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緒 言

反 応 を 伴 うガ ス吸 収 に関 す る理 論 的 な らびに 実 験 的研

究 は 多数 報 告 され て い る が,こ れ らの 研 究 の大 部 分 は一

種 類 の ガス が液 相 に 溶解 し,液 相成 分 と反 応す る場 合 を

取 り扱 った もの で あ る 。しか しな が ら,工業 的 に重 要 な気

液 反 応 は 反応 形 態 が 多種 多 様 で あ り,た とえば 石膏 法 に

よ る硫 安 製造 プロ ス に おけ るCO2とNH3の 水 中 へ の

同 時 吸 収9),Wacker法 に よ る アセ トアル デ ヒ ド製 造 に

お け るC2H4とO2の 同時 吸 収 な どの よ うに2種 類 の ガ

スが 液 相 へ溶 解 し反 応 す る例 がみ られ る。CO2とNH3

の 水 中 へ の 同時 吸 収 に関 して はす で に液 柱 塔 に よる実 験

結 果 を 浸 透説 に 基 づ く吸 収 理 論 と比 較 したRoperら16)

お よびHatchら6)の 研 究 が あ る。2種 の ガス の反 応 吸

収 で は それ ぞ れ の ガス成 分 につ いて 反応 係 数が 定 義 で き

そ の 吸 収機 構 を 解 明 す る こ とは興 味 深 い が,Hatchら6)

の 研 究 はCO2の 反 応 係数 の み を考 慮 した も の で あ り,

また 実 験 条件 も気 液接 触 時 間 が小 さい範 囲に 限 られ てい

る 。 著 者 らは2成 分 ガ スの 反応 吸 収 機構 を気 液 接触 時 間

の よ り広 い範 囲 にわ た って解 明す る た め液 柱塔 お よび 濡

壁 塔 を用 い てCO2とNH3の 水 中へ の 同時 吸 収 実験 を行

Fig.1 Effect of q Bi on βA and βB

な い,実 験 結 果 をCO2お よびNH3両 ガ ス成 分 につ い て

の 反 応 係 数 を考 慮 して 解 析 し,浸 透 説 に 基 づ く数 値 解 と

比 較,検 討 した。

1.理 論 解 析

1・1基 礎 方 程 式

2種 の ガスA,Bが 液 相 に 溶 解 し,液 相 で 次 に 示 す不

可 逆 反 応 を 起 こす 場 合 に つ い て 考 える 。

A+υB=R(1)

反 応 は 各成 分 につ い て そ れ ぞ れ1次 反 応 で あ る とす れ

ば,浸 透 説 に 基 づ く各 成 分 の 基 礎 方 程式 お よび 初 期 条

件,境 界 条 件 は次 式 で 示 され る 。

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

基 礎方 程 式 は 非 線 型 で あ る た め解 析解 は 得 られ ない 。

Roperら16)は モ ー メ ン ト法 を 適 用 して 上 式 の 近 似 解 を

求 め,A,B対 す る反 応 係 数 βA,βBと√ θ の 線 図 を

提 出 して い る が,√ θ の範 囲 は3ま でで あ り実 用

上 十 分 で あ る とは言 い難 い 。 筆 者 らは有 限 差 分 法

に よ り数 値 解 を 求 め,βA,βB vs.γtの 線 図 を 得 た

(Appenddix I)。

た だ し

(7)

(8)

(9)
こ こに たklA,KlBはそれ ぞれ 物 理 吸 収 に お け るA ,

Bの 液 側物 質 移 動 係 数 で あ り,次 式 で 表 わ され

る7)。

(10)

(11)
1・2計 算 結 果 お よ び 考 察

計 算 結 果 をFig.1,2に 示 す。Fig.1はrB=
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(DB/DA)=1に つ い てβA,βB vs. γiの関係 を,

qβt(=CBi/υCAt)を パ ラ メー タ ー と して 示 した も

ので ある 。Aに 関 す る反 応 係 数 βAはqBtが 大 き

くな るほ ど,つ ま りB成 分 の界 面 濃 度 が 高 いほ ど

液 相 で のBの 濃 度 分 布 が均 一 にな って 反 応 に よ る

吸 収 速 度 の 促進 効 果 が 大 き くな るた め 増 加す る。

これ に対 してBに 関 す る 反 応係 数 βBはgBtが 小

さ くな る と,つ ま りCAtが 大 き くな るほ ど増 す 。

qBi=∞ の と きはBの 吸 収 は 物理 吸 収 とな り常 に

βB=1で あ る。Fig.2はrBの 影 響 を示 した もの

で ある。rBが 大 きいほ どっ ま りDBが 大 きい ほ ど

Bが 速 や か に液 相 へ 浸 透 す る の で βAが 大 とな り,

逆 にBの 吸 収 は物 理 吸 収 に 近 づ くので βBは滅 少

す る 。rB=∞ でβAは 擬 一 次反 応 に対 す る β4),

す なわ ち

(12)

と一 致 す る 。2成 分 ガ スの 反 応吸 収 で は,γtに 含

まれ るBの 濃 度 と して そ の 界 面 濃 度CBtを 用 い

て い るの で,rtが 大 き くなっ て もβAは 従 来 の液

側成 分 との反 応 を伴 うガス 吸 収 の場 合 の よ うに 瞬

間 反 応 に対 す る βの 値17),β∞=1+√rB qB(rB＝

1)に 漸 近 せず に増 加 しつ づ け る。 また βAはγiの

影 響 を 顕 著 に受 け るがqBi,rBの 影 響 はわ ず か で

あ る。 これ はAの 吸 収速 度 がBの 界面 濃 度CBi

のみ に 依存 し,液 相 に お け るBの 濃 度 分布 に あ ま

り影 響 され な い こ と,換 言す れ ば 液 相 内部 に お け

るBの 濃 度 が低 くて も界 面濃 度 さえ 高 けれ ば,吸

収 速 度 が 大 とな るこ とを 示 す もの で あ る。 また,

rB＝1の とき は同 じ γiに対 して βA,βBは 次 式 に

よ り1%以 内 の精 度 で 相 関 で きる こ とが見 い だ さ

れ た 。

(13)

な お,Eq.(13)はrB=1の とき 厳 密 に成 立 す る

(Appendix II)。Roperら14,16)の 数 値 計算 の 結果

をFig.1に 一 点 鎖 線 で示 し,筆 者 らの 結果 と比較

した 。 βAの 値 は 筆 者 らの 結果 と よ く一 致 した が,

Roperら の βBは 筆 者 らの 結 果 よ り もか な り低 い

値 を示 して い る 。筆 者 らが 求 め たrβ=1に 対 す る

βBと βAは0.3%以 内 の精 度 でEq.(13)を 満 足

し数値 解 の精 度 が 十 分 高い こ とを示 して い る が,

Roperら の 計 算 結果 はEq.(13)を 満 足 し な い。

よ ってRoperら が 求 め た βBは か な りの 誤 差 を含

ん で い る と思 わ れ る。

2.実 験 装 置 お よ び 実験 方 法

実 験 装 置 の 概 略 をFig.3に 示 す 。 装置 の 主要 部 を空

Fig.2(a)Effect of γB onβA andβB(qβi=1)

Fig.2(b)Effect of γB onβA andβB(qβi=3)

Fig.2(c)Effect of γB onβA andβB((qβi=∞)

気恒 温 槽 に 入 れ ガ ス お よび 液 の 温 度 を25±0.5℃ に保

っ た。 使 用 した ガ スは市 販 のCO2,NH3,N2い ず れ も純

度99%以 上 の も ので あ り,ま た 液 と して は十 分 に 脱気

した イ オ ン交 換水 を用 いた 。 液柱 塔 お よび濡 壁 塔 の 詳 細
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Fig.3 Schematic diagram of experimental apparatus

Fig.4 Details of liquid jet column and
wetted-wall column

図 をFig.4に 示 す 。液 柱 塔 はKramersら10)が 用 いた も

の と類似 の もの で 総 ガ ラス製 で あ る 。液 ノ ズル は 四 分 円

ノ ズル(孔 径1.20mm)で あ り,液 受 け と して は 内径

1.8mmの 毛 管 を 用 いた 。 液 柱 の 長 さを1.5か ら6.8cm

に調 節 す る こ とに よ り接 触 時 間 を0.0096か ら0,042sec

に変 化 させ た 。

濡 壁 塔 の 濡 壁 部 は 外径2.53cmの ス テ ソ レス 管 で あ

る。 液 は 管 内 を 上昇 し,管上 部 の 周 上 に あけ られ た12個

の 穴(3mmφ)を 通 っ て溢 流 し,ス テ ン レス管 外 面 を 流

下 して塔 下 部 に 設 け られ た 内 径2.9cmの ガ ラ ス製 液 受

け に入 る。 濡 壁 の 高 さを2.2か ら7.8cm,液 流 量 を2.38

お よび3.55cm3/secに 変 化 させ て,0.036か ら0.4sec

の 気 液接 触 時 間 を 得 た 。

ガス吸 収 速 度 は ガ ス 吸 収 器 か らの 流 出 液 を 分 析 して求

め たCO2お よびNH3濃 度 と液 流 量 よ り計 算 した 。CO2

の 吸収 実 験 に お け るCO2の 濃 度はWinkler法 に よった。

CO2,NH3の 同時 吸 収 実 験 で は,2段 階 滴 定 法 の一 種 で

あ るWarder法 に よ り全CO2,全NH3濃 度 を 求 め た が,

第1当 量 点 に おけ るpH飛 躍 が小 さ い の で,pHメ ー タ
ーを 用 い て滴 定 曲線 を 描 きそ の 変 曲 点 を 当 量 点 と見 な し

た。CO2お よびNH3の 吸 収 速 度 は 次 式 か ら計 算 され る 。

(14)

(15)

な お 同 時反 応 吸 収 実 験 に お い てCO2,NH3の2成 分 のみ

を 混 合す る と気 相 で 反 応 が お こ りカ ル バ ミン酸 アン モ ニ

ウ ムの 結 晶 が吸 収 器 壁 に析 出 す る の で,N2を 大 量 に混

入 して これ を 防 い だ 。 ま た ガス 中 に水 分 が 含 まれ る と気

相反 応 が お こ りや す い の で ガ ス飽 和 器 を用 い なか った 。

液柱 塔 ではpCO2=300～380mmHg,pNH3=43～59mm

Hg,濡 壁 塔 ではpco2=350～375mmHg,pNH2=24～

48mmHgの 範 囲 で 実 験 を 行 な った 。

3.物 理 吸 収 実 験 の 結 果

本 実験 に 用 い た 液 柱 塔 お よび 濡 壁 塔 が 浸 透 説 に 準 拠す

る特 性 を示 す か ど うか を 検 討 す るた め,純C02の 水 中 へ

の吸 収 実 験 を行 ない,吸 収 速 度 を 次 式 で 示 され るHigbie

の理 論 式7)と 比較 した 。

(16)

ただ し気 液 接 触 時 間 は 次 式 に よ り求 め た 。

液柱塔 (17)

濡壁塔 (18)

液 柱 塔 で は気 液接 触 面 積 は すべ て 吸 収 に 有 効 に 働 くが,

濡 壁 塔 で は濡 壁 下 部 に静 止 液 膜 が 生 じ,こ の 部 分 は 物 理

吸 収 に 対 して 吸 収能 を示 さな い。 そ こでNijsingら13)の

方 法 に よ り端 効 果 部分 の高 さhendを 決 定 し(L=2.38

cm3/secの と きhendは1.5cm,L=3.55cm3/secの とき

1.1cm),濡 壁 全長htか ら この値 を 差 し 引 いた 高 さを有

効 濡 壁 高 さheffと して 用 い た 。 また 濡 壁 高 さが8cm以

上 で はripplingに よ る吸 収 速 度 の 増 加 が 認 め られ た の で

実 験 はすべ て そ れ 以 下 の 高 さ で 行 な った 。 物 性 値 と し

て,DA=1.96×10-5cm2/sec2),HA=2.24×104mmHg・
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l/g-mol11)を 用 い てEqs.(16)～(18)に よ り求 め た理 論

値 と実 験値 の 比較 をFig.5に 示 す 。 この よ うに 両 者 の

一 致 は 良好 であ るの で,本 実 験 に 用 い た 液柱 塔 お よび濡

壁 塔 の ガス 吸収 機 構 は浸 透 説 に し た が うも の と見 な し

た 。

4.CO2,NH3の 同 時 吸 収

4・1反 応 機 構

水 溶 液 中 で のCO2とNH3の 反応 機 構 はFaurholt5)に

ょっ て研 究 され て い るが,本 実験 の条 件 下 で は次 の2段

逐 次反 応 が 起 こる もの と考 え られ る。

(i)

(ii)

(ii)の 反 応 は(i)の 反 応 よ りも非 常 に速 く,し た が っ

て(i)の 反 応 が律 速 とな り,CO2,NH3に 関 して そ れ

ぞ れ1次 反 応 で あ る。 また(i),(ii)の 反応 は総 括 的 に

次 の 量論 式 で表 わ せ て,υ=2と な る。

(iii)

4・2NH3の 界 面 濃度 の 推 定 法

実 験 結 果 を 浸透 説 に 基 づ く数値 解 と比較 す るに は,ri

中 に含 まれ るNH3の 界 面 濃 度CBiを 求 め る 必 要が あ る

が,NH3の 吸 収 は ガス境 膜 抵 抗 支 配 で あ るの でCBtを

正確 に 求 め る ことは 困 難 で あ る。Hatchら6)は ガ ス境 膜

物 質 移 動 係 数k0を,ガ ス組 成,ガ ス流 量 な どの関 数 と

して相 関 し,さ らにNH3の 反 応 係 数 βB=1と してCBt

を求 め て い る。 筆 者 ら も 液 柱 塔 お よび濡 壁塔 を用 い て

N2中 のNH3を 水 に 吸 収 させ る実 験 を 行 ない,kg操

作条 件 との 相 関 を試 み た 。 しか し実験 値 のバ ラ ツキが 大

き く,こ れ がCBtの 推定 値 に大 き く影 響 す る こ と,ま た

γtが2以 上 に なれ ば βB≠1と な る こ とな どの 理 由に よ

り,Hatchら の 方法 を採 用 せ ず 次 の 方 法 に よ りCBtを

推算 した 。

(1)CBtを 仮 定 し,Eq.(8)よ り βBを 求 め る。

(2)pBt=HBCBtよ りpβtを 求 め る 。CO2に 関 す る

反応 係数 βAは4以 下 で あ った の でCO2の 吸 収 は液 境 膜

抵抗 支 配 と 見 な し て よい*。 した が っ て 界 面 に お け る

CO2の 分 圧pAtは 吸 収 器 内 の 全 圧 か ら 水 の 蒸 気 圧 と界

面 に おけ るNE3の 分 圧 を 差 し引 き,残 りの圧 をCO2と

N2の 流 量 比 に 内分 す れ ば 求 ま る。 す なわ ち

(19)

つ ぎにCAt=pAt/HAよ りCAtを 求 め,Eq.(7)よ り βA

を,ま たqBt=(1/2)(CBt/CAt)よ りqβtを 算 出す る 。

Fig.5 Absorption rate of CO2 into water

(3)Eq.(13)よ り βBを 求 め,こ れ が(1)で 求 め

た βBと一 致 す る まで試 行 を 繰 り返 し,CBtを 決 定 す る 。

Hatchら も指 摘 して い る よ うに 厳 密 に い えばCBtの

値 は気 液 接触 後 時 間 と と もに変 化 す る と思 わ れ るが,以

上 の方 法 で 求め たCBtは そ の 平 均 値 的 な 界面 濃 度 とみ

なせ る。 この方 法 を用 いれ ばNH3の 反 応 係 数 も考 慮 し

て 実験 結 果 を解 析 す る こ とが で き る。

4・3使 用 した 物 性値

(a)ガ スの 溶解 度;NH3の 液 相 へ の 溶 解 度は 純 水

に対 す る値HB=13.0mmHg・l/g-mol11)を 用 いた 。4・2

の 方法 で 求 めたCBtは0.07～0.32g-mol/lで あ り,CO2

の 溶解 度 と してはNH3水 溶 液 に 対す る値 を 用 い るべ き

で あ るが,実 測値 が な い ので 純 水 に対 す る溶解 度HA=

2.24×104mmHg・l/g-mol11)を 用 い た。

(b)ガ スの 拡 散係 数;水 中の 溶 質濃 度 が 稀薄 で あ る

の で純 水 中 で の値DA=1.96×10-5,DB=2.34×10-5cm2

/secを 用 いた 。 これ らの 値 はArnold2)が 提 出 した20°

Cに おけ る値 をStakes-Einsteinの 式 を 用 い て 推 算 した

もの で あ る。 またrB=DB/DA=1.19と な る。

(c)反 応速 度 定 数;(1)の 反 応速 度 定 数 はPinsent

ら15)お よびAndrew1)に よ り求 め られ てい る。25℃ に

おけ る値 は437(Pinsent),468(Andrew)l/g-mol・sec

で 大差 は ない。 本 報 告 ではAndrewの もの を用 い た 。

5.反 応 吸 収実 験 結 果 お よび 考 察

液 柱 塔 お よび濡 壁 塔 の 実 験 結 果 をFig.6に 示 す 。 な

お濡 壁 塔 の結 果 は濡 壁 有 効 高 さheff=ht-hendと して 実

験 結 果 を整 理 し た もの で あ る。 同 図 の実 線 はrβ=1.19

の ときのqBt=∞,お よびqBt=2に 対 す る βAの 計 算 線

を示 す。 液 柱 塔 の実 験 条 件 ではqBtは5.2～10.6で あ る

の でqBt=∞ に 対す る計 算線 を理 論 線 と見 な して よく,

実 験値 と理 論 値 は か な り 良 い 一 致 を示 して い る 。 また

βBは1.04～1.11で あ る のでNH3の 吸 収 は 物理 吸 収 に

近 い。
一 方 濡 壁塔 の 結 果 は非 常 にバ ラツキ が大 き く特 に濡 壁

高 さが小 さい ときの デ ー タは理 論 線 よ りも高 く出 る傾 向

*N3中 のNH3の 水 中 へ の 物理 吸収 実 験 結 果 に よ れば,気 相 抵抗1/kg

が 全 抵 抗(1/kgB+HB/klB)に 対 して 占め る 割 合 は 液柱 塔 で は0.88
～0.94,濡壁 塔 で0.91～0.94で あ った.CO2とNH3の 同 時 吸収

実験 で のCO2の 反 応係 数 βAは 最 高4で あ り,ま たHA=2.24×
104,HB13.0mmHg・l/g-mol11),klA=klB,kgA＝kgBと す れば

CO2の 吸 収 に お い て 気 相抵 抗1/kgAが 全 抵 抗(1/kgA+HA/klAβA)

に 対 し て 占め る割 合 は高 々3.5%程 度 で あ る.
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Fig.6 Reaction factor of CO2 for simultaneous absorption
of CO2 and NH3(heff=ht for liquid jet column
and heff =ht-hend for wetted-wall column)

Fig.7 Reaction factor of CO2 for simultaneous
absortion of CO2 and NH3 with wetted-
wall column(heff =ht)

が 認 め られ た。 これ は 次 の 理 由 に よる もの と考 え られ

る。 疋 田 ら8)も 指 摘 してい る よ うに反 応 吸 収 実験 に おい

ては 流 下 液 膜下 端 の 静 止液 膜 部 で の 吸 収速 度 が 必ず しも

無視 で きる.とは考 え られ ない 。 と くに2成 分 ガス の 吸収

に おい て は 気液 界 面 に お い て両 成 分 の 濃 度 が最 も高 くな

り,CO2の 吸 収 は擬 一 次 反 応 を伴 う反 応 吸収 に近 い もの

と推 察 され る。この こ とはFig.1よ り明 らか な よ うに濡

壁 塔 の実 験 範 囲(ri>2)で は,βA=γiの 関係 が 成 立す

る こ とか ら裏 付 け られ る。 この よ うな 場 合 のCO2の 吸

収 速 度 は静 止 液膜 の流 動 状 態 とは無 関 係 に一 定 とな るの

で,本 実験 に おい て は静 止 液 膜 も流動 液 膜 と同 様 にCO2

の 吸 収 に有 効 に 働 い て い る も の と思 わ れ る。 一 方NH3

の 吸 収 に関 して はβBが1.35～1.88で あ り,1よ りもか

な り大 き い の で 物理 吸 収 とは 見 な せ ない 。 またβB=γi

の 関 係 も成 立 しな い。 した が って 静 止液 膜 部 は 流動 液膜

Fig.8 Estimation of βA'

部 よ りも低 い 吸収 能 を 示 す が この 部 分 の 吸 収 を 完 全 に 無

視 す る こ と もで きない と思 わ れ る。 そ こでNH3の 吸 収

に関 して 次 の2つ の極 限 の 場 合 に つ い て 考 察 した。

(a)・ 静 止 液 膜 部 分 はCO2,NH3両 ガ スの 吸 収 に 対 し

て流 動部 分 と同 じ吸収 能 を示 す と見 な し,気 液 接 触 有 効

面 積 お よび 接 触 時 間 は 全 濡 壁 高 さht対 す る もの を用

い る 。す なわ ちheff=htと す る。

(b)静 止 液 膜 部 分 はCO2の 吸 収 に 対 して は 流 動 部

分 と同 じ吸収 能 を 示 す が,NH3の 吸 収 に 対 しては 吸 収

能 を示 さない と見 な す。 気 液 接 触面 積 お よび 接 触時 間 は

CO2につ い て は(a)と 同 様 に取 り扱 うが,NH3につ い

て はheff=ht-hendと す る 。

Fig.7は(a)の 場 合 に つ い て デ ー タ を 整 理 した もの

で あ る。qBtは1.93～4.21で あ り実 験 値 と計 算 値 は か

な り良い 一 致 を 示 して い る。(b)の 場 合 はCO2よ び

NH3の 吸 収 に対 す る気 液 接 触 時 間 が 異 な る の で 両 ガス

の 吸収 に対 す る γiの値 も異 な る 。CO2お よびNH3対

す る気 液接 触 時間 をそ れ ぞ れtA,tB,各 ガ スに 対 す る γi

を γAi,γBiとす れ ば

(20)

(21)

Eq.(13)は 同一 の γiこ対 す る βAと βBの 関 係 を表 わ

す もの で あ る か ら,こ の場 合4・2の 整 理 方 法 は 適 用 で

き ない 。 そ こで 次 の 方 法 に よ った 。 す なわ ちCBiを 仮

定 す れ ば4・2の(1),(2)よ り βA,βB,qBtが 求 ま る。

い ま実 測値 βAの γiによ る変 化 は 傾 向 的 に 理 論 線 と一 致

す る もの と仮 定 す れ ばFig.8に 示 す ご と く βA vs.γi線

図 上 に(γAi,βA)を と り この点 を 通 り理 論 線 に平 行 な線

を 引 き γi=γBiとの交 点 の縦 座 標 の 値 βA'を読 み 取 る と,

この 値 は γBiにおけ る βAの 近 似 値 と見 な す こ とが で き

る。 この βA'をEq.(13)に 代 入 す れ ば βBが 求 ま り

(1)で 求 め た βBと一 致 す るま で試 行法 を 繰 り返 してCBt

を 決 定 す る。 この よ うに して デ ー タを 再 整 理 した 結 果 を

Fig.9に 示 す が実 験 値 は 理 論 値 よ り も10%ほ ど低 い 値

を示 して い る。Fig.7とFig.9を 比較 して 明 らか な よ

うに理 論 値 と実 験 値 の一 致 は(b)よ りも(a)の 場 合 の

方 が 良好 で あ る。 しか し先 に述べ た理 由 に よ り実 験 結 果
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はFig.7とFig.9の 中間 に く る もの と推 察 され る が,

そ の場 合 で も実 験 結果 は 浸透 説 に 基 づ く吸収 理 論 に よ り

よ く説 明で き る と考 え られ る。

結 言

1.2種 の ガ スが 液 相 に溶 解 し,液 相 で溶 解 した ガ ス

同士 が 反 応す る場 合 の ガス 吸 収速 度 を 浸 透 説 に基 づ い て

解 析 し数値 計 算 に よ り各 成分 の反 応 係 数 βA,βB vs.γiの

線 図を 得 た。

2.液 柱 塔 お よび濡 壁 塔 を 用 い てCO2とNH3の 水 中

へ の同 時 吸 収 実 験 を 行 な っ た 。NH3の 界面 濃 度CBi

を 求 め る こ とが 困 難で あ るた めNH3の 反 応係 数 を直 接

実 験 か ら求め る こ とは で きなか った 。しか しEq.(13)を

用 いれ ば試 行 法 に よ りCβtを 推 定 す る こ とが で きNH3

の 反応 係 数 βBを 考 慮 してCO2の 反応 係 数βAを 理 論 値

と比較 す る ことが で きた 。液 柱 塔 の 実験 結 果 は理 論 値 と

よく一致 した 。 濡 壁 塔 の 実験 では 濡 壁 下端 の静 止液 膜 部

がCO2の 吸 収 に対 し て 流 動 液膜 部 と同 じ吸 収 能 を示 す

と考 え,濡 壁 有 効 高 さ と して 全高 さを とれ ば 実 験結 果

は理 論 値 とか な り良 い一 致 を示 した。 よってCO2,NH3

の水 中 へ の 同 時 吸収 速 度 は 浸透 説 に基 づ く反 応 吸 収理 論

に よる吸 収 速 度 と良好 な 一 致 を 示 す こ とが 確 か め られ

た。

Appendix I

0≦ θ≦1.2で は 通 常の 差 分 法(Explicit method)を 用 い た。

⊿θ=0.0024,⊿y=0.12,modulus M=⊿ θ/(⊿y)2=1/6,y方

向 の格 子 点 の 数J=151と して,a,bの 濃度ajn,bjnを 求 め た。

な おajn,bjnの 値 はJ-i(i=0～5)に お け るa,bの 濃 度がy

の5次 式 で 表わ され る と近 似 して 求め た 。θ≧1.2で はLaasonen

法 とCrank-Nicholson法12)を 併 用 し て 計 算時 間 の短縮 を図 っ

た。ajn+1/2,bjn+1/2を 求 め る とき に普 通 差 分法 に よ らずLaaso-

Fig.9 Reaction factor of CO2 for simultaneous absorption
of CO2 and NH3 with wetted-wall column(heff=ht
for absorption of CO2 and heff=ht-hend for absor-
ption of NH3)

nen法 を用 い た こ とを除 け ばBrianら3)の 方 法 と 同 じで あ る。

た だ し⊿θ=⊿y=0.12の 値 を 用 い た。

Appendix II

rB=1の と きEqs.(2),(3)よ り反 応 項 が 消 去 で き,

が 得 られ,上 式 をEqs.(4)～(6)の も とで 解 けば

(A-1)

とな る。

(A-2)

(A-3)

で あ るか らEq.(A-1)よ り

が 導 か れ,上 式 を整 理 す れ ばEq.(13)が 得 られ る。

Nomenclature

a=CA/CAt[-]

ajn=a(j⊿y,n⊿ θ)[-]

b=CB/CBt[-]

bjn=b(j⊿y,n⊿ θ)[-]

C=concentration[g-mol/l]

D=diffusivity[cm2/sec]

d=diameter of liquid jet or outer diameter of

wetted-wall column[cm]

g=acceleration due to gravity[cm/sec2]

H=Henry conatant [mmHg・l/g-mol]

heff=effective height of liquid jet or wetted-wall

column[cm]

kend=height of stagnat liquid film of wetted-wall

column[cm]

ht=total height of liquid jet column or wetted-

wall column[cm]

k=reaction rate conatant[l/g-mol・sec]

kg=gas phase mass transfer coefficient

[g-mol/cm2・sec・mmHg]

kl=liquid phase mass transfer coefficient for

physical absorption[cm/sec]

L=liquid flow rate[cm3/sec]

M=modulus(=⊿ θ/(⊿y)2)[-]

N=gas absorption rate[g-mol/cm2・sec]

P=partial pressure[mmHg]

Pt=total pressure[mmHg]

qBt=CBt/υCAt]

rB=DB/DA[一]
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t=contact time between gas and liquid[sec]

V=volumetric feed rate of gas[l/min]

x=distance from liquid surface[cm]

y=dimensionless distance(=x・√kCBt/DA)[-]

β=reaction factor defined by Eqs.(7)and(8)[-]

βA'=reaction factor of CO2 at γi=γBi[-]

ri=√kCBiDd/kiA[-]

⊿=increment[-]

θ=dimensionless contact time between gas and

liquid(=kCBit)[-]

μL=viscosity of liquid[g/cm・sec]

υ=stoichiometric coefficient[-]

ρL=density of liquid[g/cm3]

Subscripts

A=component A(CO2)

B=component B(NH3)

i=gas-liquid interface

L=liquid

o=at the nutlet of absorber
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連 続 式 流 動 層 に お け る 固 体 粒 子 の 反 応 率*

森 滋 勝**・ 鞭 巌**

名古屋大学工学部 鉄鋼工学教室

緒 言

連 続式 単 段 の 気系 流 動 層 に お け る固 体反 応 の反 応 成 績

を 推 算 す る モデ ル と しては,従 来,ガ スは 層 内 を均 一 に

ピ ス トン流 れ を して い る と して取 り扱 った モデ ル8)や,

ガ ス相 に一 定 比 率 の 完 全混 合 部 と押 し出 し流 れ 部 が あ る

と した モ デル1)や,二 相 説 に 基 づ い た モデ ル6)が 提 出 さ

れ て い る。

なお,気 泡の 挙 動 を考 慮 し た固 体 反応 の モ デル とし て

は,代 表 気 泡径 を パ ラ メ ー タ と して採 用 したKuniiら3)

の モデ ルや,気 泡 の 成 長 お よび,気 泡 頻 度 の 軸方 向分 布

を 考 慮 した 著者 らの モ デル4)も 提 出 され てい る。

Kuniiら3)の モ デ ルは,代 表 気 泡 径 を パ ラ メ ー タ と し

て,単 一 気 泡 周 辺 の ガス流 れ と,拡 散 に よる物 質 移 動 と

か ら求 め た気 泡 と粒 子 相 間 の ガス 交換 係 数 を使 用 して,

ガ ス側 反応 推進 力を 求 め て い る が,著 者 らの モデ ル4)に

お い て は,触 媒 反 応 の モデ ル5)と 同様 に,気 泡 群 の成 長

や 合 体 を 考 慮 し,合 体 に よって 引 き起 こ され る 気 泡 と粒

子 相 間の ガス 交 換 に 着 目 し,ガ ス 交 換 係 数 に含 まれ る

ζ・ξを 未 知 パ ラ メー タ と して 数 学 的 モデ ル に 組 み 込み,

計 算 結 果 が,実 測 結果 に合 致 す る よ うなパ ラ メータ の値

を試 行 錯 誤 的 に 見 い だ して,ガ ス交 換 係 数 を 決 定 す る 手

法 が と られ て い る が,こ れ らの パ ラ メータ を 操 作 条 件 か

*<Conversion of Solid Particles in Continuous Fluidized
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本 号 の 研 究 論 文 要 旨

非 会合 性 液の粘 度-粘 度 式 の誘導 と簡 単 な物質 液に対 す る適

応-(乙 竹 直,化 学 工学,34,1281～1288(1970))

簡単な模型から非会合性液体の粘度表式を,次 に示すよ うに もとめ

た。模型 では,液 体を固体 分子の濃厚な分散系 と見なし,ま た各衝

突間の分子速度分布はBoltzmannの 統計 にしたが うとしている。

(1)

(2)

こ こに,bT-3=poμ/pc,=(1/K4R2/3)/(ξcZc2/3),ま た ξGは

Lichit-Stechertの 臨 界 流 動 度,zcは 臨 界 圧 縮 係数 で あ り,bT-3

お よび1/K4R2/3は3.0お よ び3(10)-4に 近 い 値 とな る。

多 くの 実 測値 と比 較 した と ころ,(1)式 はp/pc≧2.8の 範 囲 で2

%以 下,(2)式 は,p/pc≧2.3の 比較 的 広 い 範 囲 に 対 し,平 均2%

程度 の 偏 差 で実 測 値 を 再 現 す る こ とを 知 った 。

軟 鋼の 流動 腐食 速度 に及 ぼす 加工度 の影 響(竹 本幹 男 ・篠 原

孝 順 ・末沢 慶忠,化 学 工学,34,1288～1295(1970))

冷間引抜 き軟鋼棒の稀塩酸流動液による腐食実験を行 ない,流 動腐

食速度に及ぼす加工度の影響についてつ ぎの ことを明らかに した。

i)初 腐食速度はいずれの流速においても加工度の増大に ともない

増加する。 この主原因は,冷 間加工によるフェライ ト結晶粒の不均

-化および セメンタイ トの変形に ともな う水素ガス発生型カ ソー ド

反応速度の増加である。

ii)腐 食面の荒れ模様は,加 工度の増大に ともない細か く複雑 とな

る一方.最 大 アラサは小さくな る。

iii)冷 間加工を受けた軟鋼の腐れ しろまたは寿命の推 定 法を示し

た。

反応 を伴 う2種 の ガス の同時 吸収(寺 本正 明 ・橋 本健治 ・永

田進 治,化 学工 学,34,1296～1302(1970))

2次 反応を伴 う2種 のガスの同時吸収に関する理論的ならびに実験

的研究を行なった。浸透説に基 づく基礎方程式を有限差分法に より

解 き,各 ガスの反応係数を与える線図をパラメーターの種 の々組に

対して提出 した｡さ らに液柱塔お よび濡壁塔を用いてCO2,NH3

の水 中へ の同時吸収実験 を行なった。 実 験 データをCO2,NH3

両ガスの反応係数を考慮 して解析 した ところ,CO2の 吸収速度は

理論値 と良 く一致することが確か められた。

連続 式流 動層 にお け る固体粒 子 の反応 率(森 滋勝 ・鞭 巌,

化学工 学,34,1302～1308(1970))

気系流動層における固体粒子の反応率を求めるための数学的 モデル

に基づいて,代 表 気泡径を採用 し,デ ジタル計算機を使 って,RA,

W,U,vの 四個の無次元操作変数が反応率に及ぼす効果を推算 し

た。

気泡群 とその周辺 の分散相間のガス交換量をモデルのパラメータ

として採用 し,パ ラメータと反応率の間の関係について感度係数を

用いて検討 した。

固 定層 に よる流 体 ・固体等 温 反応操 作 の解析 法(森 山 昭,

化学 工学,34,1308～1314(1970))

固定層による流体 ・固体等温反応操作の基礎式を直接解 き,層 内の

粒子反応率分布,反 応完了帯の進行速度,反 応操作完結時間,層 平

均粒子反応率に関する一般的な解式を導いた。

従来,3種 の反応速度式の形につき,他 の研究者が報告 してい る

層内粒子反応率分布の解式は,本 報 で導いた解の特殊な場合に相当

す ることを示 した。それ ら3種 の反応速度式につき,層 内粒子反応

率分布形 の特長を考察し層内の粒子反応率分布,反 応操作完結時間

お よび層 平均粒子反応率のあたらしい解式を示 した。

流通 式液 相反 応管 内の 乱流 混合(宮 入嘉夫 ・上 和野 満男 ・山

本一 夫,化 学 工学,34,1315～1323(1970))

流動式反応管型装置を用いて注入二流体の乱流混合および瞬間反

応の実験を行なった。その結果,乱 流混合は流体濃度塊の偏在する

状態である第1段 階とその次の濃度塊が一様不規則に散布された状

態である第II段階の二段階を経て進行す ることがわかった。前者の

段階では外部から加 える撹乱のスケールが混合効果に強 く関係する

ことを確かめ,ま た第II段階での混合については従来からの等方性

乱流理論に よる混合の解析結果が妥 当か否かを検討 した。

水 平 回転 円筒 型混 合機 内の粒 子 の運動 と混 合過 程(井 上一 郎

・山 口賢 治 ・佐 藤 一省,化 学 工学,34,1323～1329(1970))

円筒断面における粒子の循環流れに着 目し,輸 送領域内に検査面を

設定 し｡粒 子追跡法を用いてその運動特性を調べた。その結果,混

合への寄与は主 として粒子の半径お よび接線方向の ランダムな運動

によるもので,こ の実験範囲では混合機の回転速度の増加に対 し,

一方は減少 し,他 方は増大する傾向が認められた。また,混 合過程

を,セ ミ・マルコフ過程の考え方を用いて表現 し,そ のシ ミュレー

ションの結果が写真観測 とほぼ一致する ことを確かめた。

〈 化 学 工 学 デ ー タ 〉

非 ニ ュ ー トン 流 体 お よ び ス ラ リー に お け る 拡 散 係 数 の 推 算

(星 野 定 司,化 学 工 学,34,1330～1333(1970))

前 報 に した が え ば,液 相 に おけ る粘 度 は ミク ロ粘 度 とマ ク ロ粘 度 と

に 区 別 し て考 え ね ば な らぬ 。前 者 は 拡 散 に,後 者 は 流 動 お よび 撹拌

に 関 係す る。

故 にWilke-Changの 推 算式 に お け る粘 度 は マ クロ 粘度 で は な

く ミク ロ粘 度 で あ らね ば な らぬ 。

本報 に お い て は,改 良Wilke-Chang法 を 提 案 し,そ れ に よ り

1%CMC水 溶 液 お よび20%カ オ リナ イ ト ・ク レー ・ス ラ リー 中

の 溶質 の 拡 散 係数 を推 算 したが,そ れ らはCloughら の測 定 値 お

よび推 算 値 とほ ぼ一 致 した 。

〈 技 術 報 告 〉

水 平 型epitaxial装 置 内 の フ ロ ー パ タ ー ン に つ い て(半 沢

保 ・伊 藤 宇 太 郎,化 学 工 学,34,1333～1338(1970))

水平 型epitaxial装 置 内 の フ ロー パ タ ー ンを み る た めに,こ の 装

置 の モ デル と して高 温 物 体が 管 内 底 部 に あ る水 平 円 管 内 に気 体 を 流

す方 法 を 採 用 し,こ の 場 合 の フ ロー パ タ ー ンを 煙 と02ガ スの 各 ト

レーサ ーを 用 い て測 定 した 。そ の 結 果 こ の よ うな 場 合 には 管 中 央 を

上 昇 し,側 壁 を下 降 しなが ら出 口端 に至 る対 称 な2個 の螺 旋 流 が 生

じる こ とを 見 出 した 。 そ し て この 場 合,各 流 線 同 士 の混 合 は きわ め

て 僅か で あ る こ とか ら,こ の結 果 をepitaxial装 置 改 良の 考 察 に

応 用 した 。

微 小電 極 によ る電解 質水 溶液 中 の濃度 変動 の測 定法(上 和 野

満雄 ・西 岡哲夫 ・佐 藤行 成 ・山本 一夫,化 学 工学,34,1339

～1343(1970))

水溶液な どの流れ中での混合現象を測定す るのに,電 解質を トレー

サとして電 極でその濃 度を測 定する方 法が しば しば用 い られ る

が,著 者 らは微小電極を用いて乱流混合現象の ように速やかに変化

する濃度を空間的に も時間的に もできるだけ忠実に測定す ることを

試 みた。結果 として,空 間的 な分解能0.01mm3,濃 度対出力信号

の関係が良好な直線性を示 しS/N比 が50～70dB以 上で,濃 度

変動に対する周波数応 答が約3kHzま で一様な性能の測定装置を

得 ることができた。

〈寄 書 〉

液 相 にお ける多 孔質 媒体 内の 有効 拡散係 数(城 塚 正 ・戸上

貴 司 ・横 山 功,化 学 工学,34,1344～1345(1970))

ガラスや珪藻土か らなる粒状層内の液相有効拡散係数を非定常状態

で測定する方法 を示 し,そ の測定結果が拡散過程を通じて一定値 と

み なし得ることを示 した。また各種多孔質板内の有効拡散係数の測

定結果 も示 し,同 様な結果が得 られたことを報告 した。
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<Chemical Engineering Data> 
Estimation of Diffusion Coefficients in Non-
Newtonian Fluid and in Slurry, S Hoshino (Tokyo 
Institute of Technology) 
Kagaku Kogaku, 34, 1330-4333 (1970) 

 According to the previous papers, the viscosity term 
in a liquid medium should be considered as two dif 
ferent terms those are the micro viscosity and the 
macro-viscosity The former is related to the diffusion 
of the solute and the latter to the flow and the agita-
tion of the medium 

 Consequently, the viscosity term in the Wilke-Chang 
equation should be the micro viscosity of the medium 
instead of the macro-viscosity 

 The diffusion coefficients of a solute in a 1% CMC 
aqueous solution and in a 20% kaolinite clay slurry 
were estimated by means of the modified wilke-Chang 
equation which is presented in this paper They are 
nearly equal to Clough's experimental and estimated 
values

<Technical Reports> 
Flow Pattern in the Horizontal Epitaxial Reactor , T H

anzawa and U Ito (Gunma Unit! ) 
Kagaku Kogaku, 34, 1333-1338 (1970) 

 In order to investigate the flow pattern in the 
horizontal epitaxial reactor, the stream lines of smoke 
and concentration profile of oxygen gas as the tracers 
are observed 

 The following results were found , there are two 
symmetrical spiral flows rasing up at the center 
region and going down at the wall sides of the pipe, 
and there is no mixing or very little mixing between 
the stream lines 

 Those results are applied to improvement of the 
epitaxial reactor on semiconductor industry

Conductometric Method Capable of Rapid Con-
centration-Fluctuation Measurements, M Kami 
wano, T Nishioka, Y Sato and K Yamamoto 
Yokohama National Univ ) 

Kagaku Kogaku, 34, 1339.1343 (1970) 
 Conductometric method, which uses electrodes as 

conductivity probe, is often adopted for the measure 
ments of mixing of electrolyte tracer in aqueous 
solution 
 Then, authors tried to measure precisely such a 
rapid mixing phenomena as turbulent mixing by con 
ductometric method, using small electrodes which 
have spatial resolvability of 0 01 mm3, and electric 
circuits which have uniform frequency response 
characteristics from 0 to 3 kHz, signal to noise ratio 
more than 50 or 70dB and excellent linearity.

<Short Communication> 

Effective Diffusivities in Liquid Phase within 
Porous Media, T Shirotsuka, T Togami and I 

Yokoyama (Waseda Univ ) 

Kagaku Kogaku, 34, 1344 —1345 (1970) 

 This paper deals with an unsteady state method 
for observing the effective diffusivities in liquid phase 
within particle beds of glass and soils, and also, 
some discussions are done as to the experimental 
results for porous solids such as catalytic pellets as 
well as the data for the particle beds Both results 

indicate that the effective diffusivity of KCI or NaCI 
in a certain porous medium can be regarded as a 
constant at a temperature

Analysis of Fluid-Solid Reaction in Fixed-Bed 
Reactors under Isothermal Conditions, A Mori 

yama ( Nagoya Univ ^ 
Kagaku Kogaku, 34, 1308-1314 (1970) 

 Equations of fluid solid reaction in fixed bed reactors 
under isothermal conditions are exactly and analyti 
cally solved for concentrations of both reactant fluid 
and solid, and the general expressions of conversion 
of solid reactant, the advancing front of zone of 
reaction completion, the time for complete reaction 
through the reactor and the bed average conversion 
of solid are derivated. 

 Three previously solved cases from the literature 
are special cases of these solutions on conversion of 
solid reactant With these three cases, the charac 
teristic tendencies in profiles of conversion of solid 
reactant are considered, and further several new 
expressions of conversion of solid reactant, the time 
for complete reaction through the reactor and the 
bed average conversion of solid are shown

 Turbulent Mixing in a Tubular Flow Reactor, Y 
Miyairi , M Kamiwano and K Yamamoto Yoko 

 hama National Univ 
 Kagaku Kogaku, 34, 1315-4323 (1970) 

 Turbulent mixing and its effect on a rapid irre 
 versible second order chemical reaction were investi 

 gated for a tubular flow reactor The turbulent 
 mixing process was found to proceed in two stages, 

 e , in the first mixing stage the liquid components 
 injected Into the reactor were roughly dispersed Into 

' comparatively large lumps mainly by the convective 
 action of liquid flow, but their uniform dispersions 
 were not expected In the second mixing stage the 

 lumps of dispersed fluids were more diluted in con 
 centration, and so uniformly dispersed due to the 
 turbulent diffusion that their distributions were con 

 sidered statistically homogeneous in a coarse scale 
 through out flow field It was made clear that large 

 scale disturbances exerted on the flow field promoted 
 effectively the mixing in the first stage, whereas, the 

 mixing process in the second stage was similar to 
 that in the field of homogeneous and isotropic turbu 

 lence

Motion of Particle and Mixing Process in a Hori-
zontal Drum Mixer, I Inoue, K Yamaguchi and 
K Sato The Institute of Physical and Chemical 
Research 
Kagaku Kogaku, 34, 1323-4329 1970) 

 A statistical analysis was applied to investigate the 
motion of solid particle in a horizontal drum mixer 
and the radial mixing was described as a Semi Markov 
process 
 From the observed trajectory of a labelled particle 

in the cross section of the mixer, the circulation time 
distribution and the transition probabilities of particle 
in the radial direction were determined According 
to this experimental result, the radial distribution of 
particles decreased with the increase of the rotation 
speed of the drum and on the other hand, the distri 
bution to the direction of circulation flow Increased 
up to some critical speed Therefore, the dicrease 
of the mixing rate in higher rotation speed may at 
tribute to that of the radial distribution 

 A digital simulation of the mixing process was 
presented by employing the theory of Semi Markov 
process Excellent aggreement was obtained between 
the result of simulation and the photographic obser 

bation

The Viscosity of non-Associated Liquids, N Ototake 
Univ of Tokyo) 

Kagaku Kogaku, 34, 1281-1288 (1970) 
 Newly approximate expressions for the viscosity of 

non associated liquids 1 ave been derived as follows 
from the simple mole where the liquid system is 
regarded as an uniformly concentrated dispersion of 
rigid molecules and the velocity of them during each 
collision follows to Boltzmann's statistics

（1)

（
２)

where, bT 3=pou/Pc, a=(1/K4R2/3) (ƒÄczc2/3) And ƒÄc, 

zc are Lichit-Stechert's critical mobility and critical 

compressibility, respectively The values of 61-3 and 

1/K4R2/3 are close to 3 0 and 3 0(10)-" 

 More than 300 experimental points of non associated 

liquids have been compared with Eq (1) and about 

200 pints of simple liquids, Ar, Kr, Xe Co, N2 Oz 

p H2, Methane, Ethane, Benzene, Cyclopentane and 

others also with Eq (2) Eq (1) produced an average 

deviation of smaller than 2% for the range of p p,>2 8 

and Eq (2) produced 2% for the range of p p,.>? t, 

respectively

Effect of Cold Work on Corrosion Rate of Mild 
Steel by Flowing Solution, T Shinohara To,o 
Engineering Co ), M Takemoto (Chiyoda Chemical 
& Construction Co 1 and Y Suezawa Aosama 
Gakuin Univ. 
Kagaku Kogaku, 34, 1288-1295 (1970) 

 Effects of cold work on corrosion rate of metals by 
flowing solution were studied with corrosion tests of 
cold drawn mild steel bars by flowing dilute hydrochlo 
ric acid solution and following results were obtained 

11 Initial corrosion rate of mild steel increases with 
increase of its reduction of area This is mainly clue 
to increase of heterogeneity of ferrite grain and in 
crease of hydrogen evolution rate at cathode with 
deformation of cementite by cold work 

u) The specimen surface of a heavily cold worked 
bar is roughened by corrosion in fine and complex 
manner The surface roughness of a specimen after 
test decreases with increase of its reduction of area 

in) Estimation method of the lifetime or the cor 
rosion allowance of cold drawn mild steel bar, was 
obtained

Simultaneous Absorption of Two Gases Accompa-
nied by Chemical Reactions, M Teramotu K 
Hashimoto and S Nagata (Kyoto limy 
Kagaku Kogaku, 34, 1296-1302 (1970) 

 Absorption of two gases accompanied by a bimole 
cular reaction in the liquid phase is studied theoreti 
cally and experimentally Basic equations based upon 
the penetration theory are solved numerically by a 
finite difference method, and charts of reaction factors 
of two gases are presented for various combinations 
of parameters 

 Simultaneous absorption of CO2 and NH3 into water 
was carried out with a liquid )et column and a wetted 
wall column, and experimental data are analyzed by 
taking into account the reaction factors of both (-02 
and NH3 It is found that observed absorption rates 
of CO2 are in good agreement with theoretical pre 
dictions

Conversion of Solid Particles in Continuo, Flu-
idized Bed, S Mori and I Muchi Nagoya Univ. 
Kagaku Kogaku, 34, 1302-.1308 (1970) 

 On the basis of employing the equivalent diameter 
of bubbles, the effects of the non dimensional opt rat 
ing conditions, such as RA, W, U and v on the con 
version have been evaluated by the u,e of the 
mathematical model proposed previous]\ by the 
authors with the aid of digital computor 

 Cross flow rate of gas between bubbles and ,sur 
rounding dispersed phase has been taken as .i para 
meter of the model and the relations between para 
meter and conversion have been discussed on the 
basis of sensibility coefficient


