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特 集

廃プラスチック混合物の連続油化プロセスの開発*

Process of Continuous Conversion of Waste Plastic Mixture to Fuels

増 田 隆 夫**

MASUDATakao

Abstract A Increasing amount of waste plastics which causes serious pollution problem is a
cheap and abundant source of chemicals and energy.The chemical recycling method,which converts
waste plastics to useful hydrocarbons and monomers of the plastics,is recognized as a useful approach.
The waste generated from factories is almost a specific resin,and the chemical recycle technology is
being established for each plastics.However,the waste generated from household is mixture of the
waste plastics.The technology developed for each plastics from factories is scarcely applicable for
the waste from household.Here,a possible process,which enables to convert the mixture of waste

plastics to fuels,is proposed.The key technologies of this process are; one is the usage of steam as
a carrier gas,which accelerates the hydrolysis of oxygen-containing resin,the second the iron and Ni
supporting REY zeolite catalysts,which show high activity in steam atmosphere,the third is a new
type reactor with moved particles as a heat-medium for the pyrolysis.The utility of this process was
examined by applying it to recover fuels from the mixture of poly-ethylene and poly(ethylene-
terephthalate).

Keywords: waste plastics,chemical recycle,iron catalyst,fuels,zeolite catalyst

1.背 景 と目的

プラスチ ックは、構造材や包装 な どの広い分野

で大量に使用 されてお り、それに ともないプ ラス

チ ックの廃棄物量 も急増 してい る。廃 プラスチ ッ

クの処理技術の確立が要請 されている。

プラスチ ックは石油 を原料 として高度 に設計 ・

製造 された もので あるため、廃プ ラスチ ックの処

理 として、プラスチ ックを分解 してガスあるい は

オイル に変換(油 化)し て再利用す るケ ミカル リサイ

クル法が望ま しい[1,2]。得 られるガス、オイルはそ

の性状 によって、燃料 として熱エネルギーに変換

した り、化学原料 として利用 し、状況に応 じて改

質 してガ ソリンに して輸送用燃料 にす ることがで

きる。

廃プ ラスチ ックのケ ミカル リサイ クルは大き く

分けて次の二つの工程に分けられる。

1)　熱分解工程:プ ラスチックの粗オイル化

2)　接触分解工程:熱 分解により得られる分解油の高

品質化

嵩高いプラスチックを収集する際の輸送コス ト

の点から、廃プラスチックが排出される地域ごと

に熱分解プラン トを建設し、生成する粗オイルを

県や府単位で建設する接触分解プラン トに集めて

高品位燃料油にするプロセスが望ましい[3～5]。

しかし、このプロセスの要素技術の構築に関す

る研究の多くは特定のプラスチックが排出される

産業廃棄物を対象 としたものであり、家庭から排

出されるような混合プラスチックに関す る研究は

殆ど見 られない.家庭から排出される際の分別回収

やプラスチックの比重差を利用した分別を実施 し
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ても、廃プラスチック中にはプラスチック可塑

剤や微量のPETが 含まれる。PETや 可塑剤を熱

分解する際に、フタル酸系の昇華性物質(例えば

テレフタル酸で昇華点はおよそ300℃)が 発生し、

配管閉塞や多量の残さが反応器内に蓄積するな

どの問題が、装置の連続運転を困難にしている。

そこで、ここではこれらの問題を解決するた

めに我々が実施した研究結果の中で、熱分解工

程を中心に紹介する。

2.熱 分解工程

廃プラスチ ックの組成はおよそPEに 代 表 され

るポリオ レフィン(PO)が68.6%、PSが15.7%、PET

が6.7%、PVCが9%で あ る(1996年 度京都府)。

分別によりPVCが ほぼ取 り除かれ、PETが 若 干

残存することになる。POとPSは673K以 上 で容

易に熱分解する。そのため、分別後のプラスチック

の処理を困難 としているものはPETに 代 表 され る

ポ リエステル系樹脂である。そこで、ここではPET

の分解 を中心に説明する。

2.1雰 囲気ガス としての水蒸気の使用[6]

熱 分 解プ ロセスを地域 ごとに建設す ることを考

慮する と、窒素を雰囲気ガス として使用す ること

はコス トの面で困難である。そのため、熱分解時に

副生す るガスを燃料 として発生 させ る水蒸気 を雰

囲気ガス として用いることを検討 した。雰囲気ガス

の水蒸気分圧を変えて熱天秤を用いて測定 したPET

の重 量変化 をFig。1に 示す。Fig』 よ り、TG曲 線 は

低温側 にシフ トして

お り、水蒸気の存在

がPETの 分解を促進

していることがわか

る。 また、水蒸気 の

存在によ り残渣を減

少 させ ることが可能

である。

Fig.2は783Kで

の残渣量に与 える雰

囲気ガス中の水蒸気

分 率の影響 を示す 。

Fig.2よ り昇温速 度

が変わっても雰囲気

中の水蒸気 の割合 と

残 さ量の関係 は一つ

Fig.1•@ TG-curves of PET in steam atmosphere.

Fig.2•@ Relation between amounts of carbonaceous

residue and the molar fraction of steam.

unreacted PET

PET at 60% conversion
in nitrogen

PET at 60% conversion
in steam

Fig.3•@ FT-IR spectra of partially reacted PET in steam and nitrogen

atmospheres, and fresh one.
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Fig.4 Product yields at different time factor.

の曲線 で表せ、昇温速度の影響 は見 られない。 窒

素雰囲気では15%程 度 あった残渣が、100%水 蒸気

雰囲気下で、1%以 下になることがわかる。

そ こで、水蒸気の存在 がPETの 分解 に与える影

響を明 らかにす るために、窒素雰囲気、窒素(30%)

+水 蒸 気(70%)雰 囲気下反応率が60%時 の未反応物

質のFT-IRス ペ ク トルを測定 した。その結果をFig.3

に示 す。水蒸気が存在す るとエ ステル結合が消失

し、末端 フェニル基が生成 するこ とがわかる。 こ

れは水蒸気によってPETの エ ステル結合の加水分

解が進行す ることを示す。また、連続装置によりPET

を水蒸気中で分解 したところPETの 化 学式か ら予

想される量のテ レフタル酸 を得た。この ことか らも

水蒸気中、PETは 加 水分解によって分解す ること

が分かる。その結果、一般 ゴミか らの分別 回収 され

たPETも しくは産業廃棄物 としてPETま とめて収

集 された場合、水蒸気雰囲気 下での加水分解反応

により高純度のテ レフタル酸がPETの 化 学式か ら

計算 され る理論量が得 られ る。このモ ノマーはPET

の原料 として再利用することができる。

これ らの知見を基に して昇温速度を変えて得 ら

れたTG曲 線 を解析 した。その結果、PETの 熱 分解

は式(1)で表 せることがわかった。

(1)

こ こ で 、光 反 応 率 、 α:昇 温 速 度[Ks-1]、Pw:水 蒸

Fig.5 TEM photograph of  FeOOH treated at 773 K.

Fig.6 TEM photograph of commercial Fe2O3.

気分圧である。

また、混合廃プラスチッ クの主構成樹脂 であるPO

の代 表的な樹脂のPEの 熱 分解挙動は水蒸気の存在

に影響を受けなかった。

2.2水 蒸 気雰囲気下の接触熱分解[7]

前 述 のよ うに一般 ゴミにはPETを 分別 回収 した

後にもPETに 代表 されるポ リエステルが種々のプ

ラスチックと組合わ さって残存す る(衣 服、プラス

チ ック製品、可塑剤)。 これ らを熱分解 した ときに

はテ レフタル酸 に代表 され るフタル酸系物質 が発

生する。 これ らが油化プ ロセスの配管 閉塞 を引き

起 こす。 このよ うな場合にはこれ ら昇華性物質で

あるフタル酸 を熱分解 時に他 の成分 に転換す る必

要がある。

この よ うな 目的のため安価 な触媒 を探索 した。

まず、テ レフタル酸の官能基 であるカル ボキシル

基 と反応 しやすい物質 として遷移金属が考 え られ

る。 そこで、鉄族について触媒 のスク リーニ ング

テス トを行 った。その結果 、水蒸気雰囲気下,水

酸化鉄が最 も高い活性 を示 し、テ レフタル酸のカ

混相流13巻2号(1999) 103



Fig.7•@ Product yield distribution at different W/F.

Fig.8•@ Reaction pathway of decomposition of PET over

FeOOH catalyst in steam atmosphere.

ルボキシル基を効果的に取 り除いた。

Fig.4はtime鉛ctor(〃7Bを 変 化 させて773K、 水

蒸気雰囲気下水酸化鉄によるPETの 分解反応を実

施 した ときの生成物収率を表す(凧 触媒量、F:原

料供給速度)。Fig.4よ り、W/Fが0.634で 昇華性物

質(テ レフタル酸、安息香酸)が すべて分解できるこ

とがわか る。一 見、二酸化炭 素が多量 に生成する

ように見 られ る。 しか し、本法はPETを 分別回収

した後 に残 る微 小のポ リエステル を対象 と してお

り、実際に処理する一般廃棄物 としてのプラスチ

ックの全体 から判断す る と発生す る二酸化炭素量

は数%以 下のわずかな量に相 当す る。 また、この

方法に より、ケ ミカル リサイクルのプ ラン トの配

管閉塞 を防 ぐことができる。

そこで、反応温度下の水酸化鉄 の性状を調

べ るため、水蒸気雰囲気下、反応温度に加熱

した。得 られた試料 の結晶構造をXRDで 調

べた ところ、処理後に水酸化鉄はバル ク的に

は酸化鉄の状態であった。 しか し、スクリー

ニングテス トにおいて、酸化鉄 はほ とん ど活

性 を示 さなかった。そ こで、TEMに よって

微結晶構造を観測 した。

Fig.5は 反 応温度 で処 理後 の水 酸化鉄 の

TEM像 を示す。一方、Fig.6は 活性 のない酸

化鉄のTEM像 を示す。活性の無かった酸化鉄

は細孔のない粒子であった。一方、調製時の

水酸化鉄はス リット状 の微細孔が存在 し、処

理後 には微細孔が6-10nmの 細 孔まで発達 し

た。その細孔内に活性サイ トが存在す るため、

水酸化鉄由来の試料はバル ク的 には酸化鉄 で

あるが活性を示 した もの と考え られる。

次に反応器 を設計す る上で必要な速度解析 を行

った。Fig.7はW/Fと 生成物収率の関係 を表す。Fig.7

よ りテ レフタル酸か ら脱炭酸が進行 して安息香酸

が生成 し、 さらに脱炭酸 が進 んでアセ トフェノン

やその他の液状物(主 にベ ンゼンとフェノール)に な

る。 この反応の進行に ともない二酸化炭素が生成

する。このよ うな反応を表現す るためにFig.8で 表

される反応機構 を想定 した。 この機構 に従 い各成

分の物質収支式を次式のよ うに求めた。

(2)

式 中fは 重量分率を、 κは分子量か ら計算される定

数 を表す[7]。 上式 を用いて計算 した結果をFig.7の

実線 で表す。図 よ り計算線 は実験値 の傾 向をよく

表 していることがわかる。
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Fig.9 Schematic diagram of reactor system including pyrolytic reactor 

    with moving particles as heat-medium.

2.3連 続 熱分解

2.3.1タ ンク型 および トリクル ベッ ド型熱

分解装置

上記の結果を実装置に近い状態で確認するため、

タンク型反応器を用いて水蒸気雰囲気下PETを 回

分式で熱分解 を行 った。 しか し、高粘性 のゲル状

態 とな り水蒸気 との接触が悪 く、多量 の残 さを生

成 した。水蒸気 を雰囲気 として用いる本反応の特

徴 を生かす にはタンク型 の反応装置の使用 は難 し

いと考えられ る。

水蒸気 との接触 効率 を向上 させ るため、 トリク

ルベ ッ ド型反応器 を用いて実験 を行 った。反応器 は

径100mm、 高 さ500mmの ス テンレス製である。

充填物 として不活性のガラスビー ズを用いた。 プ

ラスチ ックは反応器上部か ら供給 され、溶 融後 、

充填物の隙間を流れ る。水蒸気 は上部か ら下部 に

流 し、プラスチ ックの

融液 と接触 させ る。 し

か し,ト リクル ベ ッ ド

型反応器 では充填物 上

部にプラスチ ックが供

給 され るため、 この部

分への熱供 給速度を上

げ る必 要がある。その

ため、反応 終了時には

充填層上部にWAX状

の 固形物が堆積 した。

2.3.2熱 媒 体粒

子 撹拌 式 熱 分 解

装置[8]

Fig.9に 示 すベ ンチス

ケールの全 く新 しい熱

媒体粒子撹拌 式熱分解

装置 を試作 した。本装

置の構成は、試料供給

部、撹拌 型反応器、 タ

ンク型反応器 、固定層

接触分解反応器 、マ ッ

フル炉 、スチー ム予熱

部 、分解生成物 回収 部

か ら成 る。 まず 、撹控

型反応器 内の充填物 上

部 に供給 され たプ ラス

チ ックを充填物 ととも

に2つ の撹拌 翼(上 部:

プ ロペ ラ翼、下部:ア ンカー翼,実 装置では リボ

ン型の撹拌 翼が望ま しい)で 撹拌 す る。 このよ うな

形式にすることで、充填物全体がゆっくり移動 し、

熱媒体 と して利用する ことがで きる。 さ らに、ス

チー ムとの接触効率を高 くできる。 この充填物が

撹拌 され る領域では主に、プラスチ ックの溶融 ・

予備分解 とPETな どの縮重合プラスチ ックの加水

分解 を行 う。また、 この方 式によ り溶融 プラスチ

ックのホール ドアップを大 きくすることができる。

また分解不十分 なプラスチ ックをその下部 に設 け

たタンク型反応器で分解 させる。分解生成物蒸気

はFeOOH触 媒 を充填 した接触分解反応器に送 り、

配管閉塞 の原 因 となる昇華性物質を分解 した後 、

生成物を回収部で捕集する。

Fig.10は コ ール ドモデル の結果 を示す。 白色の

混相流13巻2号(1999) 105



セ ラ ミックス粒子がガラスビーズ と混合 されてゆ

く様子がわかる。8rpmの 速度で90s後 に粒子は十

分混合 されている。反応温度500℃ において、90s

はPEの 分解 がほとんど終了する時間である。また、

水蒸気中ではPETの 加 水分解が完了 している。つ

ま り、熱媒体粒子に付着 した プラスチ ックが粒子

とともに装置全体 に行き渡 るまで に分解 し終 わる

ことを示す。

そ こで、この方法でPE・PET混 合 系についてスチ

ー ム雰 囲気 下 で連続 熱 分解 実 験 を行 っ た(PE:

PET=15:2;質 量比)。Fig.11に 熱 分解生成物の炭素

数分布図を示す(図 中のfeed oil)。図 よりガソリン成

分から重質成分まで幅広い分布 を持つ。C20+の 重質

成分が37.5wt%も 含 むことが分かった。また、充填

物を撹拌 しない場合、充填物 上部 に塊状の炭素質

の固形物 が生成 したが、充填物 を撹拌 す ることに

より付着物 が充填物全体に均一に分散され ていた。

この様に燈拝する ことで、伝熱律速状態 を回避 で

き、装置のスケール ア ップが容易 となることがわ

かった。また、FeOOH触 媒 の分解活性 によりPET

由来 の昇華性物質は観察 され ない と同時に、WAX

成 分 は全 く生成 しなかった。またガス発生量 と組

成は実験 中変化せず 、FeOOH触 媒 の活性が安定で

あることが分かった。以上よ り、本方式 のよ うに

充填物 を撹拌 し、熱分解 工程でFeOOH触 媒 を用い

るこ とで長期連続運転が可能 となるこ とが実証 さ

れた。

また、実際の廃プラスチ ックには夾 雑物や生 ゴ

ミが混入 し、それが反応器内に堆積 した り、炭化

物 となる。そ こで、本方式に よ り充填物 をゆっ く

り撹拌 しなが ら一部反応器外に、取 り出 し、夾 雑

物を取 り除 くとともに燃焼再生する ことで、反応

器内への夾 雑物 の蓄積 を回避で きる。 この ことは

従来のタ ンク式反応器では困難であった。 この よ

うに本法(水 蒸気導入、熱媒体粒子撹拌 式熱分解

装置)は 有用性であると考えられ る。

3.接 触分解工程[3～5,8]

PEの 熱 分解油は水蒸気雰囲気 下、Ni-REY触 媒

によ り軽油、ガ ソリン等 に分解 できるこ とが分か

っている。そこで、上記の熱媒体粒子撹拌 式熱分解

装 置で得 られた 重質 油をNi-REY触 媒 に よって

400℃ 、 水蒸気雰 囲気 下で接触分解 させ た ときの

生成物の炭素数分布 をFig.11に 示 す。C7～C10に

(a)撹拌 翼 の外観

(b)撹拌 時 間t=Os (c)t=20s (d)t=34s (e)t=54s (f)t=90s

 Fig.10 Movement of particles in cold model of pyrolytic reactor with moving particles as heat-medium .
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ピー クを持 ち、市販 の灯油の分布 と非常 に

類似 してい ることか ら、回収 したオイル を

燃料油 として利用できるこ とが分かった。

また、ガス成分(C1～C4)の 収 率が低い。 こ

れは今回使用 した触媒 の粒子径が固定層 へ

の適用を考慮 しているため0.84～2.38mmと

か な り大 きく、物質移動 の影響が現れたた

め反応器 上部で生成 した油状成分の過分解

を抑制できたためだと考えられ る。

4.連 続 油化プラン ト

3章 までに述べた方法に よりパイ ロ ッ ト

プラン トが建設 され実証試 験が実施 され て

い る。Fig.12は プ ラン トのフローを示す。

まず、プラスチックが熱媒体粒子撹拌 式熱分解装

置 に投入 され 、水蒸気 雰囲気下加水分解 が促進 さ

れながら粗分解す る。生成 したWAX、 昇華性物質、

超重質成分の蒸気 は水酸化鉄触媒層で分解 して重

質 油まで分解 され る。 さらに、ゼオ ライ ト触媒層

で軽油～ガソリン成分まで分解 され る。Table1に

生成物収率の一例 を示す。 水酸化鉄触媒層出 口に

おいてさえ、燃料油(ガ ソリン～軽油)が46.7wt%、

重質油が62wt%の 収率が得 られ る。ゼオライ ト触

 Fig.11 Carbon number distributions of products at outlets 
      of pyrolytic reactor and catalytic cracking reactor.

Table 1 Product yields

Fig.12 Process flow of pilot plant for continuous conversion of waste plastics to fuels 
    (supplied by NGK Insulators, LTD).
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媒層出 口では燃料ガスが13.5wt%、 燃 料油が52.4wt%、

重 質油が34wt%と な り、軽質化が進行 している。

重質油を熱分解炉入 り口に リサイ クルすることで、

燃料油の収率が72.4wt%に 向上できることが分かっ

てい る。 また、心配 され た熱分解層での残 さの蓄

積や昇華性物質による配管閉塞も回避 されている。

この様にパイ ロッ トプラン トにおいて も本 プロセ

スの妥当性が検証 されてい る。

5.あ とがき

今回紹介 した触媒,反 応条件,装 置に より廃 プ

ラスチ ックの軽質油への転換が可能である。しか し,

混合廃 プラスチ ックには僅かに塩素含有プ ラスチ

ックが残存 している。そのため,上 記プ ロセスで

最終的 に得 られる燃料油には微 量の塩素含有炭化

水素が含 まれ ると考 え られ る。 ケ ミカル リサイク

ルを完全 なプ ロセス とす るには,こ の塩素化炭化

水素か らの塩素除去法 を完成するこ とが残 された

課題 と考え られ る。
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