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PP,ＰＳと石炭の混合原料を用いた水素添加ガス化反応における相乗効果
SynergisticEffectonhydrogasificationofPPorPSmixedwithcoal
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Hydrogasificationofpolypropyle､e(PP)andpolystyrene(PS),mixedwithcoal,wascaIriedout,Experiment
wasconductedusingauniquebatchrEactoratlO73Kandunder７.lMPaofhydmgenatmosphe雁.Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅｗａｓｖａｒｉｅｄｉｍｍｌｔｏ８０ｓeconds､Ａｓｔｈｅｒ巳sult,promisingproductssuchasmadnlymethanewere
obtained丘ｏｍＰＰ,PSrcspectively,MethaneyieldnDmthemixtmEswerEnoticeablygreaterthanthevalues
whichwascalculatedwithadditivity､Itissuggestedthatthesynergisticeffectcouldoccurwithwidevariew
ofplasticsinthewastewhilehighhydrogenationheatisreleasedindependentlyofitschemicalstmcture．
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１．緒言

我が国はエネルギー資源の大半を輸入に頼っており、そ

の多くは化石燃料である。天然ガスはクリーンな燃料とし

て需要が拡大している。しかし、価格は石油価格の影響を
受けやすく不安定であり、中長期的視点から代替天然ガス

製造技術の開発が求められる。水素添加ガス化(水添ガス
化)技術は､比較的価格が安定し埋蔵量の多い石炭から代替

天然ガス製造を実現でき、ＢＴＸ等の化学原料を副生する。
わが国におけるエネルギー資源の供給安定化を図るプロセ

スとして､水添ガス化原料の多様化についても検討された。

化石燃料の適正利用を図るため、原料多様化の一環として

廃プラスチックの混合が提起された。プラスチックは石油

から製造され、保有エネルギーも高いため、廃プラ処理手

法の選択肢として化学エネルギーへの転換が挙げられる。

特に現実的に分別困難な混合廃棄物には、比較的単純な化

合物でエネルギー現として有用な物質への転換利用が適合

する。我々は、水添ガス化技術のプラスチックへの適用を

試みてきた。

石炭/プラスチック混合物に対する急速水素化熱分解反

応に関する基礎的知見を得るため、まずポリエチレン(PE）
単独、および石炭/ＰＥ混合物を原料に水添ガス化試験を行

い報告した(1)(2)｡ＰＥ単独では石炭を上回るメタンが生成し、

副生成物として有効利用が期待されるベンゼンの生成も見

られた｡ＰＥが水添ガス化原料として適合することが確認さ

れた。この研究の過程で、石炭とＰＥの混合(50:50)により
相乗効果が発現し、メタン生成量が増加することを見出し

た(1)｡混合効果は主にＰＥの水素化反応に伴う発熱が石炭の

熱分解に伴う吸熱を補うことにより石炭の水添ガス化反応

が促進された結果と推測された｡ＰＥ量を全体の１割に減じ

ても(90:10)同様の効果が示された(2)。
実廃プラスチックを念頭におけば､ＰＥ以外のプラスチッ

ク類を調べる必要がある｡また､反応機構を考える上でも、

混合による相乗効果がＰＥに特異な現象か、他のプラスチ

ックにも共通の現象か調べる必要がある。本研究ではＰＥ

に次いで廃プラスチック中に多く含まれるポリプロピレン

(PP)およびポリスチレン(ＰＳ)を用い水添ガス化を行い、共
原料としての適合性を確認するとともに混合効果を検証し

た。

いた。石炭は亜れき青炭(Ｃ75.93,Ｈ6.46,Ｎ１３１，０+Ｓ16.27
ｗｔ％(daO,ash8.09ｗｔ％；粒径４０~5011ｍ)を用い、プラスチッ

クはＰＰ（Aldrich42,786-1,粒径く5014ｍ)およびＰＳ(Aldkich
44,114-7,粒径く50肌、)を使用した。試料中に含まれる炭素

の全体量を一定に保つため、試料量は石炭単独で実験を行

う場合は0.679、ＰＰ単独の場合は0.619、混合試料では石
炭0.3359とPPO305gを混合して用いた｡ＰＳは単独で用い
た実験のみ行った。実験は低Ｈ２/試料比を実現し、反応時

間の制御を可能にする様に設計・製作された回分式装置(3)
で行った。実験条件は１０７３Ｋ、７．１１征aの水素雰囲気下、反
応時間ｌ～８０秒とした。
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Fig.１Carbonconversiontomajorproductsby
hydrogasificationfi･ompolypropylene(blank）
andpolystyrene(solid)．

３．結果と考察

3.1水添ガス化原料としての適合性

ＰＰ,ＰＳの水添ガス化試験から得られた主な生成物収率を、

試料に対する炭素転換率(％)としてFig.１に示す｡生成物の
量は試料に対する炭素転換率､反応時間は対数軸で示した。
C2Hxはエタンおよびエチレンの合計を､C3Hxはプロパンお

2．実験方法

試料には石炭およびプラスチックをそれぞれ微粉砕し用
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よびプロピレンの合計を示す。その他の炭化水素類(C4炭
化水素やトルエン、キシレン等)は合計で通常１％に満たな

い｡メタン収率は１～２秒の誘導期間の後に急速に増加し、
その後落ち着く様子を示した。反応時間８０秒でメタン収

率は約９０％近くに達した。Ｃ２とＣ３は５秒までは増加し、
その後減少した。比較のため、石炭,ＰＥの場合をＴａｂｌｅｌ

に示す｡本研究でPP,ＰＳの場合には石炭以上のメタン収率
を示し、ベンゼンも多く生成した。特にＰＳの場合にベン

ゼン収率が高かった。石炭水添ガス化プロセスの主な目的
生成物はメタンおよびBTX(ベンゼン、トルエン、キシレ

ン)であり、生成物の面からはＰＰ,ＰＳも水添ガス化の共原
料として適合すると認められた。

ググ

3.2反応中の炉内温度変化

Fig.１に反応時間80秒で行ったPP,ＰＳの水添ガス化反応

場の温度変化を示す｡比較のため､PE,石炭の場合も示す。
PP,ＰＳでは反応開始直後から発熱による温度上昇が見られ、

5～６秒後に低下に転じ反応終了まで初期温度より高い状

態が継続した。石炭の場合には反応初期に温度が急速に低
下した後すぐに上昇に転じ､１０秒程度かけて初期温度(=外

熱温度)まで回復した。回復した後さらに上昇し、反応開始

より２０秒程度をピークに初期温度より数Ｋ高い状態が続

いた。石炭では反応初期数秒間は熱分解に伴う吸熱により

温度が低下するが、ＰP,ＰＳでは明瞭な温度低下は観測され

なかった。ＰP,ＰＳの挙動はＰＥの場合と同様であり、熱分
解による吸熱よりも水素化反応による発熱が大きいことを

示すと理解できる。ＰP,ＰＳを石炭と混合した場合を想定す

ると、ＰP,ＰＳ水素化の発熱が石炭熱分解の吸熱を補い、ＰＥ

との混合で見られた現象(')と同様、混合によるメタン収率
向上効果が期待される。

TablelCarbonconversion(%)tomajorproductsby
hydrogasifcationfi･ompolyethyleneandcoal．
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ＰＰについて､実際に石炭と混合し水添ガス化試験を行っ

た結果をFig.２に示す。石炭十ＰＰ混合試料および石炭・ＰＰ

各々単独の場合のメタン収率を重ねた。反応時間は対数軸

で示す。各々単独の場合の収率の平均、すなわち両原料が

相互に影響しない仮定で予測される値を計算し破線で示し

た。混合試料の実験値(o)を計算値(破線)と比較すると、反
応時間全域にわたり実験値の方が明らかに大きい。この傾

向はＰＥの場合(')と同様であり、ＰＰでも混合によるメタン

生成に対する相乗効果が発現したことを意味する。すなわ

ち､石炭とプラスチックの水添ガス化における混合効果は、

プラスチックの化学構造によらず、水素化反応熱の寄与が

支配的であると考えられる。
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Fig.２Temperaturechangeduringhydro・
gasificationfbrPE,ＰＰ,ＰＳ,ａｎｄｃｏａｌ

100

夕

●Ｃｏａｌ

ＯＰＰ

ＯＣｏａｌ＋ＰＰ

－Ｃｏａｌ＋ＰＥｃａｌｃ．

（
ま
）
蚤
○
○
首
。
眉
⑭
目
ｇ
ｐ
ｏ
名
８

8０

－(_刀al＋ＰＥｃａｌｃ．

=／/一
夕ググ

6０

夕夕

４．結論

ＰP,ＰＳの水添ガス化試験を行い、生成物分布の面から原

料としての適合性を確認した。また、石炭との混合効果を

調べた結果、熱的挙動からＰＥと同様の発熱を確認し、メ

タン収率からもＰＥの時と同様に相乗効果が得られること

が認められた。石炭とプラスチックの水添ガス化における

原料混合による相乗効果はプラスチックの化学構造によら

ず、水素化反応熱の寄与が支配的であると考えられた。
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Fig.３Carbonconversiontomethanebyhydro‐
gasihcationfromcoal,ＰＰ,andmixture．

磯磯
2０ ○○

ジ

幸
手
寺
｛

Ｅ
Ｐ
Ｓ

Ｐ
Ｐ
Ｐ

coal

度

ＤＢ

coal

timeS１ １ ２ ５ 2０ 8０

ＣＨ４

恥
恥
恥

２
３
６

Ｃ
Ｃ
Ｃ

15.0

10.3

１．５

４．３

18.9

10.5

０．６

７．７

23.0

９．３

０３

１１．０

36.4

６．３

０．０

１１．４

52.3

３．３

０．０

７．５

PＥ
●
唾 S１ １ ２ ５ 2０ 8０

CＨ４

出
腿
駈

２
３
６

Ｃ
Ｃ
Ｃ

７．９

１０．４

１．１

０．４

14.7

17.0

1.9

０．９

60.2

17.6

１．１

３．６

73.7

13.9

１．０

８．２

６
０
０
０

●
●
●
■

９
５
０
７

８


