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　　　　　　Separation　of　Gaseous　Mixture　by　Ordinary　Diffusidn．

Part　1　Concentration　Distnbution　and　Evaporation　Rate　in　Binary　System．

　　　　　　　　　MINORU　NAGASAKA＊and　HIROKAZU　SHIRAGE’＊

　　i4bstrac　t：一　The　experimenbs　for　binary　systems，　n－CsH12mH2，　ar｝d　nCsH12－N2，　were　carried　out　in　a

batchwise　operaもi◎n　and　a　continuous　extrac七ing　opera七ion　by　use　of　the　diffusion　cell　similar七〇Stefanian　evapora－

tion　tube．　The　pressure　and　the　temperature　were　1　atm．　and　3　eOC，　respectively．　The　evap　oration　rate　apd　c　oncentra－

tion　atthe　end　of　the　diffusion　cell　were　measured．

　　　The　c　onvenient　method　of　calculating　approximately　a　evaporation　rate　of　the　｝iquid，　n－CsH12，　was　｛iljscussed．

If　the　lowering　of　interfacial　temperature　due　to　evaporation　was　correeted，　the　values　of　the　mass　transfer　rate　ob－

tained　from　the　Stefan－Maxwell　equation　agreed　well　with　the　experimentais．　The　end　effect　became　smaller　by　use　of

the　diffusion　cell　with　an　improved　upper　flange．

1．緒　言

　混合ガスの分離法として，吸収，吸着などを利用した

方法があるが，拡散による分離法はまだ実用例が少ない。

特に通常拡散（質量拡散）による分離法は特別な拡散膜

を必要とせず，常温常圧下で操作出来るという利点を持
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）一一（3）
っていながら研究例はあまり報告されていない。　そこ

でこの研究の基礎実験として単殺階操作について実験を

行なった。系としては三成分系の分離実験の基礎となる

二成分系について回分式操作と連続式操作の両方につい

て実験した。さらに，今後実験を進めるうえで大きな問

題となることが予想される拡散セルの上部フランジにお

ける端効果（end　effect）について検討するために熱

線流速計により流速分布を測定し，上部フランジを改良

した。

2．理　論

　モデルとしてはFig．1のような定常状態の流れを考え

る。すなわち，セルの上部にガス（BまたはC＞が速度

Nlで供給される。そのガスの一部が速度N3でセル中を
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Fig．1　Sehematic　diagram　of　mass　flow．
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下方に拡散する。これに対し蒸発したガス｛A）は上方にN4

だけ拡散により移動する。このような状態のときセルの

下端からN5の速度で混合ガス（A，　BまたはA，　C）を引

き抜く。またこの系について，シリンダー内（実験装置

では中部フランジに相当する。）の濃度分布を求あるた

めに以下の仮定を行なう。

　1．　この系は定常状態にある。

　2　この気体は理想気体とする。

　3．蒸発にともなう熱効果は考えず，温度は一定とす

　　る。

・4，拡散速度は断面に対して一様であり，器壁からの

　　三熱の影響は無視し，対流は起こらないものとする。

　5．液体に気体は溶解しないものとする。

　以上の仮定をすることによって，一般のn成分系理想

気体について，Stefan　一Maxwellの式は次のように示
　　　　（4）
されている。

　　dyi　　　　　n　　　1
　　　　　　　　　　　　　（yiN∫一yjNi！）　　　　　（1）　　一＝7yi：Σ
　　dZ　　　　　j＝1　c】［）ij

　　N’1物質移動速度（9－m・1／。m・・、ec〕

　　　　　　　　　　　　　Dij：拡散係数〔cm／sec〕

　　・：全モル濃度〔9－m・1／6m・〕

　　y：モル分率〔一〕

本醗究で考えている二成分系について（1）式は次のように

書ける。

　　血一1（，。臨，醐　　　　②
　　dz　　cDAB

ここ．で，物質移動速度の単位を〔9－moi／cm2．sec〕から

実験に都合のよい〔c㎡／振語〕へ変換すると

　　　　　cNA　　　　　cNB
　　N〆＝　　　，　　　　　　　　Nぢ＝　　　　　　　　　　　　　（3）
　　　　　60・S　　　　　　60・S

となる。また，（2），β）式中の文字は本実験において使用

するものに対応させると次のようになる。

瞬群議潔茎1｝　（、）

㈲，（4）より②式は次のようになる。

　　dy3A　　　　1
　　　　　瓢　　　　　　　｛y3A（N3A十N3B）一N3A｝　　　　　（5）

　　　dz　　60SDAB

一方，境界条件は次のようになる。

1：二潔：1溜：1｝　（6）

ここで，シリンダー上端および下端における物質収支を

とると次のようになる。

Nl　一　N3＝　N2

NIB　一　N3B　＝N2B

　　－N3A＝N2A

N3十N4　：Ns

N3A　十　N4A　＝：一LNsA

　　　iN　3　B　＝NsB

（7）

（7）式および境界条件⑥式より㈲式を解くと次のようにな
（5）

る。

YsA　：＝’i

N4P

i十NsP

　1

（8）

　　　　　　　　　　　　　1
　　P＝（一．　＋　　　　　　　　　　　　　　　　）exp　（N）
　　　　Nl－f－N，一Ns　Ns－N，

　　　　　　1

　　　一一　（9）　　　　Ns　一　N4

　　　　L（NsmN4）
　　N＝
　　　　　60SD超　　　　　　　　　　　　　　　⑩

これが二回分系における濃度分布および流菓を与える解

である。ここで，回旧式操作の場合は，Ns　・Oの時に相

当するので，⑧，（9），（10）式は次のようになる。

　　　　　　　　　　　　LN虞
　　　　　　　　　　　　　　　　）　　yAL＝＝1’y2Bexp（一
　　　　　　　　　　　60　S　DAB
　　　　　　Ni
　　y2B　：（：：．；一一1－L7：一Tr，i．．〉　al）
　　　　　Ni十　N，

5．実　験

　5．1　二成分系分離実験

　二成分系（n一　Cs　Hi2　一H2系およびn－CsH12－N2系）

の分離実験を行なうに当ってFig　．2のような装置を使用

した。また，拡散セル全体（上部フランジ，中部フラン
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実験により1時間あれば十分定常になっていることはあ

らかじめ確かめられた。サンプリングはS1～S3のサンプ

リング点より3．　Occづっガスシリンジでサンプリングし，

ガスクロにかけて定量を行なった。また，n－C5K12の凝

縮を防ぐためにガスシリンジは33℃のエアバス中に置き

加温したものを使用した。

　5．2　流速分布測定実験

　Fig．1に示したようなモデルと実験の装置の間の近似

の程度を知るために，上部フランジ近くにおける流速分

布の測定を行なった。使用したセルは，中部フランジに

は内径10mmおよび2Gmmのものを馬い上部フランジ

には原型（Fig．4のb）と改良型（Fig．4のa）を用いた。

これら計4種の組合せに対して，それぞれフィルターの

有無の合計8種について測定を行なった。上部フランジ

はFig．4に示すようになっており，改良型はセル下端

Fig．3　Diffusion　cell．

ジおよび下部フランジ）の詳細はFig．5に示した。この

拡散セルは上部フランジにおける端効果を改良するため

にアルミニウム部品を挿入した場合の図である。そして

下部フランジには濃度分布を一様にするための撹伴羽根

が取り付けてある。また，各フランジ間にはフィルター，

パッキン，真鍮板が挿入されているため，高さ4Gmm

のセルを使用した場合拡散路長は・46mmとなる。拡散セ

ルは30℃に温度調節されたエアバス中に置く。　一方，

引抜ポンプ（ミニポンプ，ローラーポンプ）はn－C5H！2

（液A）の凝縮を防止するために若干高目の33℃に温

度調節された別のエアバス中に置いた。実験開始前に拡

散セルが垂直になっているかどうか，撹伴羽根はスムー

ズに回転するかどうかについてチェックを行なった。実

験は拡散セル内の残留空気をH2（ガスB）またはN2（ガ

スC）で置換した後に供給速度（Nl）および引抜速度

（Ns＞の設定を行ない，そしてあらかじめ溶存空気をH2

で置換したn一〇s　H12を下部フランジへ注入して開始し

た。

　供給速度（Ni）は100cm9／minおよび200cm3／min

で，引抜速度（Ns＞は，0，2．　e，5．0，10．　e，2　e．　O，30．0

および5　O．0　cm3／／minについて実験した。使用した拡散

セルは高さ40mmで内径10mmと20mmの二種類であ

る。実験開始1時間後にサンプリングを行なった。予備
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より3mmのところまでアルミニウムが撮入され空聞体

積を小さくしている。測定区間はFig．4に示してある通

りである。改良型フランジについてフィルターのある位

置を基準線（±Omm）としてフィルターの上8mm，下4

mmであり，改良二型フランジも周様の基準線に対し，

上1◎in　m，下4mmの闘を測定した。いずれのセルの場

合もフィルターを播入した時にはフィルターの上1mm

まで測定した。測定に当ってあらかじめ流速の測定に使

用した熱線流速計の（流速）対（出力電圧）の検量線を

作製しておき，その検量線に基づいて測定を行なった。

実験に使用したガスはN1としてN2ガスで，下部供給ガス

（N4）としてn－C5H12の蒸発の代わりにN2ガスを供給

した。厳密には，ガスが異なれば物性値も異なり流れの

様子も多少変ることも考えられるが本実験では，N2ガス

で測定を行なったが本質的な誤りはないと考える。流速

計のセンサーとしてはタングステン製で直径5μφ，長さ

1mmのものを使用した。

4．計　算

　二成分系の理論値を求めるためにn一　Cs　H12の蒸発速

度（N4）を求める必要がある。しかし，この実験におい

ては蒸発速度（N4）は一定とはならない。なぜなら，蒸

発速度（N4）はフランジの大きさおよび引抜速度（N5＞

に大きく依存する。それゆえ蒸発速度（N4）は正確に求

めることが出来ないために次のような仮定を行なった上

で理論値の計算を行なった。

　仮定1：引抜速度（N5）が変化してもn一〇5H12の蒸

　　　　　発速度（N4）は変化せず気一身界面の温度低

　　　　　下も起こらない。

　仮定H：引抜速度（Ns）にともなってfl－C5H12の蒸

　　　　　発速度（N4）が変化しその変化の割合が引抜

　　　　　速度（Ns）に比例して増加する。

最初に仮定1の条件下で理論値を求めることにする。例

としてセル高さ4◎mm，内径10mm，　Nl］：100cm3／

miR，・H2の場合について計算例を示す。

　1atm，30℃におけるn－GsH12の界面蒸気圧P仙は
　　　　　　　　　　（6）
次に示すAntonieの式　より求められるσ

　　　　　　　　　　　　　　lO64．63e
　　log　pAL　：　6．85221－
　　　　　　　　　　　　　　t十23　2．OO

　　t　：温度〔℃〕

　　P仙：蒸気圧〔mmHg〕

　30℃では

　　PAL　：　6　14．8mmHg

　　　　　614，8
　　YAL　：一　一L’O．8090
　　　　　　760
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）
となる。また拡散係数は次のような値を用いる。

　　DA．B　：rm3・53×lO－i　cm2／sec

　　DAc　：9・13×lO－2　cm2／sec

回分式操作（N5＝0）の時のn　一　es　Hi2－H2系でのN4

を求めると（11），（12）式より

　　　　　　　　　　　　　　　　一4．6　×N4
　　0．8090　：1－y2B　exp　（　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　）
　　　　　　　　　　　　　　60×O．7854×3．53×IO－i

　　　　　　loe
　　Y2B　：＝
　　　　　100十N喋

上式からN4およびy2Bを求めると次のようになる。

　　N4エ5．78c㎡／min

　　y2　B　：O．9ti　5

このN4を用いて各引抜速度（N5）に対するysAを（8），

θ），⑳式より求めることが出来る。

　次に仮定IIの条件下で理論値を算出するのに，N5　i

5◎cm3／minにおける実測値を用いることにする。

Ns　＝　5　Ocm3／minにおける実測値より，

　　ysB　r：＝O．356

と得られる。（8），（9），⑩式よりこの時の翫を求めると，

　　N4：＝3　2．　2　cm3　／min

となる。ここでn－C51｛12の蒸発速度（N4）が引抜速度

に比例してN5＝oのときの5．　78cm3／minから上記の

322cm3／mlnまで増加すると仮定して，その変化率を

求めると

　　32，2－5．78
　　　　　　　　＝L一　O．5284
　　　　50

となる。それゆえ次式

　　N4：一5．7　8－i－e．5　284×NT　s

によって各引抜速度におけるn－G5H12一施系でのn－

C5恥2の蒸発速度が推算出来る。このようにして推算し

たN4を用いて，ysBを（8），（9），（10）式より求めることが出来

る。また，n－GsHi2－H2系についても，薦様にしてN4

を，さらにy5cを求めることができる。

5．実験結果と考察

　5．1　二成分系の分離実験について

　二成分系塵続引抜操作における実験結果をFig5およ

びFig．6に示した。　Fig．5はrC5R玉2－H2系で，Fig．

6はn－C5H正2－N2系のものである。ここで理論線Aは
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仮定1の条件下での理論値を示し，理論線Bは仮定翌の

条件下での理論値を示している。理論線Bと実測値のよ

り一致が得られている。すなわち，仮定llによる方法で

n℃5H12の蒸発速度N4を近似することは十分可能であ

ると考えられるQ

　この実験結果からは供給速度Nlによる差がほとんど見

られないが，これはN1が蒸発速度蝿またはその変化に

比し十分大きいためであると考えられる。また実験値よ

り，n－C5H12中における拡散係数がN2の方が小さく拡

散量が少ないためである。Fi．g．5およびFig。6のいずれ

もN5篇Oc㎡／minにおける値が理論値より大きな値を

取っているが，これはn－CsH12の一部分が凝縮するこ

とによるものと考えられる。この場合，凝縮する絶対値

は少なくても大きな差となって現われる。またn　一　Cs　Hi2

－N2系に比べて蒸発速度（N4）が大きいため，気一液界

面の温度低下も大きく，N5　・：Qへの外挿値がn－C5H12

－N2系よりも大きくなっているものと考える。

　ここで界面温度の低下について補正を行なってみるこ

とにする。n一　C5H：12－N2系では，　n一　CsH：三2－H2系に

比しN4は小さい。また，　N5＝Oへの外挿値：がほぼ理論

値と一致している。このことから，N4が大きい場合に界

面温度低下が誤差の大きな要因となると考えられる。各

系に対する界面温度の推算を次のようにして行なった。

n一　C5　HI2の蒸発潜熱H〔cal／g－mo1〕は30℃付近

で±5℃範囲内ではほぼ一定であると考える。また・

n－G5H12の蒸発に必要な熱量（k×N4・Hl）は伝熱量

q〔cal／sec〕と等しいので

　　q二k×N、×H〔cal／・ec〕

が成り立ち

　　N4＝’kxq／H（g－mo1／sec）

となる。ただし，kは有次元の定数である。N4は伝熱量

qに比例する。一方外部からの伝熱量qは

　　q＝U’Aav’At

　　U　二三活伝熱係数〔cal／cm2・sec・℃〕

　　A、v：伝熱面積〔cm2〕

　　At：温度差〔℃〕

と表わされる。（UXAa．）は一定と考えられるのでqは

Atに比例することになる。すなわちN4はdtに比例す

ることになる。このことを利用して界面温度を推算する

ことができる。基準となる点として，n－C5｝i王2－N2系

で，Nl＝200cm3／nin，セル高さ40mm，内径10mm

の場合を利用することにする。この系の蒸発速度（N4）

の実測値はN4　＝1．54　cm3　／ninであった。この系を選ん
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たのはN4が最も小さくしたがって誤差が少ないと考えら

れるからである。Fig．6でN5＝0への外挿値より

　　yer＝O．194

となる。この値に対応する蒸気圧を示す温度をAn　tonie

式より求めると29．9℃となる。すなわちn－C5H12がN4

＝1．5　4　cm3，／minの速度で蒸発するときには，気一液界

面温度と恒温槽の温度の間に0．1℃の温度差があるとい

うことである。これを用いて他の系の界面温度を求める

　5．2　流速分布について

　種々な場合の上部フランジにおける流速分布が目g．7

～11に示してある。Fig．7および9’ig．　8より明らかなよ

うに，申部フランジ内径が10mmから20mmと大きく

なると，かなり流速分布は異なってくる。これは中部フ

ランジ断面積が大きくなったため線速度が小さくなり，

また，フランジ径が大きくなり，流れ自体も下方へ広が

りやすくなったためと考えられる。このことはFi　g．　8よ

Table　l　Cpmpal　ison　of　calculated　concentratignS，　（YBL）　caJc　Or　（YcL）calc，
　　　　　yvi．th　“observed　ones，　〈yBL）Qbs　or　（ycL）．b，，　arld　the　temperatures　at　the

　　　　　intertace．

n－C∫｝至t2【網pHz　＄y＄te磁 豆一。5H真z一翼≧sy8te血

Ceユl　size

@　〔闘）

　　　翼1

謔R／瓜加〕

　　　翼4

艪､／証⇒

田e磁P

i℃エ

（yBL＞obs

@　　（一｝

（yBL）calc

@　　｛一コ

　　　聾4

k・燃ラ／田i・3

偲e！np

ﾌ。cフ

（yCL）ob6

@　　〔一〕

（yCL）cal。

@　　〔一）

100 5．78 29．6 0，205 0，218 1．53 29．9 ○，lg4 0，195h篇40

?・10 200 5．88 29．6 0，205 0，218 1．5鉢 29．9 ○。19な O，lg5

100 21．2 28．6 0，25工 0，240 5．98 29．6 0，205 O，200h＝辱0

?・20 200 22．4 28．5 O，23ユ O，240 6．ユ0 29．6 0，20ラ 0，200

ことが出来，その界面温度における濃度（y、BしおよびyCL）

を⑪，㈱式より求めた値（（Y　BL）calcおよび（yCL）calc）

がTable　1に示してある。これによりn－CsH12－H2系

においてもN5＝0の外挿値とよい一致が得られているこ

とがわかる。Fi　9．　5およびFig．6を見ればわかるように

このようにして計算した値を用いればさらに実測値と理

論値に良い一致が得られる。

り（中部フランジ内径10mmの場合）引抜速度（N5）

に流速分布に差が生じているのに対して，内径20mmの

場合はほぼ周一になっている点からもわかる。同様に

F　i’　g．9および10では蒸発速度（または吹き込速度）

（N4）による差が生じている。すなわち，中部フランジ

内径が20mmの場合には恥およびN5によって流速分布
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と考えられる。また，Fig，11よりフィルターを挿入す

るることによって流速分布の形がやや上へ移動している。

これに対しフィルターのない場合には，かなり中部フラ

ンジへ流れが広がっている。すなわち，これよりフィル

ターは申部フランジへの流れの浸入を防止する効果の大

きいことを実証している。このフィルターの効果は供給

速度N1の大きい場合ほど顕著である。

6．結　論

Fig．　10

は影響されず，主にNlにのみ影響されているというζと

になる。このことは端効果が主にN！によって変化すると
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〈5＞
いうことであり，COrH2－N2系の分離研究　におい

てN4，　N5による端効果の差はないとしている点と撒し

ている。

　次にFig．9および10より上部フランジを改良するこ

とによって大きく流速分布が変化していることがわかる。

Ng．9からフランジ改良により，N4の影響がなくなって

いる。これは端効果が改良前より小さくなっているため

　二成分系一分式および連続引抜操作における実験を行

ないn　一一　C5Hi2の蒸発速度（N4）の近似計算法を明らか

にすることができた。さらに界面温度の低下による補正

を行なうことによってStefam－Maxwe11式から計算し

た計算値と実測値は良く一一致した。

　上部フランジを改良することにより上部フランジ部分

の流れが大由に改良され端効果を大きく減少させること

ができた。

Nomenclature

Aa．　：effective　heat　transfer　area　｛cm21

c　：total　molar　concentration　［g－mol／cm3］

Dij　：binary　diffusion　coefficient　for　i　in　j
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heat　ofevaporation　［cal／g－mol］

diffusion　path　［cm］
mass　transfer　rate　［g－mol／cm2・sec］

燃ass　transfer　raもe　　　　　　　　　［cm3／m瑚

parもial　pyessure　　　　　　　　［at刺

6ross　sectional　area　［cm2］

tempera七ure　　　　　　　　　茎。C】

overall　heat　transfer　coe　fficient

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　fcal／cm2・sec・oc］

m・le　fracむi。n　　　　　　．目

distance　in　directien　of　diffusion　［CM］

Llteratu　re　cited

（1）

（2）

（3）

（4）

（5）

（6）

（7）

Benedict，　M．　and　A．Boas，Chem．　Eng．　Progress，　47，

51，　111　（1951）

Cichelli，　M．T．，　W．　D．　Weatherford，　Jr．，　and　」．R．

Bowman，　Chem．　Eng．　Progress，　47，　63，　123　（1951）

Schwertz，　F．A．，　lnd．　（Sb　ll）ng．　Chent　．，　45，　2592　（1953）

Bird，　R．　B．，　W．　E．　StewaTt，　and　E．　N．　Lightfoot，

“Transport　Phenomena“，　p．570，　tiiohn　Wiley　＆　Sons，

Inc．　New　York　（196e）

Kikuchi，　K．，　M．　S．　Thesis，　lbaraki　University　（1978）

flali　a，　E．，　1．　Wichterle，　」．　Pe｝’ak，　and　T．　Boublik，

“Vapour－Liquid　Equilibrium　Data　at　Normal

Pressures”，　p．286，Pergamon　Press，　London（1968）

Nagasaka，　M．，Journat　Chem．　Eng．　Data，18，389

（1973）


