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10 111m Raschig ring充填物に対する液境膜係数

一 一充填塔によるガス吸収一一

木村一・岡 宏

Liquid Film Coe白cientsfor 10 mm  Ceramic Raschig ring 

Gas Absorption in a Pack巴dColumn-一一

Hajime Kimura and Hiroshi Oka 

Abstract 

Experiment日 ongas absorption of pure巴arbondioxide by wat白rwere carried 

out in several towers packed with 10 mm 巴巴ramicRaschig ring: in order to obtain 

liquid film coefficients directly， and investigated the effects of th巴followingvariables 

on the coe伍cients: -rat巴 ofliquid flow， gas velocity， end effect， height of packing， 

tower diameter. 

We obtained the following experimental results. When the temperature was 

redu巴edto 150C. 

1) The coefficient was independent of gas velocity. This conclusion agreed with 

the results achieved by previous investigators 

2) kra at above 6000， of liquid rate was proportionate to 0.82 power of this， while 

at below 6000， the coefficient was proportionate to V. 22
• 

3) kLαwas inversely proportional to the pipe diameter. 

4) Conspiquous differen巴白 wasobserbed with the data of other researchs in the 

height of packing on 

lcLαX  Z-O.6 

5) Following experimental equations wer巴:

Y = α ( 土) 匁 (ームr5 

Range of Experiments 

L > 3000α=5400 叫 =0.82
< 3000α=310 叫 =1.22

Gas velocity 40~ 2，500 kg/m2・hで

Rate of liquid ftow 400~20，000 kg/m2・hr

Tower diameter 

Height of pa巴king.

0.02~0.10m 

0.3 ~0.8 m 

1. 緒 -z 
E司

液体によるガス吸収は他学工業上重要で，共の研究も種々行われているが，主として物理

(47) 
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吸収の研究で，化学反応を伴なう吸収については，現在行われつつあるが，その数は極めて少

ない。 古くは八田氏1) の著名な研究から，最近 vanKrevelen2
¥ Sherwoodへ藤田氏ぺ Pig-

ford5
¥ Himmelblau町等の実用的な研究等も，主に炭酸ガスの苛性アノレカリ，或いはモノ，

ジ， トPエタノ{ノレアミシ溶液による吸収，酸化窒素の水lこ対する吸収等であった。

筆者らは，現在タ{ノレ工業に於いて行われているターノレ中泊中のターノレ酸をターノレ酸ソ{

ダとして抽出し，更に炭酸ガスでターノレ酸として分解回収する工干êl~iこついての佑学吸収を系統

的に追究して来たが，その中充填塔操作について必要な予備的基礎実験を行った結果を此所に

報告する。

一般に化学吸収で充填培を使用する場合の充填培の設計iこは， (1;藤田氏7)の述べた如く，

各個境膜係数 kua，kLaを物理吸収より求め， 化学吸収の場合の反応係数。を 8ニ X/tanhX

(X = IliA"D L/ kょ)より計算で求め， l/Kuaニ 1jkua十ljHskLaより総括吸収係数 KGa引 13て

z=NA/Kua.(/JP) lnより塔高を求める方法や， (2) Wilson plot法や， (3)既に報告された諸家の

実験式を適用する方法等種々あるが， (2) の方法は指数の数 lこ制限があり，且つ余程精併な実ìH~

'fi立を基lごしないと誤差が多く， (3)の方法も適用実験条件，化学反応の種類，実験式の再現性，

前売範囲等ヒ於いて特定な実験には適用しでも信謬性に乏しく， 結局，気・液有効控触面積。

を含んでいるという難点はあるも， (1)の方法が最も信頼性の置ける方法と考えられる。

市して，充填のガス吸収操作に於いては，一般に液ーガス接触回の両側lζ液境膜および

ガス境膜が存在し，その個々の境膜が溶質ガスの移動に対し抵抗を示し，その両境膜抵抗の有l

が吸収速度を支配すると考えられている。 これらの境膜抵抗(又はその逆数の境膜係数)iこ対

する液およびガス流速，充填物の形状・寸法，その他液，ガスの物盟的性質などの諸因子影響

を矢口るために従来多くの実験的研究が行われている。

すなわち，ガス埼脱係数 kuaiこ関しては，多くの実測値はあるが，理論的にも実験的lこも

完全に求め得られない事が知られた現在，最も確実と見られる Shulman，Surosky， Dodge等

の純液を不活性ガス rtqこ蒸発させて液似IJの濃度勾配をなくする方法とか，液1HIJで迅速な不可‘逆

反応、が生じて抵抗をゼロにする方法が行われている。また， αの確実なる評価の難点があるが

この外lζ藤田氏ぺ vanKrevelen均等の比較的まとまった実験式も存在するが，系の差の補正を

しても如何にんαの値が不一致であるかは Lynch& Wilke によって明らかで、ある。本実験lと

於いても以上の点より考えて， 比較的実験条件の適用範囲の類似した藤田氏 vanKrevelen 

の実験式をそのまま採用して雨後の計算の進展に供した。

また一方，液境膜係数lこ関する研究としては， Sherwood-Holloway'O)の実験結果が最も信

頼されている。かれらの実験は主として液流速Lが2000kg/m2
• hr以上の部分で行われたもの

であり，藤田氏等11 疋田氏等12)も略々同じ傾向を示している。しかし Deed等1めは Lが 5000

(48) 
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以下では (H.T.U)ι が Sherwood等の式から偏侍するという結果を得ている。

波;境膜係数を求める実験方法としては，水素，酸素，炭駿ガス等の溶解度の小さいガスを

空気中から水に吸収させるか，水lいから空気中lこ放散させて，得られた総括吸収係数を液域u民
係数として使用する方法・が一般に採用されている 3)，13)。 これらの方法のかわりに，気相として

純粋溶質ガスのみ用いこれを吸収させる方法をとればガス側には溶質ガスの分圧勾配がなく，

ガス境脱出抗はないものとしてよし、から，得られた液境膜係数、は酸素や水素などの放散又は吸

収実験から求めた値より真のイ症に近い詐である。

~訂らは現有:行っている「石炭酸ソーダ溶液分解塔の化学工学的研究」の一部として充填

l告による化学吸収の予備実験で， 純粋炭酸ガスの水lこ対する吸収を 10mm  Raschig ringを充

填物として行い，液境膜係数を測定し，これに対するガスおよび液流速，管径，充填層高，温

度当日の!?3引をしらべた。村に液流速に関しては極めて低い範囲まで実験を行った。すなわち前

述の女11く，物理吸収の場合の kJ，aより化学吸収の反応係数白を求めんとするものである。

イ弓し，以下述べる結果は 10mm  Raschig ringの場合にのみ適用できるもので， 充填物の

形状大きさの影響を知るためには，さらに今後の皇百な信用ある実測値の蓄積が必要である。

2. 実験装置および操作

実験Jこ用いた装置の概略を第 l闘に示す。また使用した充填J苔の種類，特性値の A部は，

第 1去の主i1くである。水はイオン交挽樹脂層を通した蒸溜水を用い，乙れを定水位槽から流量

調節弁および液分布器を通して光頃物土!と供給した。液分不li器はノズノレと開放口の両者を用い

之をガラスサド jレと研j子綿により均一に分布する様に工夫され 1菩内を炭酸ガスと向流にifit下

し塔下部から排出された。液の排出には溢i1rf形式を採り，塔内の庄カに応じて溢流言!)を上下し

ほ下部水面を一定位置(充填層下の距離)に保った。

炭酸ガスはボンべからニードノレパノレブ，洗気瓶，流量言「を過した後，塔下部へ送入し塔頂

から排出したが，この際送入炭醗ガスは塔内での吸収量より梢々過剰に送りこの過剰分はガス

j留に附設したガス放出管，11に気泡として放出した。また系内の圧力を大気圧以 ¥::.1こ保って系外

からの安気の混入を防いだ。

実験のJ栄作法は，ガス循環を行わず，先ず液およびガスの流量を任意に調節し，一定時間

後に定常状態に達せしめ，液ガスの温度，流量を測定し，両者の分析を行った。液分析方法は

海流部より液試料を 10m~ のピペットで直接吸上げ， これを N/I0水酸化ノミりワム溶液の一定

量入った三角プラスゴ内lこ入れ， 過剰の水酸化ノミリヲムを N/10塩酸溶液で中和滴定をした。

試料は毎回 2-3回採取したが， 分析結果は約 1%以内でよく一致をした。 亦塔頂への供給水

も同様の分析を行った。ガスは塔頂， J苦底共に Orsat法で分析した。

(49) 
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C 弁
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第 1図実験装置

①充填塔 ②液分布椋 ③液温調節寵 ④定水位稽

⑤貯 槽 ⑥ ポ ン プ ⑦ガス整流器 ③ガスメーター

⑨ ガス溜兼ミスト j甫集~~ ⑬ 話主流タンク ⑪ ミスト捕集鴇
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3. 液境膜係数の算出

本実験では気相としては純粋の炭酸ガスを用いたからガス州による分圧勾配はなく，従っ

て気-i-夜界市の液;良一度はガス本体の圧力(全圧)に対応する訴質ガスの飽和濃度 Cすに等しい。

Csをj若全体を通じて一定とすれば，液境膜係数 kLaIこ対して次式が導かれる。

kTa ~-， _f__ ¥ c， _~rj_ç__~ = __f_ ln ~_"_=~1 …一 、一一一一一川一-
.l~~-V ρ'z Jc， Cs-C ρZ "U C，-C2 

)
 

1
よ(

 

比の場合 Csは塔全体を通じて一定， すなわち液温が一定と仮定して導かれたものである

が，一般にガスが液{こ溶解する11古は発熱を伴ない，この為液温の上昇を米7こす傾向がある。而

して，溶質ガスが炭酸ガスの如く溶解度の小さいものでは発生熱量も少なく，液温はf告の上下

を通じて一定であるとみなして差支へなく，実験的iこも確められた。比の実験の場合は， J菩の

保温は行ったが，液温がイ町出の場合はガス温度の影響を受けてガス側より液側へ顕熱の移動が

行われ， j吉田と塔!直の液温差が最高 6
0

Cに達した為， (1)式の Csを一定とみなす事が出来ぬ故，

塔上下の温度範囲での Cの温度による変化を直線的とみなせば， 推進力 (Cs-C)の塔全体を

通じての平均値として培入口および塔出口 lこ於ける債の対数手均値が使用出来る。すなわち

ρ
h
一仏

一一一
C
一
G

Z
一向α

 
L
 

K
 

(2) 

(C8-C)，一(C8-C)2
(Cs-C)av = 

ln [Cd-CMC'-C)2] 
(3 ) 

比の合の Csの値としては，大気圧，培内平均液温 t苔]買および塔底温度に対する値を

I.C.T、より求め計算に供した。なお本実験は後におとなう同じ条件における石炭酸ソーダ液に

よる吸収と1:1::較する必装があるので，光填層の積変えはおこなわないが，端効果については後

述の如く検討をおこなった。また諸家の実験結果と比較対照の為の温度補正としては，一応概

括的に (1)，(2)式より求めた kLaを Sherwood-Holloway'O川とならい次式により

kTa oc eO•02 3t La oc e (4) 

15
0

C のイ「古:に 1~さ算した。

4. 実験結果および考察

a. ガス流速の影響: 液境膜係数に対するガス流速の影響を，液温 16土1.50CIこ於いて，

充填層高 0.3m，塔径 0.037m，空間率 65.9% の塔を用い 720~20，000 kg/m2.hrの液流速のそ

れぞれに対し，ガス流速を 30~3000 kgjm2.hrの範囲に変化させて実験を行った。なおガス流

速 Gの値としては，塔入口および塔出口の値の算術平均値を用いた。

く51)
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7A 

実験結果を第 2!'XI，こ示す。これは G二 102 

300以上の数値は循環実験も併用した。 位!

から知られる如く， Gは kLaVζ影響を与え

ない。この事実は各種の充填物や溶質ガス

を用いて行った既往の研究者達川ρ

の実験結果と全く一致している。したがっ 宣1

て充填塔のガス吸収又は放散操作で Loa- S
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ding velocity 以下のガス流速範囲および

通常の液流速範囲では，充填物の形状，寸

法，充填塔径の大小，溶質ガスの種類など

の如何を関わず G はん;αlこ影響を与えな

いという一般的な定説は本実験の場合も当

てはめ得た。 第 2図 ガス速 j支の影響

b. 液流速の影響: kLa'こ対する Lの影響をしらべる目的で， G = 128.5 kg/m2
• hrの値

の場合lこガス循環を行わず，Lを 500-20，000kgjm'.hr ，こ変化させて実験を行った。

第 2表lζ実験条件を，第 3表に測定数値の一部を，第 3閲，第 4図lこ括めた結果を問示す

る。第 2表に於いてはガス分析結果よりの炭酸ガス消費量と液分析結果による炭陵ガス吸収量

の良い一致を示したものを塔径，層高の異った各塔について記載した。また有効接触I市積 αに

ついては藤田氏同等の方法により LjαrμLVS.αjatより求めた。また記載した (kLa)川 7は前式

(1)で求めた (kLa)"cを(4)式により 15
0

C，こ換算した数値で， これを図示すると土 10~;:' の範囲

で第3図の直線上に点綴される。 この点より爾後の計算に用いた kLa は凡で;;r~ 3凶より求め

たものである。

第 2表 実験条件

ゴ3 ス 流 速 40~2，500 kg/m'・hr

液 流 速 400~20，OOO kg/m"hr 

ガ ス 濃 度 95~99.5 
。//。

7ゴ ス 温 度 17~20 。C

液 温 度 7.5~25.0 。C

統 1頃 塔 径 O.02~O.10 m 

充填 j答径層高 O.3~0 .8 m 

(52) 
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第 3表実験結果
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第 3閃より明らかなる如く L>5000
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の部分では傾斜0.82の直線で表わせるが

Lく3000の部分ではその直線より偏侍し

kLaは Lの減少と共に大体 Ll.22 に比例

此の部分についての指数して減少する。

の変化は多少見交けられた。
10 

此のLの或る値以ドで直線の屈折す

るのは液流速の低い Iとは市内の充民物
a
m
M
(

巴
3
4
)

lこ充分均→な液牙布を与える事:が出来な

くなり，有効接触面柏αの減少率が増大

したがって如何に塔内のする為である。

液分布の良好な充填培でも Lの一定値以

下では kLaの急激な減少が起る事が予想

Hikita12
) 此の;与えは Shulman1

ヘされし

らの研究でも指摘されている。 -:r--5 -61-:-8 9fo4 

L [kg/m2・hrJ
5 6 7 89103 

又 Sherwoodらによれば L/，μLω指数は
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;J ;/グの大きさによって変るとあり，比

の点 10mmリングに対しでは第 4図に

示される如く，
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で表わされし，既往の実験lこ比し若干高い
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;J ;/グの大小[ζ余り変化な

く指数は殆んど O.6~O.82 の値を示して

し、る。

イ直であるが，

次l乙充填i苦に於ける液{目11物質移動係

数 kL におよJます諸種の影響を明らかに

kL をL，ρ，μ，Dh a， (Jの函

(Shl/(Sc)O.5夫?

する為lこ，

数として次元解析を行い，

L/e4 

Sherwood-Hollowayの式との比較

102 

第 4図

(54) 

(Re)Lを点綴すれば第 5図l乙示す如くな

充填塔の (Re)Lとしては従来各種の

著者らは Sher-形が用いられているが，

る。
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wood')らと同様な考え方より (Re)L=4Ljαμ を採用した。又 (Sh)=(必/ρ~g)I (3 kL/D L qコの kLは

kLaを藤田氏等1的の曲線より求めた αで除した値を用いた。ス比較の為の充填層高の補正につ

いては，既に藤田氏等1ベvanKrevelen9)，栗原氏等的の報告の如くんが充填周高 zの (0.19

-0.33)来に逆比例するという実験事実があるが， 後述の如く著者らの実験では zの0.75乗に

逆比例する点より此の式lとより z=0，3mIご換算した値を用いた。

以ヒの結果，既往の実験結果と比較した曲線とは (RelL>100で極めて良い一致を示した

が，(RelLく100では少しく減少した値を示した。 しかし乍ら vanKrevelenめの値より梢々高

い点については

T ¥ 2/3 

(Sh)ニ 0，015(っ三一) (SC)I(3 
¥ UμL / 

の (SC)Lの指数が 1/2でなく 1/3としている点や， αの算出が明確でない点に原因があるもの

と考えられる。

c. End e貸ect: 充填l苔でガス吸収を行う場合lこは， 液ーガスの接触は充民層の内部だ

けでなく，塔頂部および塔底部においてもおこり，塔入口および出口の組成から計算した係数

(55) 
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は実際の充填層のみによる係数よりも大きく出るわけである。特に低い充填高さの塔では塔の

上下端の影響，すなわち Ende百ect(端効果)は大きく無視出来ないのが普通である。

第 3図に示した各種充填層高l乙対する実験結果から知られる如く kLaはzが低くなる程高

くなる。 これらの結果から Ende任ectを知るために一定の液流速に於いて移動単位数 N，す

なわち ln[(CS-C，)/(C8-C2)] を z!C対して点観する方法を肝いた。第6図はこれを示す。図か

らEndeffectが約 17cm充填高さに相当する。 この値は他の実験者等叫明白21) の結果より梢大

きいが， ζ れは本実験では液分布器を充填物のすぐ上に置き，分布器と充填層頂問の吸収は防

いだが，充填層底部から液商問lと長さ O.lmの整流器と更に空隙 0.03mがあり比の間の吸収

と，更に液の流下および滴下に伴なう液面の動揺， 気体の巻込み等により Endeffectの高い

値が得られたものと思われる。また Endeffectは塔径lとより変化する事が知れた。
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第 6図 Endeffect 

d. 層高の影響: kLαが端効果以外に充填層高に影響ある点(こ関して，先に藤田氏81

van Krevelen91，織田氏等
2幻により指摘されている。 すなわち藤田氏は若し Higbie23)の非定

常拡散の理論を充填塔にあてはめ，時間を塔の長さに書きかえれば，むしろ当然の結果として

hがzの0.5乗に逆比例することになる点に蒼目し，丹羽氏叫，栗原氏，脇田氏19)
と共[ζ塔高

(56) 
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zニ 0.15~1 目 13 m ~こ於いて End effectのタいと kLaが ZO.19，こ逆比例する事?を，更に工業的装置で

またその結呆は土20%の範囲内で Sherwood-Holloway Hor，が ZO.2 Vこ比例する事を認めた。

此の事実は液境膜が層流の時は特に影響が大であのデータと板めてよい一致を示している 10)

一方 vanKrevelenもまた管内の伝言;:を考えても定性的lこ合致する。る事は言うまでもなく，

Z1/3 ~ご逆比例する事を認めて居り，比の層高の影響は実際の 20~25m という工業的吸収j百では

注目 lζ値するものとして著者らも此の点、を追及した。結果は第 7図[こ示す如く層高の高い部分

jぽ吉jの低い部分(三対して約0.6来にで (Re)J. の大なる場合は前者の研究但lζ略々合致するも，

之は液分布;揺の影響(第 3阿lこ示す如く Nozzleと

Openの2種の相違 i.e. nozzleは openの 1/2.16の値一)もあるがこれ以外に同高の変化の

折lこ外塔をそのままにし層高のみリングを除去して減少し，分布器は層頂迄延長して液を落下

逆比例するという意外な結果が表われた。

あるいは Endeffectが特に層高が低い場合lこ大きく影響を与えた点lこ原悶するもさせた点，

のと思われる。而し乍ら八同氏の指摘の如く指数のみならず層高の影響を理論的追究と今後信

用あるデータの蓄積のみが層高の25響の解決の道lこ他ならない。
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溢?王現象等

で僅かにしらべられている。;最近矢木氏等25)がアノレカり溶液による管内炭酸ガスの吸収に於て

kLa iζ対する塔径の影響については余り文献が見当らず，塔荏の影響:e. 

KGa = Cd一り

著者らはと単位容積当りの有効接触!荷積が管径の 0.9来lこ逆比例して変化するととを示した。

kLa Iζ対する管径の影響として管径を O.024~O.067 mについて氾究した結果第 8図の如く符径

次の関係式が得られた。が大になるにつれてんαが減少し，
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D 対1も ~a第 8図

ただし，図lこは分布器は openのみのものを示し， nozzleは補正係数 2.16を乗じたものを，又

アすなわち，前述の犬木氏の結果と考え合わせて，層高は凡て O.8mの数値のみを採用した。

kLa ノレカリ溶液による炭酸ガスの吸収で KGaはrr臨々 kIsに相等しいオーダーを示す点、より，

は管径lζ目白、々逆比例すると言い事が推定せられる。

Sherwood等10)は口{ディング速度以下のガス流速範囲で各種溶質実験式の導出:

ガス，各種;充填物iこ対する kLαデ{タを次の有次元の式で整理している。

(58) 
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ピ二日(えy-n(品工)'"
著者らも同一溶質ガスを用いて同一温度条件下で行った実験に対して第3表の数値lこEnd

e旺ectの補正を行った後， 15GCに換算， 更に層高を 0.3m'と換算して L=3000附近で屈折‘す

る2木の直線群であらわされた。すなわち

L>3000 

DGz削 o(玉川l)
¥μL / ¥ρLUL/ 

Lく3000

2二 3叫ji)122(ぷ tS

しかし前述の Sherwood-Hollowayの式は有次元である故， Fujita"¥ van Krevelen2
)等

は無次元の式に改良すべく努力した結果次式を得ている。

Fujitaの式

/ A T ¥ 2/3 r 、
Sh/(パ(Scω)仰 = 0.025 ( 一一 ) ~ (，uμ主釘/ρι2σω)巾

¥ u必'/J.L / 、 J

van Krevelenの式

I T】¥1/3 I T ¥ 2/' 

sh/(SC)113405〈?ハぷジ

しかして上述の 2式については αの影響を戎る程度許容値をとれば藤田の式がより信頼性

がもたれる故著者らは此の 10mm 9 /'グによる結果より次の実験式を求め得た。

sh/(SC)L1/2ZOO25(£)勺(みr3
/zr2-0.6

上記の計算に使用した DL， μL，PLはいずれもI.C.Tの値またわ水に対する債を用いたo

g. 既往文献との比較: 第 9図，第 4表に第 4閲lこしめした場合と同じく Sherwood-

Hollowayの式の検討に対する著者の結果の外に，既往の研究者達の結果も示し，又文献値と

の比較とそれらの実験条件を示した。 kLaはすべて (2)式により更に (4)式で 150Cに換算し，

又 O2 に対するデータは CO2 になおしたものである。

著者等のデータは液流速の高い範囲では八田氏等刊の直線と同ーの傾斜を有するが約17%

低く，又 Lの低い所では Deed等間の 1/211

リングに対するデ~タと同様 kLaの急激な減少を

示すが約50%近い値を示している。

ただ精密な比較検討は実験装置，特lと液分布器が類似して居らねば如何に実験条件を相似

lこしても困難であり，また層高，管径の影響の浬論的追究の困難な現段階に於いての比較も意

(59) 
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義的に疑問視されるが信頼性のあるデ{タの蓄積は此の後の kLaに及ぼす諸種の丞|数関係の解

明に重要な課題と考えられる。

附記: 本研究に対し，終始懇切なご指導を戴いた佐藤久次教授はじめ教室の諸先生，

ならびに実験に協力された米沢健次，山貫章三郎両工学士にj享く感謝の意を表する次第であり

ます。

[日計和 32if: 10月日本化学会北海道大会(於劃11路)，昭和 34年 4月日本化学会年会講演発表の 1部]

(昭和 34年 4月初日受理)

使 用 記 号

日:有効接融市il資

c. 水中炭酸ガス濃反

D: 統摂塔筏

DG: 1]'ス拡散係官t

DL: 液拡散係数

g: 重力加速度

G: 1Ft江然断阿積当りのガス質1詮速度

L: ii¥{;n谷断前i積当りのj夜質量速度

kL日 : 液 填 膜係数

t :液混

(Re) : ンイノノノス数コ4L/αμ

(SC)L: シコミット 13=μL/fJLDL

(Sh) : シヤ ーヴ ヲド数=kL(fJ.L'/ρLg)/DL 

Z: 充 t反 容層高

ρ; 筏 1叉

μ: 粘皮

1， 2， sは入口，出口，飽和lを表わす。
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