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　　Abstract：一　The　investigation　was　made　of　the　diffusion　of　vapour　into

a　stagnant　binary　gas　mixture．　Diffusion　rates　were　theoretically　estimated

from　the　Stefan－Maxwell　diffusion　equations　of　a　ternary　gaseous　system．

Approximate　diffusien　rates　were　conventionally　calculated　from　the　binary

diffusion　equation　of　one　gas　through　a　stagnaRt　gas．　However，　the　effective

diffusion　coefficients　used　here　were　calculated　by　modified　Wilke’s　equatien

for　multicomponent　gas　mixtures．　Errors　remained　in　most　cases　less　than　I　O　o％．

　緒　　　言
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り
　多成分系の有効拡散係数の推算法としてWilke式がある・この推算式を静止した2成分

混合ガス中を他の1成分が拡散すると・・う3成分系に適胤塒，その拡散叢がStefani）

Maxwell式より得られる真の拡散速度とかなり大きな差の生ずる場合のある事がわかった。

このような3成分系の有効拡散係数の推算法について検討した・

　理　　　論

　静止した2成分混合ガス（：B，C）中を他の1成分（A）が拡散するという3成分系の物

質移動機構について考える。このような3成分系において移動速度（吸収速度または蒸発

速度）を求めようとする時，2成分系における移動速度の式で近似するのが普通である・

すなわち，次式が用いられる・
　　　　　　　　　　　　ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ

　　　　　　〔Af・〕ドー盤塁・一傷詮皇一勢・締謡厘…………●●”．（1）

ここで，D盟は有効拡散係数である。また，無次元化した式では次のようになる。

＊　この報文を「気相における拡散系数の硯究（第2報）」とする。

＊＊茨城大学工学部工業化学科
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　　　　　　雇轟〕』蕩膿…一・……・………・…・……………一・（2）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　エ　
（1），（2）一中の有効拡散係数を求める式として次に示すWi｝ke式がある・

　　　　　　D2㍉／世嗣粥／瓦。＋＿・……σ………一一…一（3）

これを3成分系について書けば，

　　　　　　D急㍉／誌轟死一ヰ編鼓綜瓦）・一……・・…一…（4）

となる。2成分系の拡散係数は濃度によりほ

とんど変らないことを考えると（4）式から，

　　　　　　　　　　　　　　　　ノもし，（夕の・B）の値が変化すれば∠）遵は変り，

％およびycが変化しても（yc／．YB）の値が一

定ならばDkの値は一定となることが予想さ

れる。

　拡散モデルは窮窟凋に示す。このような

3成分系の拡散の理論解はStefan－Maxwe11式

から求められる。F呈9．1のような両端の条件

において位置における濃度（分率）ッ痴ッβお

　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
よびycは次のように表わされる。

警鍮繋蹴礁綾鵬。響騒畿肖d　（1

鋳
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　　　　　　　　　　　　　　Fig．　1　Diffusion　of　A　through　B　and　C　in
　　　　　　　　　　　　　　　　steady　state　with　B　and　C　not　in　motion

炉レタ・・e・p（A∵沙ッ・・eψ引一……・…一一一・・（5）

炉ツ・・exp（Ne・一tlZt一一一一）　…t一一・一・・…‘・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…（6）

炉ツ。。exp匝を）…・・……一一・・………一……・一………（7）

ただし，㌍諜昨傷

また，C　・しにおいては次のようになる。

　　　　　　yAL　＝1一）］moexp（i7Vr）一一．〉，coexp（Nr）　・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…t・…（8）

　　　　　　」yBL＝．yBoexp〈N）　・・・・・・・・・・・・・・…t・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…t・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…（9）

　　　　　　ツガy。。exp（Nr）……・………一一…・・……・…………・…一………（10）

したがって，Yc／yBおよびYOL／JYBLは（6）・（7）式および（9），（le）式より得られる。

　　　　　　’／／’／S’　：tth’，rZ　exp　1Ar（r－i）e一一1－Z」，…／　・・・・・…一・・・・・・・・・・…t・・・・・・・・・・・・・…一・・…（ii）

　　　　　　k’L　＝．，　一ti’OO　exp｛N（r－1）｝・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…’’’’’’’’’’”‘’’’’’’’”・’’’’’’”（12）

　　　　　　　　　　YBO　　　　　　3」Bf．

または

鏡腸蝉｛亙（・一1）・お……一…・……………・……’（B）
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　　　　　藷舞一・xp｛N（・一1）｝……・…・・一一…・…一………………（14）

となる。（14）式より計算される値はツ滋（またはPAL），％oおよびrの値によって10－2

以下と非常に小さな値となる。

　Stefan－Maxwell式より得られる理論的移動速度凡とWilke式から得られる有効拡散

係数を用いて算出される移動速度〔NA〕ユとの比Kエ←K、o）は次式によって得られる。

　　　　　　　　　　　　　五
　　　　　油画竪r馬飛一夢一一一一一一一働

ここで，N、は（2），（4）式より得られる値であり，　Nは（8）式より計算される。これ
　　　　　　　　　　　　　　う
らの詳しいことは前報で述べた。

　Kエの値が拡散系数の比⑦，濃度（．YBoおよび角五）の値により1よりはつれる。また，

このような現象が（4）式中の（Nc／．YB）の値に関係するものと考えられる。そこで（yc／YB）

の値として次のような場合について（15）式のK，のを考えた。

　a）Yco／．YBOで一定

　　　　　必．こ誕99…………一・・………………・・一一・…・……・……・………（16）

　　　　　　　　　．YBO　　　　　　ツβ

　　　　　K，・一一誰…一……一……・…・…・・…一………………………（17）

　　　　　　　　1＋些
　　　　　N，◎＝：　ツ・・　。1難伽・…＿・。・……＿……＿．……………一（18）

　　　　　　　　　　　　　　　幽OL　　　　　　　　l＋一乏璽．。7

　　　　　　　　　　YBO

b）　算術平均値

　　　　　（Yc．YB）a。　＝　”’S’ww（券＋盗）一…・…………一…・一・…一…（ユ9）

　　　　　K、・一蹴乱………一・…一……・…・・……一一…・一……・…（2・）

　　　　　距審：：ザ・噸一一一一⑳

c）対数平均値

　　　　　　　　　　夕co　　．YoL
　　　　　（券）伽r叢論””‘”．’”’“‘’岬‘””…‘“t一川””’””’”’（22）

　　　　　K・2一筆・…一……・・……一…一…・………一一・・一一・…（23）

　　　　　N・2　：÷峰1：1呼磯1一一一一鋤
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d）　積分平均値

　　　　　（一llll／t）int　＝”TL”umSi（f／　）de　’”’’’’’’’’’’’’’’’”””’’’’”‘’’’’’’’’””’’’’’’’’’”（2s）

　　　　　K，，＝tVt／＞e一　・・・・・・・・・・・…t・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…．．・・・・・・・・・…（26）

　　　　　　屍‡：ン畷一一一一一⑳

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a）の場合，すなわちyc／蹄＝知。／：YBOとして計算した場合についてはすでに報告した。　d）

の場合についてはノめβに（11）式を代入して計算すると次のようになる。

　　　　　　（ク。コノB）露画廊一p｛N（・一玉）・そ｝4・

　　　　　　　　　　r藷・N詣5〔・・P｛2V（・一1）〉一1〕………………・一（28）

一方ラ，）」co／JVBOとノ。め窺の対数平均値を（i2）式を用いて計算してみると次のようにな

る。

　　　　　　ぐ凱一一揚・Nぴ＝u〔・xp｛fV（・一1）〉一1〕

　　　　　　　　　　一（乱…・………・……・・…………・一………一・…・・（29）

従って，K12＝　K13となり計算する必要のあるのはb）およびC）の場合，すなわち，　K“

およびK！2の値である。

　結果および考察

　濃度比の値として拡散路（境膜）の両端の値の算術平均値および対数平均値を用いる瓦、

およびK、2の値は（i2），（19）～（24一）式より計算されうる。計算結果をプロットすると，

蟹瑠．2a～麟g．9bのようになる。計算にはfflPAC　103を使用した。

　拡散係数の比ωの値の小さいときには瓦1（算術平均値を使用）は瓦◎（グooかBOで

一定としたとき）よりかなり1に近くなり，よい近似値を与える。しかし，rが例えばio

と大きくなると，P．4r．＝一＝500mmHg，］’BO＝O．50のときK、。　・0・囎，　K、FO．65とかなり値

は1に近くなるが，近似的に1とすることは出来ない。これに対し，瓦2すなわち対数平

均値を用いて算出した場合には，例えば，　：Fig・7bにおいてr一＝　l　O，　PAL＝：500mmHgの

K12の鍛小値は（K12）77Lt，、　＝　O．91と二言命的な値との差は10％以内となる。しかし，図に見

るように蒸気圧（海∂の値が500mmHgより大きくなると，　K・2の値は急に低下する。

しかし，r　・10というのは一方の拡散係数が他方の拡散係数の10倍ということであまり起

らず，一般には7＝4程度までと考えられる。これは例えばベンtfンー水素一窒素系にお
　　　ヨ　
いて起る。そこでr＝4について1〈エ。，K11およびK12を比較してみる。驚昏10，　Fig．

4aおよびFig．4bより，．pAf．　：200mmHgにおけるそれぞれの最：小値はKlo＝O．　92，　K、ド

0．　99，Kl　2＝1．00であり，力茄＝500mmHgにおけるそれぞれの最小値はKlo　・O．74，　K1ユ

＝0．89，　κ｛2驚0．97となり，露仏ご700mm：HgとA成分の値の非常に大きな場合には，そ

れぞれの最小値はKlo　・O．　55，　K，1　＝O．68，　K12＝・0．89となる。以上のことより，濃：度比
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の対数平均値を用いて算出すれば，有効拡散係数（または移動速度）の値を約10％の誤差

範囲内で推算することが可能である。また，以上のことを利用して有効拡散係数（または

移動速度）を推算する手順は次のようになる。

　D　拡散係数の比⑦を求める。

　2）蒸気圧（角∂および本体濃度（）」BO）を求める。

3）r，　PAL，　」）」Boからあらかじめ作ってかた図（例えば（FEg・　11））を用いて（づ餐1）／

　　（調の値を読みとる・

　4）　濃度比の対数平均値（ノ。加）t。を計算する。

　5）　（4）式の◎oか旬に4）で計算された（〉’o／LYB）1，、を代入し有効拡散係数D急を求め

　　る。

　6）（1）式に5）で求めたD渥を代入して移動速度を求める。

従って，以上の計算には3）の（ろP．aL，2，BO）vs〔（ノ。みβ∂／（JVoo／）・BO）〕のグラフをあら

かじめ適当に作図しておけば，十分な精度で有効拡散漂数および移動速度をそれぞれWilke

式および2成分系の移動速度式から計算しうる。

　結　　　論

　2成分混合ガス（B，C）中を他の1成分（A）が拡散（吸収または蒸発）するという3

成分系の有効拡散係数は拡散路（境膜）の両端の濃度比（ノoo加。およびク。ゐ〃βゐ）の対

数平均値〔（ノa／）．1．B）ln〕を使用することにより（4’）式により得られる。

　　　　　　D2　：DAB　“　十rmL’　g（’iil，il／／’／7／／iBs）一1．”．，　’’’’””’’’’’’’””’’’’’’’””’’””’”・”’’’’’””（“’）

また，移動速度は（4r）式を（1）式に代入した（lt）式により得られる。

　　　　　　〔2v・］・一脅β・→圭1鰐鍔；k．γ9…黙黙…一一・・………（1，）

有効拡散係数および移動速度はほとんどの場合誤差IO％以内の精度で（4’）および（lx）

式より推算しうる。
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No㎜e鷺d盆窺猛re

こ　total　molar　co！kcentyation

＝　binary　diffusion　coefficient　for　A　in　B

＝＝　effective　diffusion　coefficient

　＝　ratio　o’f　the　mass　transfer　rates　（Eq．　（15））

L＝＝　ratio　of　the　mass　transfer　Tates　（Eq．　（20））

　：　ratio　o’f　the　mass　traltsfer　rates　（Eq．　（23））

　＝　diffusion　path

＝：　modified　mass　transfer　rate

こm・dified　mass　transfer　rate（Eq．（2））

＝r．　rate　of　diffusion　of　component　A

（AtrA）i　＝＝　approxima£e　rate　of　d．iffusion　（Eq．　（1））

g－mole／cm3

　cm2／sec

　cm2／sec

cm

g－mole／cm2　sec

g－mole／cm2　sec
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PA　＝＝partial　pressure　of　component　A

PBa　：sum　of　the　partial　pressure　of　component　B　and　C

pBoftr　＝logarithmic　meaR　of　PBao　and　PBcL

r　＝＝ratio　of　diffusion　coefficients（＝DAB／DAa）

）A　＝mele　fraction　of　component　A

（＞」c／LIYB）・虐1・9・・ithm三。　mean・f（ノ・・加・）・nd（2J・みβ・）

c　＝：　distance　in　directlon　of　diffusion
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