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超臨界水による廃プラスチック油化プロセスの開発  

DevelopmentofLiquefactionProcessofPlasticWasteinSupercriticalWater   
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機械事業本部   

技 術 本 部  

東北電力株式会社  

年々増加する廃プラスチックを処理するため，低コストの処理プロセスの開発が望まれている．その手段の一つとして東北電  

力（株）と当社は，共同で超臨界水を利用した廃プラスチックの油化プロセスの開発に取組んでおり，現在，処理量0．5t／dのパイ  

ロットプラントを用いた油化試験を進めている．対象廃プラスチックの一例として，架橋ポリエチレン製電線被覆の廃材を油化  

し，反応時間2minで，油化率が80％以上を得られるのが分かった．また，試験期間を通じてコーキングトラブルはなく，起動，  

停止運転での操作性も良好であった．  

Anewliquefactionprocessofplasticwasteinsupercriticalwaterhasbeendeveloped，andapilotplantofO．5ton／day  

CapaCityhasbeenconstructed．Wesuccessfullyliquefiedscrapofplasticmaterialsofelectriccablemadeofcrosslinked  

polyethylenewithoutanycokingtroubleandobtainedtheliquefactionyieldofmorethan80％．Thepilotplanttestsshowed  

goodstabilityindailystartandstopoperation．  

表1超臨界水法と従来の熱分解法のプロセス比較  
Comparison of supercriticalwater processwith conven－  
tionalthermalcrackingprocess  

1．ま え が き  

我が国で年間846万t（平成6年度）排出されている廃プラスチ  

ックの大半は埋立，焼却により処理されているのが現状である．  

しかしながら，これらは埋立用地の不足や焼却による環境汚染の  

懸念等，廃プラスチック処理特有の問題を抱えている．   

一方，平成7年6月に成立した容器包装リサイクル法により，  

低コストで廃プラスチックを油化・再資源化するプラントのニー  

ズがますます高まっており，各企業で開発を急いでいる．   

これに対して当社では，超臨界水の特殊物性に注目し，超臨界  

水を反応媒体とした廃プラスチック油化プロセスの基礎試験に平  

成6年度から着手している．現在，廃プラスチック処理量0．5t／d  

のパイロットプラントを当社広島研究所に建設し，各種廃プラス  

チックを用いた油化試験を実施中である．また，平成8年10月か  

ら東北電力（株）と共同研究を開始し，本油化プロセスの実用化へ  

向けてパイロット試験を本格化している．   

本報では，超臨界水による廃プラスチック油化技術の概要と基  

礎試験の結果及び産業廃棄物系プラスチックを用いたパイロット  

試験の結果について報告する．   

2．超臨界水油化プロセスの概要と特徴  

2．1超臨界水油化プロセスの概要   

超臨界流体とは，一般にその物質の臨界温度以上かつ臨界圧力  

以上の，液体でも気体でもない状態にある流体のことであり，そ  

の密度は液体と同程度に大きいにもかかわらず，流動・拡散性は  

気体と同程度に高いため，これらの特徴を利用した分離・抽出70  

ロセスが実用に供されている．   

水は臨界温度647K（374℃），圧力22MPa（225kgf／cm2）で  

超臨界水状態となるが，その際，前述した超臨界流体としての特  

性のほかに，通常の水と著しく異なる物性を示す．特に有機物の  

溶解度が増大し，通常水に溶解しにくい抽が短時間で超臨界水中  

に溶解し，均一相を成す性質がある（l）（2）   

当社では，このような超臨界水の特性を生かし，廃プラスチッ  

項 目  超臨界水法  従来の熱分解法（4）   

反  （K）  673－773   673－723  

応 条  （MPa）  25～3（〕   0．1  

件   （min）   2   30   

油収率  （wt％）   80－99   80～90   

エネルギー回収率  

75－85  70～80   

（熱回収が必要）    （廃プ章票讐警警蓑熱量）×100（％）   

クを短時間に高収率で油化するプロセスを開発中である（3）．表1に  

従来の熱分解プロセス（4）と比較した結果を示す．超臨界水油化プロ  

セスは，分解後の生成抽が速やかに超臨界水中に分散，希釈され  

るため，重縮合や炭素化反応が進行し難〈，炭素質である残音査（さ）  

の生成が抑制されると考えられる．このため，従来法に比べて反  

応温度を高く設定することで反応時間を約1／15に短縮可能であ  

り，油化率が高くなる特徴がある．   

2．2 j桓臨界水油化プロセスの構成   

図1に超臨界水油化70ロセスの構成例を示す．図1（a）のプロセ  

スは，塩化ビニル樹脂を含む一般廃棄物系プラスチックごみ等，  

熟可塑性プラスチックが主体の場合に適用される．廃プラスチッ  

クを破砕・粉砕し，ガラス，陶器，鉄分・等の油化不適物を除去す  

る破砕・選別工程，廃プラスチックを加熱溶融し，塩素系プラス  

チックから発生する塩化水素ガスを除去する溶融・脱塩素工程，  

高温，高圧下の超臨界水中で廃プラスチックを分解，油化する油  

化工程，及びガス，水を分艶し，生成抽を回収する分離・回収工  

程から成る．生成したガスは本プラント用の燃料に使用し，分離  

水は循環使用する．   

一方，図1（b）のプロセスは，主に熟硬化性70ラスチックが主体  

の産業廃棄物系プラスチックの場合に通用される．廃プラスチッ  

クを破砕・選別後，水と混合して水スラリーを形成するスラリー  

化工程，油化工程，分離・回収工程から構成されている．  

＊1化学プラント技術センター環境プラント部次長  ＊4広島研究所化学プラント研究推進室  

＊5研究開発センター部長   
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廃プラスチック  

（熟可塑性  

プラスチック）  

（a）熟可塑性プラスチックの場合  

廃プラスチック  
（熟硬化性  

プラスチック）  

（b）熟硬化性プラスチックの場合  

図1超臨界水油化プロセスの構成  各種廃プラスチックの処理に対応  

できる柔軟なシステム構成となっている．  

Supercriticalwaterliquefactionprocessofplasticwaste   

図2 超臨界水油化基礎試験装置  チューブラタイプの反応  
器，ヒータ及び気液，抽水分雑器から構成される．  

Experimentalapparatusofsupercriticalwaterliquefac－  
tion of plastic waste 

て加熱している．  

（1）ポリエチレンの油化   

基礎試験では，主に短い反応時間で油化率が高くなる油化条   

件を選定するとともに，生成抽の性状を評価した．得られた油   

化結果の例として，図3にポリエチレンの分解生成物の組成と   

反応温度，反応時間の関係を示す．反応温度が高いほど，また，   

反応時間が長いほど軽質化が進行し，油化率が低下する傾向が   

見られた．反応温度763K，反応時間2minの条件では油化率は   

錮wt％であり，生成抽は蒸留性状よりガソリン留分相当の軽質   

成分から重油留分相当の重質成分までの広い沸点範囲を有して   

いた．また，いずれのケースも残蔭の生成はほとんどなく，コ   

ーキングトラブルも見られなかった．  

（2）反応過酷度と油化率   

超臨界水中のプラスチックの熱分解反応は，高温条件下で短   

時間で行わせるため，試験時の昇温時間や降温時間が油化率に   

与える影響も大きく，反応温度と反応時間の両方を同時に考慮   

する必要がある．そこで，反応性について次式で定義する反応   

過酷度斤sによる評価を行った．  

このプロセスは，ごみ性状が多様に変化するというごみ特有の  

特性に対し，前処理，脱塩素工程，原料の供給方法のオプション  

化で各種廃プラスチックの処理に対応できる柔軟なシステム構成  

となっている．   

3．産業展葉物系プラスチックの油化  

超臨界水油化プロセスの実用化に向けて各種産業廃棄物系プラ  

スチックの油化に取組んでいる．その一例として，熟硬化性プラ  

スチックの性質を持つ架橋ポリエチレン製電線被覆廃材の油化試  

験結果を紹介する．   

3．1原料組成   

超臨界水油化試験の原料に供した架橋ポリエチレン製電線被覆  

廃材と主なはん用プラスチックの性状を表2に示す．   

架橋ポリエチレン製電線被覆は電力ケーブル用に多く使われて  

おり，その廃材は一部が焼却されているほかは大部分が埋立処理  

されているのが現状である．これは架橋ポリエチレンが，ポリエ  

チレンを架橋させた三次元網状構造から成り，加熱しても溶融せ  

ず，再成形加工・利用が困難とされているためである．また，熱  

分解開殉温度は普通のポリエチレンよりはやや高〈，機械的強度  

も高い．基礎試験ではポリエチレンをモデル物質として油化条件  

を選定した後，架橋ポリエチレン製電線被覆廃材を用いてパイロ  

ット試験を実施した．   

3．2 基礎試験   

反応温度，反応圧力，反応時間，水／フロラステック比等の油化条  

件を探索する目的で，ベンチスケール規模の基礎試験を実施した．  

図2に試験装置の構成を示す．この試験装置は処理量2．4kg／d  

で，原料プラスチックを加熱溶融又は水スラリー化して連続供給  

し，油化できる．反応器はチューブラタイプで電気ヒータを用い  

乃   

斤s＝∑七血exp（－E／斤1）  
f＝1   

ここで，  

乃：反応管の分割数  

石：反応管のど番目の分割区間内の滞留時間（s）  

烏0：頻度因子（1／s）  

且：活性化エネルギー（cal／mol）  

（1）  

表2 各種プラスチックの性状  
Propertiesofplastic  

融点  
熱分解  元 素 分 析（wt％）  低位  
開始温度  発熱最  備 考  

（K）    （K）               （kJ／kg）        C  H  0  N  Cl  その他  合 計   

架橋PE製  

電線被．覆  
648  83．2  14．4  0  0  0．02  2．4  100．0  42790  

PE  388  593  85，7  14．3  0  0  0  0  100．0  4600（）  

PP  443  613  85．7  14．3  0  0  0  0  100．0  44000  

PS  563  583  92．3  7．7  0  0  0  0  100．0  40200  

PVC  428  493 543  39．1  5．0  0．1  0  55．7  0．1  100．0  18000   493K：脱塩素  
543K：分解   

注）PE：ポリエチレン PP：ポリプロビレン PS：ポリスチレン PVC：ポ1）塩化ビニル   

三菱重工技報 Vol．34 No．6（1997－11）   
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3．3 パイロット試験   

パイロット試験でほ，基礎試験で設定した油化条件の検証と，  

超臨界水油化プロセス及び装置の性能と運転操作性の評価を目的  

として行った．  

3．3．1パイロット試験装置の概要   

基礎試験で得た結果を基にパイロット試験装置を設計，製作し  

た．図5にパイロット試験装置の外観と概略フローを，表3に主  

な仕様を示す．   

本装置は処理量が0．5t／dであり，次の特徴がある．  

（1）反応管は処理量数十t／dの実機の反応管1本分を想定したもの   

であり，本数を増やすことで容易に装置の大型化ができる．  

（2）原料供給装置を2種類保有し，熟可塑性プラスチック，熟硬   

化性プラスチック共に処理できる．  

（3）反応後の高温のプロセス流体と，常温で供給する水，スラリ   

ー及び燃焼用空気を熱交換し，熟回収を行っている．  

（4）抽水分離後の水を循環使用する．  

共通条件  
反応時間：2min  

反応圧力：25MPa  

⊂コ：ガス  

E∃：ガソリン留分相当  

（旧P～433K）  

陶：灯油留分相当  
（433～533K）  

■‥軽油留分相当  
（533～633K）  

l■■：重油留分相当  

（633K以上）  

763  773  793  

反応温度（K）  

（a）反応温度の影響  

共通条件  
反応温度：773K  

反応圧力：25MPa  

［＝二］：ガス  

匿≡ヨ：ガソリン留分相当  

（旧P～433K）  

臨臨：灯油留分相当  

（433～533K）  

■‥軽油留分相当  
（533－633K）  

■：重油留分相当  
（633K以上）  

1   2   3   4   5  

反応時間（min）  

（b）反応時間の影響  

図3 ポリエチレンの油化特性 反応温度763K，反応時間2min  

の条件で油化した結果，油化率は89wt％であった．  
Liquefactionofpolyethylene  
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（a）外 観  

記号  試 験   原 料   

○  基礎試験   ポリエチレン   

●  パイロッ，卜試験  架橋ポリエチレン  

比反応過酷度（－）   

図4 比反応過酷度と油化率の関係 同じ反応過酷度で操作す  
ることにより，同じ油化率が得られる．  

Relationship between reaction severity and yields of  
liquefaction  

R：気体定数［cal／（K・mOl）］  

n：ブ番目の分割区間内の平均温度（K）   

図4に式（1）から算出した反応過酷度の基準条件における値と  

の比，すなわち比反応過酷度と油化率の関係を示す．   

その結果，比反応過酷度と油化率はほぼ直線関係にあり，油  

の熱分解反応で知られているように（5），異なる反応温度，反応時  

間でも反応過酷度が同じであればほぼ同じ油化率が得られるこ  

とが分かった．  

（b）概略フロー  

図5 パイロット試験装置（処理量0．5t／d）  

Pilot plant of supercritical water liquefaction of plastic waste 

表3 パイロット試験装置の主仕様  
Specificationofpilotplant  

項 目   仕 様   

処理能力   0．5t／d   

設置寸法   縦5×横8×高さ7m   

原料供給方式  溶融状態または水スラリー状態でポンプによる供給   

反応管系列数   1系列   

反応管型式   チューブラタイプ   

三菱重工技報 Vol．34 No．6（1997－11）   
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表4 架橋PE製電線被覆廃材の油化試験  
結果の例  

Resultsofliquefaction ofcrosslinked  
polyethylene  
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試験装置  パイロット試験機   

粂  （K）   752  

件   （MPa）   25   

油 化 率  （wt％）  86   

蒸留性状   
留出量  留出温度（K）  

IBP（初留点）   308  

10％   387  

生                    20％   426   

成  30％   469   

油  40％   519  
50％   568   

の  60％   619   

性  671  

80％   724  

状   781  

主要性状   

比重  （15／4℃）  0．818  

高位発熱量 （kJ／kg）   45210  

0  

（入口）   

0．2  0．4  0′6  

反応管の比長さ（－）  

（a）基礎試験装置  

0．8  1，0  

（出口）   
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3．3．2 架橋ポリエチレン製電線被覆廃材の油化試験結果   

粉砕された電線被覆廃材は，水スラリーとして連続供給し油化  

した．油化率は80－90wt％と高く，基礎試験と同様に反応温度  

が低いほど高い油化率が得られた．表4に生成抽の性状例を示す．  

（1）生成抽の性状  

生成抽は，蒸留性状より軽質成分から重質成分までの広い沸   

点範囲を有しており，IBP（初留点）～433K（ガソリン留分相   

当）21％，433－633K（灯・軽油留分相当）42％及び633K   

以上（重油留分相当）37％の割合である．  

（2）反応過酷度と油化率  

ベンチ試験装置とパイロット試験装置の反応管温度分布の例   

を図6に示す．基礎試験装置とパイロット試験装置では加熱方   

法や反応管の寸法が異なるため，温度分布も大きく異なってい   

る．そこで，パイロット試験の反応過酷度を基礎試験のそれと   

合致させて運転し，その油化率を図4中に示した．同じ反応過   

酷度となる反応条件で操作することで油化率がほぼ等しくなる   

ことから，反応過酷度による評価が基礎試験，パイロット試験   

時の油化率に対し使用できることが判明した．  

（3）運転操作性  

油化プラントを昼間のみ運転することを想定して，プラント   

を朝晩に起動，停止する運転（DSS）モードで操作を行った．   

当該操作を行っても，各部の温度，圧力，流量は安定しており，   

運転の操作性も良いことから，DSS運転にも対応できるプロセ   

スであることが確認できた．また，試験期間を通じてコーキン   

グの兆候は見られなかった．今後は，実用のための安定運転性   

を検証する予定である．   

4．ま  と  め  

超臨界水を反応溶媒とする廃プラスチック油化プロセスを開発  

し，処理量0．5t／dのパイロット試験装置を用いて産業廃棄物系プ  

ラスチックの油化試験を実施した．   

その結果，架橋ポリエチレン製電線被覆廃材を高い収率で油化  

0  

（入口）  

0．2  0．4  0．6  

反応管の比長さ（－）  

0．8  1．0  

（出口）  

（b）パイロット試験装置   

図6 反応管の温度分布 基礎試験装置とパイロット試験装置では，  

反応管の温度分布が大きく異なっている．  
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できることが実証できた．   

これにより，本プロセスほ既に実廃材を用いて実証した熟可塑  

性プラスチック（3）に適用できるほか，熟可塑性以外のプラスチック  

にも適用できることを明らかにした．   

今後は他の廃プラスチックの油化試験，長期連続試験を行い，  

適用プラスチックの拡大と装置性能の安定性，耐久性の評価を行  

うとともに，装置の簡素化を進める予定である．   

さらに，現在東北電力（株）の関係会社である北日本電線（株）に  

処理量0．5t／dの実証プラントを建設し，平成10年から架橋ポリ  

エチレン製電線被覆廃材の油化運転を開始する予定である．  
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