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フェノール樹脂廃棄物から製造 した活性炭の

吸着性能と加熱再生特性

(1981年2月16日 受 理)

橋 本 健 治*・三 浦 孝一　 三 吉 裕 ・増 田 隆 夫 ・山 西 敏 彦

5種 類のフェノール樹脂廃棄物 と1種 類の純粋 フェノール樹脂から水蒸気賦活法に よって活性炭を製

造 し,賦 活にともな う比表面積,吸 着性能の変化を詳細に検討 した。 もっとも一般的なフェノール樹脂

の廃棄物(試 料A)か ら原料基準で0.25以 上の高収率で1000m2/gの 比表面積を有す る活性炭が得

られた。この活性炭のベンゼンならびにメタノール蒸気の吸着量は市販や し殻活性炭 のそれ らを上回っ

た。さらに,ヨ ウ素吸着量 も市販の活性炭(CAL)を 上回 った。以上 の結果,試 料Aか ら製造 した活性

炭は気相吸着用,あ るいは液相での低分子物質吸着用に適す ると考えられた。 また,試 料B,Cか らも

三池炭を原料 とした場合と同程度の比表面積を有する活性炭が得られた。

つぎに,試 料Aか ら製造 した活性炭について合成廃水の吸着 と加熱再生か らなるサイクルを5回 くり

返 し,一 連の操作にともな う比表面積,細 孔径分布,吸 着性能 の変化などを検討 し,そ の結果 をCAL

炭に対す る同様 の実験結果 と比較 した。両活性炭 の再生特性には大差がみ られず,フ ェノール樹脂廃棄

物か ら製造 した活性炭が くり返 し再生利用 の可能性においても市販品に匹敵する こ とが 明 らか に なっ

た。0

1緒 言

近年,資 源の有効利用に関連 してプラスチ ック廃棄物の循環利

用,再 利用の重要性がます ます認識され るようになって きた。汎

用プラスチ ックと呼ばれるポ リスチ レン,ポ リ塩化 ビニル(以 下

PVCと 略 記する)な どの熱可塑性プラスチックにつ いては多 く

の再利用技術が検討 されている。 しか し,フ ェノール樹脂を代表

とする熱硬化性樹脂の再利用に関する検討はきわめて少な く,成

型工場で生 じる廃棄物は焼却,あ るいは埋め立て処理されている

のが現状である。

フェノール樹脂中には40～50wt%の フ ィラーが含まれ てい

るｮ+フ ィラーとして一般に用いられ るの は木粉であるので,フ

ェノール樹脂を加熱処理す る と,50%以 上 の収率で難黒鉛化性

炭素を主成分 とする非常に硬いチャーが得 られる。 このチャーを

原料 とすれぽ・高性能の活性炭を製造できる可能性炉あると予想

される。

活性炭は種 々の原料か ら製造 されてお り,そ の利用法も多岐に

わたっている◎それ らの概要はい くつかの成書2)-5)に紹介されて

京 都 大 学 工 学 部 化 学 工 学 科,606京 都 市 左 京 区 吉 田 本 町

1)上 中 三 男 二 編 著,"フ ェ ノー ル 樹 脂",工 業 調 査 会(1971)

p.　55.

2)J・W・Hassler著(織 田 孝,江 口良 友 訳),"活 性 炭",i

立 出 版(1966)p.155.

3) M. Smisek, S. Cerny, "Active Carbon", Elsevier Publi-
   shing Co. (1970) p. 10.
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5)柳 井 弘 著,"活 性 炭 読 本",日 刊 工 業 新 聞 社(1976)P.97.

いる。 プラスチ ックか ら活性炭を製造する試み もすでにい くつか

なされている。 井 口ら6)は,PVCを 原料 として1300m2/9の 比

表面積をもった活性炭が製造できると報告 している。さらに,石

橋 ら7),北 川8),加 納 ら9》,山 口らi。),荒川it)もPVCか ら活性炭

を製造 している。樋 口ら12》は ポ リ(塩化 ビニ リデ ン)(PVDC)か

ら活性炭を製造 している。笠岡らm)は ポ リス チ レン,PVDCと

PVC,PVDCと ポ リア クリ灘ニ トリル(PAN)の 混 合物から400

～2000　m2/gの 表 面積をもつ活性炭を製造 している
。 このよ うに

熱可塑性樹脂か ら活性炭を製造 した例 もい くつか存在す るが,0

般に熱可塑性樹脂 の炭化収率は低 く,活 性炭 の原料 として期待す

るには無理がある と思われ る。

フェノ0ル 樹脂か ら活性炭を製造する試みは,す でに北川14)一一18》
.
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小松原 ら菰ηに よってなされている。 しか し,フ ェノール樹脂廃棄

物について,原 料組成 の影響,製 造 した活性炭の再生利用の可能

性などを検討 した例はみられない。 フェノール樹脂の生産量は汎

用プラスチ ックに比較 してはるかに少ないが,廃 棄物の大部分が

成型工場で発生するため廃棄物の収集が容易であることを考える

とrフ ェノール樹脂廃棄物を原料 とした活性炭製造の可能性を検

討することはきわめて有意義 と考えられ る。

本報告では,5種 類のフェノール樹脂廃棄物 と純粋のフェノー

ル樹脂を粉砕,炭 化 したのち,水 蒸気で賦活 して活性炭を製造 し

た◎そ して,賦 活の進行に ともな うチ ャーの比表面積,細 孔容

積,な らびに吸着性能などの変化を系統的に検討 した◎ついで,

製 造 した活性炭について合成廃水の吸着 と加熱再生を5回 くり返

し,比 表面積,吸 着性能な どの変化を追跡 した。以上の結果を総

合 して,フ ェノール樹脂廃棄物の活性炭の原料 としての可能性を

検討 した。 、
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2フ ェノール樹脂廃棄物を原料 とした活性炭の製造

2.1実 験

2.1.1使 用 した試料:表1に 使用 した フェノール樹脂 の概略

の組成を示 した。A～Eの 試料はいずれも成型の さいに 生 じる

"ゲ ー ト"と"ぽ り"で あって,現 在は再利用されずに廃棄されて

いる。試料Aが もっとも一般的に用いられている樹脂で,お もな

用途は厨房用品,雑 貨用品である。試料FはA,sD,Eの 原

料である純粋の樹脂で,比 較の ために用い た◎ 試料はすべ て粉

砕,ふ るいわけ し,14～16メ ッシュの粒径の ものを 実験に用い

た。

2.L2炭 化ならびに賦活方法:約30gの 試料を石英製の小型

流動層(反 応管は二重管で,試 料を充てんす る内管の内径は39

mmで あ る。装置の詳細については参考文献8)に 示 した)に 充て

ん し,窒 素をll/minの 流量で流 しつつ8～9℃/minの 速 度で

850℃ まで昇温する。850℃ で10分 間保持 し炭化を終了する。

つぎに,窒 素を水蒸気に切 り換えて賦活を開始する。所定時間反

応 させ たのち水蒸気を窒素に切 り換え,十 分冷却 した試料をとり

出 し秤量する。 この一連 の操作を くり返 し,各 試料について賦活

率(重 量減少率)の 異なる活性炭を3～8種 類製造 した。賦活率

は炭化終了時の重量(灰 分を含んだ重量)を 基準として定義 し,

X。 で表わす。炭化終了時の各試料の収率ｮ+は 表1に 示 されて

いるので,Xcか ら廃棄物基準の収率yへ の換算は次式で行なえ

る。

r=yo(1-Xc) (1)

Fig.1Schematicdiagram◎fathermobalancereactor

1:React◎rtube,2:Fumace,3:Thermabalance,4:

Temp.programmer,5:Rec◎rders6:Platinurnbasket,

7:fiherm◎couple,8:Coolingwater,9:Deoxygen

unit,10:Silicage1,11:Flowmeter,12:Micro-tube

pump,13:Evaporator

こで,図1に 示す熱テンビン型反応装置を用いて賦活反応速度を

測定 した。炭化が終了した試料約'!　 *を 白金金鋼製のバ ス ケ

ットにのせ,850℃ において500mdfminの 水蒸気を流 しなが ら

反応 させ重量変化を記録 した。 この条件下では粒子内外の物質移

動抵抗を無視できることをあらか じめ確認 した。実験結果は灰分

を除いた炭素のみの重量を基準とした反応率Xfを 用いて整理 し

た◎Xfを 用いることに よって,炭 素のみの反応速度を検討でき

る。なお,XfとX。 の間にはつ ぎの式が成立す るm)。

一
1ニf

∂X一αのσ

0ω一
1

(2)

ここで,ω と ω。はそれぞれ活性炭 とチャーの灰分含有率を表わ

す。

2.1.4活 性 炭の特性値と吸着特性の測定法

(1)見 か け密度,真 密度,細 孔容積=見 かけ密度 γBは 水銀

置換法a真 密度 γtは,ピ クノメーターを用いて30℃ で水を置

換液 として測定 した。 細孔容積yは,粒 子密度 と真密度か ら次

式で算出した。

V=⊥_⊥
γBrt

(3)

aL3賦 活反応速度の測定法:流 動層反応器中では粒子とガ

スの接触効率が悪いため,真 の賦活反応速度を測定できない。そ

18) K.  Hashimoto, K. Miura, F. Yoshikawa, I. Imai,  Ind. 
    Eng. Chem. Process Des.  Dev.,  18, 72(1979).
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(2)比 表面積:賦 活率の小さな活性炭へのN2の 吸着速度は

低温で非常に遅 く19),一 般に信頼できる吸着等温線を得 るのは容

易でない。そこで,195Kに おいてCO2の 吸着等温線を相対圧

ρ∠ρ3<0.3の 範 囲で測定 し,得 られ た等温線がBET式 に したが

うもの として,比 表面積 亀珊 を算出した。通常,カ/カ、〈0,3の 範

囲で3～4点 の平衡点を測定 したが,平 衡に達するのには20時

間以上が必要であった。賦活率の大きな活性炭については77.5K

においてN2の 吸着等温線も測定 し,比 表面積を算出 した。

(3)細 孔径分布:水 銀ポロシメーターによって細孔半径100

A以 上 の細孔径分布を測定 した。細孔半径100A以 下の細孔径分

布は,N2の 吸着等温線を測定 した活性炭のみ につい て,Dolli・

more法20>で 等温線を解析 して計算 した◎

(4)灰 分含有率:ミ ク淳熱テ ンビン中に試料を吊 し,空 気を

流 しながら800℃ 程 度まで昇温 して試料を完全に燃焼 し,残 留灰

分の重量か ら灰分含有率 ωを算出 した。

(5)吸 着 性能の測定:気 相吸着用活性炭 としての可能性を検

討するために,ベ ンゼ ンならびにメタノール蒸気の吸着等温線を

30。Cに おいて測定 した。用いた装置は石英 スプ リン グ式のテン

ビンを備えた吸着装置である◎

また,液 相吸着用活性炭 として使用可能か否かを検討するため

に,フ ェノール水溶液の吸着等温線とヨウ素吸着量を測定 した。

前者は常法に したがって,ま た後者はJISK1474に したがって

測定 した。

2.2実 験 結果および考察

2.2.1賦 活反応速度 二図2に,熱 テ ン ビン型反応器中で測定

した未反応率(1-Xf)の 経 時変化を示 した。 未反応率の減少の

ようすは試料によって大きく異なる。試料中には樹脂以外にフィ

ラー,滑 剤,ス テア リン酸塩などが含まれているが,そ の種類,

量 が各試料によって異なるため反応速度に差が生 じたと考えられ

る。

多 くの場合,反 応率と時間の間には近似的につぎの関係が成立

することが知 られている◇

1・0

0.5

↑ 。.2

a

No。1

∴
0・05

1817

OO20

緊 ミ,A

ε

D

dXf
=ゐ(1-Xf)m

ここで,ん は見かけの反応速度定数で,0が0定 であると

In(11
-Xf)=　 kt

(4)

(5)

が成立する◎(4)式 が厳密に成立するのは,全 域反応モデルが適

用できる場合である驚%図2に おいて(4)式 の関係が成立するの

は試料CとDだ けで,他 の試料では見かけの反応速度定数 ゐは一

定 とはみなせない。 この原因はs試 料中に含まれ る金属塩の種類

に よっては触媒作用が存在するので,全 域反応 として取 り扱 うの

は無理があるため と考えられる。

図3に はi流 動層反応鵠で得られた賦活率X,と 賦活時間の関

係を示 した。X,は 灰分を含んだ重量基準の重量減少率であ るた

め,ま た流動層反応器中では粒子 とガスの接触効率が悪 く見かけ
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Fig.　 3Changeinburn-off,Xc,withactivationtime

の反応速度は熱テ ンビン反応器で測定 した速度 よりも小 さくなる

ために,各 試料に対する図2のXfの 大 小と図3のX。 の大小は

必ず しも対応 していない。図中には,比 較のために三池炭か ら製

造 したチ ャーを賦活 した結果 も示 した。

L.　L.2見 か け密度と細孔容積:図4に,試 料AとCに ついて

相対見かけ密度 γB。/　rB。 と賦活率Xcの 関係を示 した。著者 らm》

は,多 くの試料について γ3とxCの 間 には次式で示 され る直線

関係が成立することを報告 した。

γ壼!γB◎=1一 βXc (6)

19) H. Marsh,  W. F. K.  Wynne-Jones, Carbon, 1, 269 

   (1964). 
20) D. Dollimore, G. R. Heal, J.  Appi.  Chem.,  14, 109 

   (1964).
21)橋 本 健 治 著,"反 応 工 学",培 風 館(1979)P。231.

ここで,rB。 は チャーの見かけ密度である◎ βは賦活にともな う

試料の粒径減少の程度を表わす定数(0<β ≦1)で あ る◎粒径が

減少 しない場合は β=1で,粒 径減少の程度が大き くなるにつれ

て βの値は小さ くなる◎本研究の場合に も(6)式 の関係が成立 し

てお り,β の値は試料Aに つい て0.63,Cに つ いて0.77で あ

った。

βの値が得られ ると0灰 分含有率}細 孔容積,粒 子径な どの賦

活に ともな う変化を予測できる◎たとえば,細 孔容積y(cms/9一

チ ャ0)とX。 の関係は次式で与えられ る。

v一咲 ナ≒幾)+ βX。(1-Xc)
ρ¢(1一 βXc)

(7)

こ こ で,Voは チ ャ ー の 細 孔 容 積,Acは カ ー ボ ンの 密 度 で あ る ◎

ρ。 は 実 測 したrtと ωか ら 決 定 で き18》,試 料Aに つ い て は1.82

9/C　171　g,Cに つ い て は1.889/cm3で あ っ た 。 図5に,試 料Aと
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Cに つ いて実測値 と(7)式 に よる計算値を比較 した結果を示 し

た。試料Aに ついてはX。 の大 きい範囲(X。>0.3)で は両者は良

好な一致を示す。試料Cに ついてもまずまずの一致がみ られる。

両試料 について,X。<O.3で 計 算値 と実測値が一致 しないのは,

Xcが 小 さい活性炭中には真密度 γtの測定に置換液 として用いた

水の分子が侵入できない微細孔や閉塞孔(closedpore)が 存在す

るためである。 これ らの細孔がチャー中に占める容積は,X。=0

に おけるVの 計算値 と実測値の差で与えられ18),試 料Aに つい

てはo.083cm8/g,Cは についてはo.071cm3/gで あ った◎

2.2.3比 表 面積と細孔径分布:図6に 比表面積SBETと 賦 活

率X。 の関係を示 した。さきに述べたように,賦 活率の大 きな活

性炭については二酸化炭 素 吸着法 と窒素 ガス 吸着 法に よって

SBETを 測定 した◇表2に,例 として試料AとCの 比表面積を両

吸着法で測定 した結果を示 した。X。 の小さい試料では窒素吸着

法で測定 したSBETの 方 が少 し大きいようであるが,両 者には大

差はないと思われる◎両吸着法でSBETを 測 定 した試料について

は,窒 素吸着法か ら得 られたSBETを 図6に 示 した。 また図中に

は,比 較のために三池炭を賦活 した結果も示 されている。試料A

を賦活すると三池炭を賦活 した場合 よりも大 きな比表面積を有す

る活性炭が得 られ,SBETの 値 はx。=o.5で1000m2/g,X。=

0.7で1100m2/gに も達する。表1と(1)式 か ら廃棄物基準の

収率はX。 ニ0.5の 場合yニ0.268で あ り,非 常に高収率 で大

きな表面積を有する活性炭が得 られた◎試料B,Cの 表 面積も三

池炭のそれにほぼ匹敵する◎試料D,Eか ら製 造 した活性炭 の

SBETが 小 さいのは,こ れらの試料には非常 に多 くの不活性物質

(ガ ラス繊維,ア スベス ト)が 含まれているためである。 しか し,

純粋な樹脂である試料Fか ら製造 した活性炭の表薗積は,X。=

o.5に お いても高 々400m2/9に しか達 しなか った。試料A,B,

D,Eな らびにF中 に含まれている樹脂 は同じであるので,こ の

ような差が生 じた原因は試料中に含まれるフィラー,滑 剤,金 属

の種類 と量の相違によるもの と考えられる。

北川 ら14)は純 粋なフェノール樹脂から2000m2/g以 上 もの比表

面積を有する活性炭を製造 しているが,本 研究とは樹脂の製造法

Table2Comparis◎nofspeci丘csurfaceareasmeasuredbytheCO2adsorption(195K)

andtheN2adsorption(77。5K)

SampleASampleC

XcSBET(m2/9)

(一)1一 一一 一ノ㌔一 一一 一へCO

2adsorptionN2adsorption

XcSBET(M2/9)

(一)1-CO

2adsorptionN2adsorption

0

0.127

0.204

0.254

0.351

0.436

0.589

0.640

0.704

355

496

588

638

799

875

987

1058

1269

墾
二

雪
↓

2

0
》

轟り

ρ
0

1010

1113

0

0.120

0.311

0.465

0.541

327

384

478

473

416

556

507
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などが異な り直接比較することはで きない。

図7に,実 用的に使用可能 と予想 される試料A,B,Cか ら製

造 した活性炭 と,市 販の活性炭(CAL,Filtrasorb400)の 累積

細孔径分布を比較 した結果を示 した。試料Aか ら製造 した活性炭
　

には半径6～10A付 近の細孔が非常に多く存在するので,気 相吸

着用,あ るいは液相での低分子物質の吸着に適すると予想され
ゆ

る。一方,試 料B,Cか ら製造 した活性炭には半径100～1000A

付 近の細孔が多 く存在する。 このように,試 料に含 まれ るフィラ

ー,滑 剤,金 属塩などの相違に より細孔構造の発達の状況 も大 き

く異なって くる。

2.2.4ベ ンゼンならびにメ タノール蒸気の吸着等温線:高 収

率で大 きな比表面積が得 られた試料Aに ついて,30℃ に おけ る

ベ ンゼンならびにメタノールの吸着等温線を測定 した結果を図8

と図9に 示 した。両図には市販のやし殻活性炭(造 球炭,粒 径6

～8メ ッシュ,SBET=844m2/9)に つ いて測定 した吸着等温線 も

比較のため示 した。

図8か ら,ベ ンゼンの吸着量は,賦 活率の増加に ともなって増

加 し,X。=0.589に 達 すると市販や し殻炭の性能を上回 るのがわ

か る。X,=O.589の 活性炭の廃棄物基準の収率は,Y=O.22で

あ る。

一方 ,図9に 示 したメタノールの吸着等温線は,賦 活率が大 き

くなると相対圧が小さい部分で吸着量が減少 し,X。 の小 さい活

性炭の等温線 と交差す るようになる。X。=O.589の 活 性炭は相対

圧 の全領域に渡 って市販や し殻炭 より大 きな吸着量を有す る◎相

対圧P/P、<O.1の 範 囲にかぎると,X¢=O.127(賦 活時間15分)

ですでに市販や し殻炭を上回る性能を有す る。 これは,図7に 示
む

したように,試 料Aか ら製造 した活性炭には半径10A以 下 の ミ

クロ孔が非常に多く存在 したためと考 えられる。

図8と9か ら,試 料Aよ り製造 した活性炭は有機蒸気の吸着に

非常に適 していることがわかる。また図9か ら,低 濃度の低分子

物質を吸着する場合には,賦 活率の小さな活性炭で市販活性炭以

上の効率を上げ ることができるのがわかる。 したが って,非 常に

大きな収率(X、=0.127と す れ ばY=O.47)で 廃 棄物を利用で

きることになる◎

2.2.5フ ェノール水溶液の吸着等温線とヨウ素吸着量:図10

に,試 料Aか ら製造 した活性炭についてフェノール水溶液の吸着

等温線を測定 した結果を示 した。 フェノール吸着量は賦活率の増

加にともない増加 し,X。 ニ0.5～0.6程 度 で最大値を とり,さ ら

に賦活率が大 きくなると減少す る◎CAL炭 と比較す る と吸着量

はやや少な いが,BlackCreek炭 か ら製造 した活性炭(SBET=

1250m2!9)と 比較すると,賦 活率によっては(X。 ニO.589)Black

Creek炭 よ り大 きな吸着量を示す。

図11に は,試 料AとBか ら製造 した活性炭について ヨウ素吸
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Sample

Physicalpropertiesoftheactivatedcarbons

ParticleParticlePackedPoresurface

densityareadiameterdensity

r,。(mm)ρ ρ。(9/cm3)ρb。(9/cm3)'SBET(m2/9)

000 .20、40£O.81.O

Bnrn-ofF,X¢(一)

FigllChangesiniodinenumbera簸dspeci丘csurface

areawithanincrease◎fburn-offforsamples

AandB

着量を測定 した結果を示 した。試料Aを 賦活すると,X。 が0.3

以上では市販のCAL炭 に匹敵 あるいはそれ以上の吸着性能を

示す。 また,試 料Bか ら製造 した活性炭でもX◎>0.4で はほぼ

CAL炭 に匹敵する吸着性能を示す。 図には比表面積S8ETと 賦

活率X。 の関係も示 されている。賦活率X。<0.4の 範 囲では,

ヨウ素吸着量はほぼSB班 に比例 して増加す るが,X。>0.4で

はSB齪 が増加す るに もかかわらず ヨウ素吸着量は増加 しない。

これは,ヨ ウ素吸着量が半径5A以 下の ミクロ孔の表面積に対応

しているためで22),賦 活 率が大 きくなるとその範囲の ミク0孔 の

容積があま り増加 しないため ヨウ素吸着量 も増加 しないと考えら

れる◎

以上の結果から,も っとも一般的に用いられているフェノール

樹脂の廃棄物である試料Aよ り吸着力の面でも十分市販品に匹敵

する活性炭が製造できることが明らかになった。 この活性炭には

半径6～10Aの 細孔が非常に多 く存在するので,気 相吸着用,あ

るいは液相での低分子物質吸着用の活性炭に適 していると考えら

れる。また,試 料Bか らもヨウ素吸着量の大きさではほぼ市販品

に匹敵する活性炭を製造することができた。

3活 性炭のくリ返し再生にともなう細孔構造と

吸着性能の変化

活性炭を工業的に使用する場合,新 炭の吸着性能が高いと同時

にくり返 し再生使用が可能であることが要求される◎前章におい

て,試 料Aか ら製造 した活性炭は市販活性炭以上の吸着性能を有

す ることがわか った。そこでつぎに,こ の活性炭を水処理に適用

した場合にくり返 し再生使用が可能か どうかを検討 した。

3。1実 験

3.1.1使 用 した活性炭:実 験には試料Aか ら製造 した活性炭

を使用 した。 また,比 較のために市販のCAL炭 を用いた・両活

性炭の特性値を表3に 示 した。以後,試 料Aか ら製造 した活性炭

をA,CAL炭 をCALと 略 記す る。Aの 賦活率はX・=0・443

で あ るが,前 章 とは粒径の異なる試料を賦活 したので,AのSBET

の値 は前章の場合 とは若干異なる・

3。1。2実 験装置:廃 水の吸着実験には二重管の ガ ラス製カ ラ

ムを用いた。内管の内径は約20mmで,約25cmの 高 さに活性

炭を充てんできる。 カラムの管状部には30土0・2◎Cの 恒温水を流

22) A. W. Loven, Chem. Eng.  Frog., 69, No. 11,  56(1973).

A

(濫釜s離 りq68
BO 。94(CAL)

0。83

0.82

0.46

Q.　47

995

1090

し,一 定の温度で吸着を行なった◎

再生に用いた装置は賦活実験に用いた流動層反応器である◎

3.1.3実 験方法:つ ぎの(1)～(5)に 示す吸着と再生ステヅ

プからなるサイクルをAに ついては5回,CALに つ いては10回

くり返 した◎

(1)約30gの 新活性、炭(あ るいは再生炭)を 乾燥,精 秤 し,

吸着カラムに充てんす る。充てん高 さを測定 して充て ん密度 ρb

を求める。

(2)フ ェノール,ρ 一ニト律フェノ0ル,安 息香酸,DBS(ド

デ シルベ ンゼンスルホン酸ナ トリウム)を それぞれ約200mg/1

の濃度で含んだ合成廃水をIOmt/minの 速度で吸着 カラムに通

液喫.,出 口のTOC濃 度 をTOC計(島 津TOC10A型)で 測

定 して破過曲線を得る。

(3)吸 着塔出口濃度が入口濃度に等 しくなった ら,活 性炭を

カラムか ら取 り出し120℃ にた もたれた乾燥器中で___.昼夜乾燥 し

て吸着量を測定する。一部の試料(約0.5g)を 取 り出 し,窒 素

の吸着等温線を測定 して比表面積と細孔径分布を計算する◎

(4)残 りの使用済活性炭を流動層反応器に仕込み,水 蒸気を

流 しながら10。C/minの 速 度で850℃ ま で昇温 し,適 当な時間

だけ850℃ に保持 して再生を行なう。

(5)再 生終了後の試料重量か ら新炭基準の収率ywを 算出す

る。0部 の試料を取 り出 して比表面積,細 孔径分布,見 かけ密度

を測定する。また,残 りの試料をふるいわけして平均粒径を測定

する。ふるいわけ終了後,試 料を混合 して(1)の ステップにも

どす◇

3。2実 験結果および考察

3.2.1再 生 条件の決定:再 生の程度を判定す る基準として種

々の指標が考えられるが,吸 着能力の大小と比表面積の大小には

一般に相関性があるので,再 生炭の比表面積が最大 となる条件下

で再生を行な うことが望ましいと考えられる。

再生炭の比表面積が最大となる条件を見いだすために,吸 着を

1回 行なったCAL炭 について,850。Cに おける保持時間を変化

させて再生を行なった。図12に,新 炭19を 基準にとった再生

炭の比表面積S飴 丁を新炭基準の収率 蜘 に対 して点綴 した◎こ

の図か ら,CAL炭 の1回 目の再生においてS飴Tを 最大にす る

には,収 率ywが ほ ぼ1.0に な るように操作すればよいことが

わかる。CAL炭 の2回 目以降の再生あ るいは活性炭Aの 再生に

ついて,図12の よ うな関係を毎回作成するのは非常に面倒であ

るので,活 性炭の種類,再 生回数に関係な く,3魔 丁は収率yw

=1.0と な る条件下で最大になるものと仮定 した。

収率 飾 を1。0と するのに必要な850℃ で の保持時間の決定

法を活性炭Aを 例にとって説明する◎図13は,新 炭,3回 吸着

炭ならびに5回 吸着炭と水蒸気 との反応速度を850。Cに おいて測

定 した結果を示 している。縦軸は灰分を除いた重量基準の反応率
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Xで あ る。測定には,図1に 示 した熱テ ンビン型反応装置を用い

た。図13か ら,新 炭 と吸着炭のガス化速度は大差なく,炭 化 し

た吸着物質 と活性炭そのもののガス化速度がほぼ等 しいのがわか

る。 したがって,流 動層反応器中で新炭の反応率Xと850℃ に お

ける反応時間(保 持時間)の 関係を測定 しておけば,そ の関係が

再生回数に無関係に使用できることになる。図13に 測定結果を

示 している◇実際の操作では,ま ず水蒸気雰囲気中で850℃ まで

昇温 し,850。Cに 達 したらいったん操作を打ち切 って試料重量を

測定す る。そ うすると,y.=1.Oと す るに必要な反応率Xが 計算

できる。図13か ら,そ のXに 対応する850。Cで の保持時間が

決定できる。つ ぎに,今 度は窒素のみを流 しながら試料を850。C

まで昇温 し,850℃ に達 したら窒素を水蒸気に切 り換え,さ きに

決定された保持時間だけ水蒸気 と反応 させれぽ収率Yw=1.0と

な るように再生できる。

3.2.2収 率,粒 子径,充 てん密度の変化=前 項で述べた条件下

で活性炭Aの 再生を行なった結果,図14の(a)に 示す ように

収率Ywは ほぼ1.0に た もつ ことができた◎

図14に は,粒 子径,充 てん密度の再生に ともなう変化 も示 さ

0
010203040

EfHuentvolumebasedonvirgincarbon(1)

Fig.15BreakthroughcurvesforsampleAatdifferent

regenerationnumberS

れている。再生回数が増すにつれて,粒 子径が減少するのに対し

て充てん密度は増加する。これは,収 率Ywを ほぼ1.0に た も

つように再生を行なっても吸着物質は完全に取 り除かれず,そ の

一部は活性炭内に残留していることを示している。

再生の目的は,活 性炭そのものの損失を少なくしながら吸着物

質をできるだけ完全に取 り除くことにある。しかし,図13に 示

したように活性炭そのものと炭化した吸着物質のガス化速度はほ

ぼ同じであったので,水 蒸気存在下の加熱再生法では炭化 した吸

着物質のみを選択的に取り除くことは困難である。

3.2.3吸 着性能の変化:図15に,再 生のくり返しにともなっ

て破過曲線が変化するようすを示した。さきに述べたように,

再生を行なうごとに少量の活性炭を細孔構造測定用の試料として

取 り除くので,収 率をほぼ1.0に たもっても再生活性炭の全重量

は減少する。そこで,図 中の再生炭に対する破過曲線の横軸は,

実測した流量を新炭309か ら得られる再生炭(…≡309)を カラ

ムに充てんした場合の値に換算して示してある。たとえば,3回

再生炭の全重量が259で あるとすると,実 測した流量を30/25

倍した値を横軸として採用する。このような修正を行なうことに

よって吸着性能の変化を検討できる◎図から,再 生回数が増すに



1822 日 本 化 学 会 誌1981No,　 11

(
8

金

8

煽
bo
訟
ヤ

趙
。噸霞
)

霞
謝

㎜ー

005

Adsorptionnumber

12345

。Virgh。R蘭e耐edcαrb。n

●Spentcarbon

-

ー

f
チ

ー

1

ー

函

ー

タ

!

ー

119
小 φ デ

朽

博

σる

o

(
ぎ

ρ
語

Q

ε

聾

刷㌣

bo
＼。・蜜
o
)

(』
b。
8

ミ

ゴ

「

検

驚

転

0

一 ◆ 一

一《〉一

一 ・壱 ・一

0

Vlrgiacarbon

Adsorb轡do轟ce

Regenetatedonce

Adsoぞbed4times

Rege轟erαted4times

0012

345

Regeneratio曜number

Fig,16Changeinspecificsurfaceareaduringthe

adsorption-regenerationcycles(sa瓶pleA)

46810468100

ひ
Poreradius,γ(A)

Fig。18P◎msizedistributioncurvesofthevirgi簸,

theusedandtherege轟eratedcarbons

濃華塾 糊

oo10
(
ぎ

金

8

ε
聾
写
凸
＼嶺
)
自
謬

005

oo

◎dsorbed

●

CAし

o

oncer6timesl　 O　t　i　mes

● ●

002
4681。

Regenerationnumber

Fig.17Changeinspecificsurfaceareaduringthe

adsorption-regenerati◎ 鶏cycles(CAL)

つれて吸着性能が低下するのがわかる。新炭 と同程度の吸着性能

を維持するにはかな りの量の活性炭を補給する必要がある。,

3.2.4表 面 積の変化:図16に,活 性炭Aに ついて吸着,再 生

の くり返 しにともな う比表面積BET(m2/g一 新 炭)の 変化を測定

した結果を示 した。図17に は,比 較のためにCAL炭 に対する

結果2a)を 示 した。CAL炭 の 場合,BETは1回 目の再生で急激

に減少 し,5回 目以降の再生では新炭の約1/2程 度 の値に漸近す

る。一方,活 性炭Aの 場合,3動 丁 は1回 目の再生ではCAL炭

ほ ど減少 しないが0再 生回数が増すにつれて徐々に減少 し,5回

の再生で新炭の約1/2程 度 の値にまで減少する。

このように吸着,再 生のくり返 しにともなって,比 表面積S能 丁

が減少するのは避け られない。 しか し,S触 丁の減少の程度は活

性炭AとCAL炭 では大差ない◎ この事実は,フ ェノール樹脂廃

棄物か ら製造 した活性炭Aが 代表的な市販活性炭であるCAL炭

と同程度に再生使用できることを示 している。

3.2.5細 孔径分布の変化:図18に,吸 着,再 生の くり返 しに

ともな って細孔径分布が変化するようすを示 した。半径100A以

23) K. Hashimoto, K. Miura, T. Yamanishi, T. Yamane, 
    AIChE Annual Meeting (San Francisco, 1979), Paper 

    No.  122  g.

上の分布には大きな変化がみられなかったので,図 には半径10C

A以 下の分布のみが示されている◎1回 吸着炭の細孔容積は細
0

孔半径100A以 下 の全領域において新炭のそれ よりも小さく,と
a

くに半径20A以 下の細孔はほぼ吸着質で満たされているのがわ
0

がる。この活性炭を再生すると,半 径12～13A以 下 の細孔はほ
ゆ

ぽ新炭程度に回復する。一方,半 径12～13A以 上 の細孔の容積

は新炭のそれ よりも若干多くなる。 しか し,吸 着,再 生回数が増

すにつれて半径12～13A以 下 の細孔は炭化 した吸着物質で満た

されて行き,細 孔容積が大 きく減少する。その結果 として,比 表

面積も大 きく減少する。

CAL炭 の場合にも半径20A以 下の細孔に徐 々に炭化 した吸着

物質が蓄積す るのが確認 されたm)◎ 河添 ら24},浦 野 ら25)26)も炭化

した吸着物質が ミクロ孔内に蓄積する場合が ある と報告 してい

る。 しか し,吸 着量が少ない場合,吸 着物質の種類に よっては加

熱再生法のみで比較的容易に再生できる25)ことが知られている。

本研究では,活 性炭1gあ た りの吸着量がa　 25～0.40gと 非常

に多 く,ミ クロ孔がほぼ完全に吸着質で満たされた状態であった

こと,さ らには炭化 しやすいフェノール24)が吸着物質中に含まれ

ていたために再生が容易でなく,炭 化物が ミク慨孔内に残留 した

と考えられる。

3.2.6活 性炭内に残留 してい る吸着物質量の評価:3.2.2お

よび3.2.5に お いて述べたように,吸 着,再 生を くり返す ごとに

活性炭内に残留する炭化物の量が多 くなる。その結果 として,充

てん密度の増加,細 孔表面積の減少,吸 着性能の低下などが観察

された。そこでiど の程度の炭化物が活性炭内に残留 しているか

を検討 してみる。

図13に 示 したように,活 性炭そのものと炭化 した吸着物質の

ガス化速度はほぼ等しい◎ この結果を利用すると以下のように し

て炭化 した吸着物質量が評価できる。

第1回 目の再生前には活性炭 と吸着物質の重量は既知である。

それぞれの重 さをWo,Qoと す る。 この試料を水蒸気雰囲気中

で850。Cま で昇温 したさいの重量は測定されてお り,こ の重量を

"85。 で表わす。 活性炭その もの(2回 目以降の再生においては

活性炭 と炭化 した吸着物質か らなる再生炭)を 水蒸気雰囲気中で

24)河 添 邦 太 朗,大 沢 利 男,工 業 用 水,No.248,17(1979)、

25)浦 野 紘 平,古 屋 富 明,日 化,1975,921.

26)浦 野 紘 平,古 屋 富 明,日 化,1976,692.
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850℃ まで昇温 したさいの重量減少率は実測されてお り0。037で

あ る◎いま,850。Cに おいては活性炭内に残留 している吸着物質

はすべて炭化 しているものとみなし,そ の重量をQssoと す ると

Wsso=(1-().037)vao十Qsso (8)

が成立する。 この式からQsseが 得 られ る。 つぎに,こ の試料を

収率 ガw≡1と なるように850。Cで 適当な時間保持 して得られた

再生炭の重さをWiと すれぽ,活 性炭と炭化物の ガス化速度が

等 しいことから,再 生炭中の活性炭ならびに炭化物の重量はつぎ

のように表わせる。

17v1活 性 炭 重 量
=0.963WoW

850

Wi炭 化 物 重fa
=Q8seW

sso

上式から,再 生炭中の炭化物の重量分率 銑 は

Qs5eY
e=W
e50

(9)

(10)

(11)

と表わせる。2回 目の再生では,WoをW1に 置 き変えて同様の

計算を行なえば よい。以下同様に して再生炭中の炭化物の重量分

率Yeを 計算し,そ の結果を図19に 示 した。再生炭中で残留炭

化物の占める割合は,1回 再生炭では7%程 度であるが,5回 再

生炭では34%に も達する。

本研究では,再 生炭の比表面積が最大になると予想される条件

下で加熱再生を行なったが,吸 着,再 生回数が増すにつれて ミク

ロ孔内に炭化 した吸着物質が残留するようになった。その結果,

比表面積は減少し,吸 着性能は低下 した。この意味では必ず しも

最適な再生法であったとはいえないが,フ ェノール樹脂廃棄物か

ら製造した活性炭が代表的な市販活性炭とほぼ同程度に再生使用

できることが明らかになった。

4結 論

5種 類 のフェノール樹脂廃棄物を原料 として水蒸気賦活法に よ

って活性炭を製造 し,賦 活に ともな う比表面積,吸 着性能 の変化

などを詳細に検討 した。さらに,も っとも一般的 なフェノール樹

脂 の廃棄物か ら製造 した活性炭について合成廃水の吸着 と加熱再

生を くり返 し,こ れ らの操作にともなう吸着性能 細孔構造の変

化を検討 した結果,以 下の知見が得られた。

(1)も っ とも一般的なフェノール樹脂廃棄物(試 料A)か ら

1000m2/9以 上 の比表面積を もった活性炭を25%以 上 の高収率

で製造できた。 また,他 の2種 類の廃棄物(B,C)か らも三池炭

を賦活 した場合 と同程度の比表面積を有す る活性炭が得 られ た。

(2)試 料Aか ら製造 した活性炭のベ ンゼ ンな らびにメタノー

ル蒸気の吸着性能は市販の や し殻活性炭を大 き く上 回 った。 ま

た,ヨ ウ素吸着量においてもCAL炭 を上回 った。 したが って,

試 料Aか ら製造 した活性炭は有機蒸気の吸着,な らびに液相での

低分子物質の吸着に適 していることがわかった◎

(3)試 料Aか ら製造 した活性炭にはマ クロ孔,ト ランジッシ

ョナル孔はあま り存在せず,半 径6～10Aの ミクP孔 が非常に多

く存在 した。一方,試 料B,Cか ら製造 した活性炭には,半 径

10A以 下 の細孔 と,半 径100～1000Aの トランジッシ ョナル孔

が多 く存在 した。 このように,細 孔構造の発達す るようすは廃棄

物に含まれ るフィラー,滑 剤,金 属に より大 きく左右されるのが

わか った。

(4)試 料Aか ら製造 した活性炭は,市 販CAL炭 と同程度に

くり返 し再生 して使用できることがわかった◎

以上か ら,一 般的なフェノール樹脂廃棄物か ら吸着性能の面で

も,く り返 し再生利用の可能性の面でも市販活性炭に匹敵,あ る

いはそれ以上の性能を有する活性炭を製造できる ことが明 らかに

なった◎

終 りに,試 料を提供 された住友ベークライ ト株式会社,実 験に

ついて助言を賜わった堀内光氏(大 阪市立工業研究所)に 感謝い

た します。本研究には,文 部省科学研究費(環 境科学特別研究)

の援助を受けた◎ ここに感謝いた します。

(1979年10月,化 学工学協会第13回 秋季大会;1980年10月,

第14回 秋 季大会発表)
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Adsorbability and Thermal Regeneration of Activated Carbons

Prepared from Waste Phenol-formaldehyde Resins

Kenji HASHIMOTO*, Kouichi MIURA, Yutaka  MIYOSHI,
Takao MASUDA and Toshihiko YAMANISHI

Department of Chemical Engineering, Kyoto  University  ; 
 Yoshida Honmachi, Sakyo-ku, Kyoto-shi 606 Japan

 Activated carbons were produced from five kinds of waste phenol—formaldehyde (PF) resins 
by the steam activation. The specific surface area of an activated carbon made from a most 
commonly used PF resin (sample A) reached more than 1000  m2/g in about 25% yield. The 
amounts of benzene and methanol vapors adsorbed on the activated carbon were much larger 
than those adsorbed on a commercial carbon (Figs. 8,  9). The amount of phenol adsorbed 
from the dilute aqueous solution on the activated carbon was comparable to that of another 
commercial carbon (Fig.  10). The specific  surface areas of activated carbons produced from 
other two PF resins (samples B and C) were also comparable to those of an activated carbon 

produced from the Miike coal (Fig.  6). 
 The activated carbon made from sample A was rendered to the repeated cycles consisting of 

adsorption of waste water and thermal regeneration. Although the specific surface area and 
the adsorption capacity of the activated carbon  decreased with an increase of the number of 
the cycle, the extents of the decrease were similar to those of a commercial carbon (CAL). 
Thus it was found that the activated carbons made from waste PF resins can serve for practi-
cal use.


