はとても重要です。バイオディーゼル、メタノール、水、植物油、グリセリン残留物の熱力学は非

理想的です。 

普通は、液液抽出を行ってグリセリンからバイオディーゼルを分離します。この分離を行うためにモデルは二液相を予測しなければなりません。 
塩基性（または酸性）触媒によるプロセスでは、中和と溶解熱に対して電解質の熱力学が必要になります。 
普通はこのプロセスに、NRTL か UNIQUACか Modified UNIFACを使います。我々のモデリング経験から、ベストだったものをここに記載します。 

・バイオディーゼル、植物油、グリセリンとして使う成分に UNIFACサブグループを割り当てます。こうすることで、サブグループに基づいて VLEを

「予測」する方法が使えるようになります。 
・フローシートのエステル交換とメタノール回収の部分に NRTL を使用します。液液分離と精製塔（蒸発器）です。 
・電解質を使用する場合は、フローシート全体に NRTL を使う必要があります。水／バイオディーゼル、バイオディーゼル／油、水／油、バイオデ

ィーゼル／メタノール、バイオディーゼル／グリセリン、各二成分間で足りない BIPを回帰して下さい。 
・Chiuからのメタノール分離データを、抽出ユニットでのメタノールの分離基準に使ってください。 

・実験データを使ってより正確なBIPに回帰してください。（ツールメニューの BIP回帰） 
 

Q：中和をどのようにモデル化するのですか？ 

A：電解質モデルが中和反応を示すのは、電解質成分に実際の化学種（true species）を使っている場合のみです。フローシートで実際の化学種を使わ

ない場合は通常、化学量論反応器を等温で用いて中和を行います。この単位操作で見た目の化学種を使っている場合は、電解質をオフにしてくださ

い。この単位操作の熱負荷は意味のないものです。もっと厳密な熱負荷計算を必要とする場合には、実際の化学種で中和を行って下さい。 
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