
90   

マイクロ波プラズマ方式フロン分解装置の開発  

Development ofCFCsDecompositionSystemUsingMicrowavePlasma  
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技 術 本 部  

エアコン製作所  

冷熱製品等に用いられるフロンはオゾン層破壊，地球温暖化に影響を与えるため回収，破壊システムが整いつつある．そこで，  

分解方式として当社独自のマイクロ波プラズマ方式を選定し取理実証機による検討を行った．この結果，フロンと水蒸気の混合  

体を常圧下でプラズマ化することに成功し，他方式と比べキャリアガスや助燃剤を必要としない高効率で安価な技術を開発した．  

この方式によると，CFC12ク）分解率は99．99％以上であり，ふっ化水素や塩化水素等の排出も国連環境計画の推奨値をクリアし  

た．また，ダイオキシン美貞も推奨値を大幅に下回っておりフロン分解技術として有望である土とを確認した．   

Chlorofluorocarbons（CFCs）longusedasrefrigerantsinairconditionersandrefrigeratorshavebeenfoundtocontribute  
to the destruction of the earth’s ozonelayer．We decomposed CFCs by microwave，discharged thermalplasma under  

atmospheric pressure．Theplasma consisted onlyofCFCsandsteam，reSultinginlowgasemissionandhighelectrical  
efficiencybecausenoothergassuchasAr．He，LNG，OrLPGisneededinthisprocesstobreakdoⅥ▼nOVer99．99％ofCFCs・  
Gasdischarge after neutralization met United Nations Environment Programme（UNEP）guidelines and dioxinlin the  
emittedgaswasmuchlessthan theregulationsetinJapan．  

3．マイクロ波プラズマ方式フロン分解装置  

3．1開発 目 榛   

マイクロ波プラズマ方式フロン分解其置の開発に当って，フロ  

ン処理量，フロン分解率，単位電力当りの処理量など表1に示す  

開発目標を掲げて取組んだ．フロン処理量は2kg／hと設定した．  

これは事前のヒアリング等による市場調査と製品コストとの兼合  

いから設定した．また，フロン分解率は国連環境計画の推奨値を，  

単位電力当りの処理量は他のプラズマ方式以上の性能を持つもの  

とした．処理量及び分解率の目標を達成するため，要素試験によ  

r）必要なマイクロ波電力を検討した．また，高い単位電力当りの  

CFC12処理量を達成するために，電磁波解析によるキャビティの  

最適設計やキャリアガスを必要としないArレスプラズマの生成技  

術を検討し取入れた．  

1．は じ め に  

フロンは従来，洗浄剤，冷媒，発泡剤，噴射剤等の用途に用い  

られてきたが，大気中に放出されたフロンがオゾン層を破壊する  

ことや地球温暖化に影響を与えることが明らかになったたれ 現  

在，世界的に排出が規制及び禁止される方向にある（1）．このため，  

これらオゾン層破壊物質（ODS）に対する代替技術（代替物質や  

代替プロセス）の開発とともに，回収や分解といった排出抑制技  

術の確立が求められている．現在，回収したフロンの処理形態は  

①大規模集中処理と②′ト規模分散処理の2つに大きく分けられ  

る．また，これらフロンの分解方法については燃焼法（2），触媒法，  

プラズマ法（3）（4） ，爆ごう（轟）法など様々な方法が研究，開発され  

一部が実用化されている．本開発では，小規模分散型のフロン分  

解装置の装置化を目的とし，分解方式として安定した分解が可能  

で小型化が容易な熱プラズマ法を適用した．さらに，熱プラズマ  

法の中でもマイクロ波プラズマを選定し，コンパクトな分散型フ  

ロン分解装置の開発を目標に，分解性能の評価及び排ガスの無害  

化処理について検討を行った．   

2．フロン分解処理の現状  

冷蔵庫やカーエアコン、業務用冷凍空調機器などから排出され  

るフロンはフロン回収機を用いて主に20kgボンベに移充てんき  

れ，大規模集中処理の場合，10本から20本貯蔵した後，分解処  

理設備に運搬され処理きれる．しかし，運搬費用が必要なことと  

ボンベの返却まで時間を要するため多数のボンベを保有，保管す  

る必要があり，身近で簡単に処理が可能な分散型処理の要望が強  

い．分散型処理とした場合，回収したフロンを自社で処理するこ  

とが可能になり分解処理費用の低減につながる．   

現在，国内では処理量が1kg／hの小規模なものから140kg／h  

の大規模なものまで合せると30箇所以上のフロン分解設備が稼働  

しており，その処理能力は約3000t／yと推測される．  

表1 開発目標  
Development goals 

処理量（CFC12）  

CO  ！  ＜10nmg′m3   

3．2 マイクロ波プラズマの発生   

マイクロ波とは一般的に闇波数が1GHzから数百GHzまでの  

電磁波のことを表すが，本分解装置では2．45GHzのマイクロ波を  

用いプラズマを発生させた．   

図1にマイクロ波プラズマの発生回路を示す．マイクロ波はマ  
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l  

排カス処理部へ  

図1 マイクロ波プラズマ発生回路  本フロン分解葉月封二て性川  

したマイクロ波フラてマを発生する立件回路を示す．  

Microwave plasma－generatings〉▼Stem  l反応管、  
図2 キャビティ及び放電部の構成  キャビティと放電管  

により構成されるマイクロ波フうでマの生成部の詳細構造  

を示す．  

Structureofcav巾▼anddischarged section  

排ガ、ス処理部により構成されている．   

水蒸気をプロセスガスとして用いた場合，フロン（CFC12）の  

分解反応は式（1）で示される．  

CC12F2＋2H20→2HCl＋2HF＋CO2  （1）   

CFC12は水と反応することにより塩化水素，ふっ化水素及び二  

酸化炭素へと分解される．   

同3において，ボンベから供給されたフロンと定量ポンプで送  

られた水は電気ヒーターを備えた水蒸気発生器内で約150〇Cまで加  

熱されフロン／水蒸気の混合体としてプラズマ発生部へと供給さ  

れる．なお図3中のArはプラズマ点火時にのみ使用するものであ  

り，運転中はプロセスガスとしては使用しない．プラズマ発生部  

に供給されたフロン／／水蒸気の混合体はマイクロ波によってプラ  

ズマ化し解離状態となる．この解離状態となった物質は下流側に  

接続された反応管内でそれぞれ化学平衡状態となるよう反応し塩  

化水素，ふっ化水素，二酸化炭素となる．塩化水素，ふっ化水素  

イクロ波発振器内に具備されたマグネトロンから発振され，アイ  

ソレータ，導波管及び同軸㈲皮符変推器を経て当社独自の構造を  

とった同軸型キャビティに導入される．導入きれたマイクロ波は  

共振器の軸方向に電界を発生させるTM（，1。モードにより，図2に  

示した同軸キャビティ内部の内軸（プローブアンテナ）と下部端  

板とのギャップ問に高電界を形成する．キャビティ内部には石英  

製の放電管が同軸上に設置され，ニの内部にプラズマが形成され  

る．放電管は石英製の内管及び外管とこれらを保持する金属製ホ  

ルダにより構成されており，内管及び外管の寸法は，プラズマの  

熱による溶融破損等が起らないよう，ガス流右打二合せた最適1■法  

を採っている．さらに，ホルダには外管と内管の間にガス導入口  

から供給したガスが流れるように加工が施してあI），この内管と  

外管との二重管作欄により内管端部によどみ点が形成され，プラ  

ズマを保持しやすくするとともにプラズマフレームが不安定にな  

るのを防止している．   

3．3 システムの構成   

図3にフロン分解装置のシステムフローを示す．システムの構  

成は大き〈分けて，ファス供給部，プラズマ発生部，分解反応部，  

モータ  

気泡培  

撹拝翼   

図3 フロン分解装置のシステムフロー   本試験にて使用したフロン分解装置の概要を示す．  

ApparatusofCFCsdecompositionsystem  
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の両強酸性ガスの中和には下記理由により消石灰スラリーによる  

気泡塔式の処理法を選定した．  

（1）水への溶解速度の大きいガスに向いていること．  

（2）排ガス量の少ない場合に適用しやすいこと．  

（3）設備がコンパクトにでき，比較的安価であること．   

なお，塩化水素及びふっ化水素と消石灰との中和反応は式（2）で  

表3 フロン分解儀置仕様  
Specification ofCFCsdecompositionsystem  

破壊対象フロン  CFC12，HCFC22，HFC134a，R－502ほか  

供給フロン過度  23－33vol％  

示される．  

2HCl＋Ca（OH）2→CaC12＋H20  

2HF＋Ca（OH）2→CaF2＋H20  

プロセスガス  水 し水蒸気）．空気，7ルゴン（スタート時のみ）  

6000K以上  
（2）   

1．0～1．2kg′／cm～  

0．5→1．Os  塩化カルシウムは水に溶解する．ふっ化カルシウムは溶解度が  

低いため個体として液中に残存する．   

3．4 マイクロ波プラズマ方式の特徴   

マイクロ波プラズマを利用したフロン分解装置の特徴として以  

下のことが挙げられる．  

①約6000Kの超高温場で分解するため他方式に比べ短時間で分   

解が完結する．このため，安定した分解性能を有するとともに   

滞留時間を短く設計できるため分解反応部を小型化できる．  

②電源の投入によって瞬時に所要の超高温場を形成することがで   

きるため装置のスタートアップが短く操作性に優れる．  

③70ロセスガスとして水蒸気を使用でき，OHラジカルの作用に   

より高い分解率が得られる．  

（彰ArやLNG，LPG等の他のアシストガスを必要としないため電   

力効率が高く安価である．また，排ガス量が少ないため排ガス   

処理装置がコンパクト化できる．   

4．フロン分解性能  

4．1特定フロン（CFC12）の分解   

図3に示したフロン分解システムを用いて，特定フロン（CFC12）  

の分解実証試験を行った．   

先に示したCFC12の分解反応式（1）より，1molのCFC12の  

分解に必要なH20量は化学量論的には2molである．しかし，化  

学量論比で分解を行った場合，フロンと水蒸気の混合が少しでも  

不十分であると容易に酸化不足を起しCOを生成するため，化学量  

論比に対して1．5倍のH20を供給して分解試験を実施した．表2  

にCFC12分解試験時の条件を示す．   

また，表3にフロン分解装置の仕様等をまとめて示す．   

図4はCFC12の処理量を2．Okg／hで一定とし投入マイクロ波  

電力を変化させた際の分解率の変化を示す．投入マイクロ波電力  

1．8kWにおいて分解率はUNEP（United NationsEnviroment  

I）rogranlnle）で推奨された分解率99．99％をクリアすることが確  

認された．また，投入マイクロ波電力が2．4kWまで石英管の溶融  

破損がなく安定した分解運転が行われることを確認している．分  

解率が投入マイクロ波電力に影響を受ける原因としては，分解場  

の領域と温度が変化するためであると考えられる．   

次に，図5はCFC12処理量を変化させた際のCFC12分解率の  

分解ガス処理方式   気泡塔（消石灰スラリー）による中和処理   

排オス温度   20－70iC   

ユーティリティ   水，空気，アルゴン，電気、消石灰   

消費電力  1  5．5kW  

1．8  2  2．2  2．4  

投入マイクロ波電力（kW）  

図4 フロン分解率と投入マイクロ波電力との関係  マ  
イクロ波電力が1．8kW以上で高分解率を示しているの  

が認められる．  

Relationshipbetween CFCsdecomposition rate and  
microwavepower  

6
 
 
9
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ま
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表2 CFC12分解試験条件  
ExpeTimentalconditions  

投入マイクロ波電力  1．25－2．3kll「  

1．5  2  2．5  CFC12処理量  1．0－2．3kg′′h  

CFC12処理1（kg／h）  

図5 フロン分解率と処理量との関係  CFC12処理量が1．7－  

2．1kg／′hまでは高分解率を示しているのが確認きれる．  

RelationshipbetweendecompositionrateofCFCIZandfeed  
rate  

水蒸気′′′CFC12モ′し比  

輯憶円空気流量  0．6－1，8Hm3ノh  

消石灰濃度  】   10wt％  

中細槽摘拝【【可転数  

三菱重工捜報 Vol．37 No．2（2000－3）   
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表4 CFC12分解時の排ガス組成  

Analysis data of composition of exhaust gas at CFC12  
decomposed  

物質名   測定値   しドEPゲイドライン値   

CFC12濃度   0＿5ppm   分解率：99．999占以上   

HCl（塩化水素）濃度   ＜0．3mg′′Nm3   ＜100mg′ノノNm3   

HF（ふっ化水素二1濃度   ＜0．7mg′ノ′Nm3   く5mg′ノドm3   

CO（一酸化炭素）濃度   4mg′′′Hm3   ＜1nOmg′／Nm3   

タ’イすキンン頓   0．001ngてEQ′′′Hm3  ＜1．Ong－TEQ／Nm3   

02（酸素）濃度   11．6＼▼O19も   

N。（窒素）濃度   87．2vol％  

CO2（二畦化炭素）濃度   1．1vol％  

Clコ（塩素）濃度   く2．Onっgノドm3   

（
諾
）
 
牌
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る予定である．   

開発製品の大きさは，幅2×奥行2×高さ2mに収まり分散型  

として装置化できる見通しが得られた．   

一方，中和処理後の廃液中に含まれるふっ化カルシウム等につ  

いても単なる産業廃棄物として処理するのではなく，有効利用法  

について継続的に検討していく必要がある．   

また，今後はCFC，HCFC，HFCなどのウロンのみならず半導  

体の製造分野で使用されているPFC（Perfluorocarbon）など他の  

地球温暖化物質についても本プロセスの有効性を検討しマイクロ  

波プラズマを用いた有害物質無害化処理技術の幅広い展開を図る  

予定である．   

6．ま  と  め  

地球環境に影響を与える特定フロンの分解無害化処理を目的に  

マイクロ波7Cラズマ法による原理実証試験を行った結果，次のこ  

とが明らかになった．  

（1）フロンと水蒸気との混合物をマイクロ波によりプラズマ化す   

ることに成功し，他のアシストガスを必要としない高効率で安   

価な処理プロセスを確立した．  

（2）CFC12の分解では2kWのマイクロ波電力で2kg／hの処理   

を達成し，その分解率は99．99％以上を示し目標値を達成した．  

（3）分解ガス中に含まれる塩化水素，ふっ化水素などの有害物質   

は気泡塔により完全に中和除去きれ，排ガス中にこれらの成分   

は認められなかった．また，排気ガス中に含まれる一酸化炭素   

濃度も規制値をクリアした．   

今後，さらに長期耐久試験を通して装置の耐久性を確認すると  

ともに他の有害物質分解処理への技術展開を図る予定である．  

0  0．5  1  15  2  

電力勅婁（kg′′kWh）  

図6 単位電力当りのフロン処理量と分解率との関係 1  
kg／kⅥrhにて分解率は99．99％以上を達成．二れ以上では  

分解率の低下が見られる．  

RelationshipfeedrateofCFC12perelectricpo＼＼’erand  

decomposition rate  

測定結果を示す．   

マイクロ波電力2．OkWにおいて，CFC12処理量が1．0－2．1  

kg／hの範囲では排ガス中にCFC12又は末分解物と思われるピー  

クは見られず99．99％以上の高い分解率を示すが，2．3kg／hにな  

ると分解率は低下（99．957％）し所望の性能を満たさない．マイ  

クロ波電力1．5kWでは2．Okg／hで，1．25kWでは1．5kg／hで  

分解率の低下が見られた．一方，投入電力2．3kWでは処理量2．3  

kg／hまで分解率の低下は見られなかった．図6は得られた試験結  

果を単位電力当りのCFC12処理量と分解率との関係として表した  

ものである．   

単位電力当りの処理量は1．Okg／kWhまで分解率は目標値を達  

成するが，それ以上では低下傾向を示した．   

この結果，目標処理量2kg／hを達成するために必要なマイクロ  

波電力は図4より1．8kW以上である．安全を見込んで2．OkWと  

した際，単位電力当りの処理量は1．Okg／kWhと目標を達成する  

ことができた．   

4．2 分解耕ガスの性状   

中和処理後の排ガスを分析した結果を表4に示す．表4には国  

連環境計画のガイドライン値も併せて示した．排ガス中には，  

CFC12や末分解物に起因するピークは見られなかった．表4中の  

02及びN2はCOからCO2への酸化転化を促進するためにプラズマ  

下流部に添加した燃焼用空気によるものである．この結果から，  

分解により生成した塩化水素やふっ化水素は検出限界以下であり  

中和槽で十分に無害化処理されていることが確認できた．また，  

排ガス分析結果は国連環境計画のガイドライン値をすべて満足し  

てギリ本フロン分解装置の性能を原理的に証明することができた．  

ダイオキシン顆濃度も計測し推奨値以下であることを確認した．   

これ以外にも，HCFC22及びHFC13iムを分解対象とした試験  

を実施しCFC12と同等に良好な結果を得ている．   

5．今後の展開  

原理実証機による試験の結果，当初の開発目標を達成した．今  

後はマグネトロンや石英管等の耐久性，材料の耐食性，寿命等の  

項目についてさらに長期耐久試験にて確認し装置化をきらに進め  
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