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W－33　単成分吸着における固定層吸着破過曲線と粒内有

効拡散係数について
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Abstract

　Fixed－bed　adsorption　breakthrough　curves　were　shQwn　numerically　for　the　system　of　Langmuir．

type　isotherm　and　surface　di伽sion　controlling，　based　on　mass　balance　for　the丘xed．bed　of　adsorbent

with　uniform　spherical　shape　and　Qn　the日uid丘lm　diffusion　and　intrapartic】e　diffusion　equations．　The

shape　of　the　calculated　curves　was　found　to　be　determined　by　the　diffusion　resistance　parameter（Ns

Ko）and　by　the　number　of　transfer　unit（Nos）．　The　effective　surface　diffusivity　which　was　necessary

to　predict　the　breakthrough　curves　was　determined　by　comparing　measured　curves　with　numerical

ones　which　were　obtained　with　changing　parameters　in　a　wide　range．

　The　obtained　values　of　surface　diffusivity　coincided　with　the　values　calculated　from　Kawazoe’s

analysis　based　on　cQnstant　pattern　concept　and　linear　driving　force　approximation．　This　means　the

simpli丘ed　analysis　is　good　enough　to　analyse　the　data．　Furthermore　by　comparison　of　calculated

breakthrough　curves　with　each　other　for　various　bed　length，　it　was　found　that　about　twice　of　the

length　of　adsorption　zone　was　necessary　to　attain　constant　pattern　in　the　fixed－bed．

1．緒　　言

　気体や液体に含まれる微量の成分を固定層吸着塔にょ

り除去，回収することが工業的に広く行なわれており，

これに関連して層内の物質移動過程について種々の研究

が進められている。その結果，物質移動の抵抗は主とし

て吸着剤粒子外側の流体境膜拡散および粒子内における

拡散にあることが明らかとなっている。境膜の抵抗は気

相吸着，液相吸着いずれについても十分信頼できる推算

式がすでに得られているが，粒子内拡散の抵抗は吸着系

（吸着剤一吸着成分の組み合せ）により変るのでその値

の推算については不明なことも少なくない。

　一般セこ固定層吸着に関する移動過程の検討は吸着帯

（物質移動帯）の長さや形状を調べることにより行われ

ているが，その形は濃度と吸着量の平衡関係が直線か曲

（95）

線かで異なってくる。すなわち，直線平衡（ヘンリー

型）では吸着帯の長さは層高が長くなるにつれて長くな

る。しかし，破過曲線の解析解はすでに細孔拡散，表面

拡散支配のいずれの場合についても得られている3｝・“）・

331・34・一方，濃度軸に対して凸ないわゆるfavorableな

等温線を示す系では，吸着帯長さはある層高以上で一定

（定形）となり，これがその形を保ちつつ移動するとい

う現象が見られるため，種々の近似を用いた上で簡単な

解析解がえられている26｝，27）・39）。

　曲線平衡のうちLangmuir型すなわち9＝Kg。。c／

（1＋Kのにあてはまる系は実際に多いので，河添の方

法27）は実用性が高いと思われる。この方法を簡単に紹介

すると次の通りである。吸着過程の律速因子はi）流体

境膜における移動過程すなわち，ある位置での流体濃度

bと粒子界面での濃度Csとの差を推進力としたa）式に
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よるものとii）界面での吸着量9sと粒子の平均吸着量す

との差を推進力とする粒子内の移動過程b）式によるも

のの二つであると考え，充填層の単位容積当たりの吸着

速度として次式を用いる。

・誓一嘱（・－c・）
）a

　　　　　＝k・av（qs－il）　　　　　　　　　　　　b）

　　　　　＝・　KFav（i－c＊）　　　　　　　c）

ここにkFavおよびksavはそれぞれ流体境膜および

粒子内物質移動に関する容量係数を表わしている。総括

容量係数KFavを用いると平衡濃度C＊とEの差を推

進力とみてc）式がえられる。定形の吸着帯では，層入

口濃度Coおよびそれに平衡な平均吸着量す。を用いると

物質収式はす／il。；ず∂oで表わされる。界面でq、とcs

は平衡と考え，これらの関係を整理するとζ（＝・　kFav

／βflsav）および分離係数r（＝｛（すr　g）／q｝×｛c／（io　一

の｝＝1／（1＋Kc。））によりψ（；7煽両／kFav）が与えら

れる。ここにβは操作線の傾き（il。／E。）を表わし，

KFavはある濃度区間（一般にE／i。＝O．1～0．9）におけ

るKFCZvの平均値を表わしている。

　分離係数rはLangmuir定数Kと充填層入口にお

ける濃度c・から容易に算出でき，ψの値は実測の破過

曲線から求められる総括容量係数の平均値天属と操

作条件から算出されるkFavの値を用いて求められるの

で，ψとr，ζの関係を示した線図群からζの値を読

みとり，ksavの値が求められる。さらにこのk・avの値

からksαPγ＝ksavおよびksapcr60Ds／dp232｝の関係を用

いて表面拡散係数Dsが算出できる。なお最近Freund・

lich型の平衡関係を示す系にっいても同様な解析法が

提出されている29，。

　やや厳密な数値計算に関しては，Tienらによる粒子

内の拡散式を級数展開したのち，層内の物質収支式を差

分化して求めた数値解工2，・13），Carterによる粒子内の拡

散式および層内の物質収支式を差分近似して求めた数値

解14，，17｝などがある。しかしこのような数値解は粒子お

よび境膜における拡散係数が知られている系について，

破過曲線を求めるのには適しているが，実測された破過

曲線から粒内拡散係数を直ちに求めるには不便と思われ

る。また，実用的な操作条件における計算曲線は十分に

知られているといえない現状である。

　そこで，著者らは単成分吸着のLangmuir平衡の系に

ついて粒子内の移動が表面拡散によるとして種々の操作

条件におけるi基準化した破過曲線群を計算で求めた。こ

の計算曲線と溶剤蒸気の活性炭への吸着および水溶性有

機物の活性炭への吸着の場合について実測破過曲線を図

上で比較して濃度域の全域で両者の一致を確かめたのち，

粒内有効拡散係数Dsを算出して示した。ついで，従来の

定形吸着帯，LDF近似（r，ζ法）によりDsを算出して

数値計算の結果と比較し，よい一致を確かめた。この事

は，河添らの1’，ζ法はGIUckaufの近似式D、＝k、apdp2

／60＝ksavdp2／60γ32）を併用してこれらの系の解析に十

分適用できることを示している。

　さらに層入口付近での過渡的状態をへて定形の吸着帯

が形成されるに必要な層高を，層高をかえて求めた計算

曲線群の比較から求めた結果，Zαの2倍以上が最低必

要であるとの結論をえた。これらの結果はLangmuir

型の等温線を示す系での吸着操作の設計にも有用と思わ

れるのでまとめて報告する。

2．固定層吸着に関する基礎式と破過曲線の計算

　固定層吸着塔により流体中の微量成分を等温下で吸着

除去する場合を考える。その際他の研究者もよく用いて

いるつぎの仮定，すなわち（i）流れは栓流である。（ii）塔半

径方向の流体濃度・吸着量は均一である。圃軸方向の混

合は無視できる。を置いた。

　いま均一に充填された吸着層の微少区間における物質

収支はつぎの式で与えられる14’。

一・ρ，（∂E∂x）一・ρ，（釜）一・（9；／）
（1）

ここに，U：空塔速度，ρf：流体密度，　i：流体濃度，　Z：

層高，ε：充填層空間率，t：時間，γ：充填密度，およ

びす：粒子平均の吸着量，を表わす。

　吸着剤は均一な径の球の集まりであるとすると，粒子

外の境膜および粒子外表面における通過量と平均吸着量

の関係はつぎのように表わされる。

・（9；／）一・幽（・一㊦

・（∂す℃「）一一Ds・sav（1多）r＝、

（2）

（3）

ここに，毎：境膜物質移動係数，av：充填層単位容積当

りの表面積Ds：有効表面拡散係数，ρ・：粒子見かけ密

度，r：粒子内半径，　b：粒子半径

　粒子内拡散の推進力を吸着量差とすると，粒子内半径

rとr＋△rにおける物質収支からつぎの拡散式が得ら

れる。

（∂す∂t）＝＝Ds（纂＋÷劉 （4）

　粒子外表面で常にLangmuir型の平衡（q＝q。。Kc／

（1＋Kc））が成り立つとき，界面濃度Csは（5）式から求

められる。
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Cs＝

qs／17。

1／io十（1－9s／す，）K

（5＞

ここに，Eoは入口濃度を，すeはloに，9sはCsに平

衡な吸着量を表わしている。

　層入口における操作開始よりの時間tを出口における

それtl（＝t－zε／u）に変えたのち（1）～（5）式を無次元化す

ると（6）～（10）式がえられる。

　T＝t’kFav／βr

　　；（t－zε／u）ゐFα⑳／βγ

　Z＝・　zleFav／u，　C＝c／io

　Q＝q／9・．R＝r／b．　K・　・＝　Pρf

（1）式より

　　∂C　∂Q
　　∂Z　　∂T

　②式より

雰一磁
（3）式より

募一一癩炉（∂Q譲）R．、

ここでNs＝D、ρ・／k．ρfb＊とすると

器一一N・K・（∂Q譲）R．1

（4）式より

1箏一言職（塑＋＿2＿．璽∂R2　R　∂R）

一、1、（塑＋！．璽∂R2　R　∂R）

㈲式より

C8＝　　　Qs
　　　1＋（1－Qs）K∂。

（6）

（7）

（8）

（9）

（10）

　（6）～（10）～式のうち（7），（8＞，（10）式は，数値計算に必

要な境界条件を示しているので（6），（7）式を連立させると

初期値問題となり，前進差分法で差分化して解くことが

できる。

　　一触多1一去｛（α一Cs・n）・（硫・＋Cs，n－1）｝

α一篇α一・＋、笠。（C…＋・Cs，・一・）

（11）

ここに，下付添字nは層高方向の格子点番号（入口で

はn＝O）を，△Zは層高方向の格子間隔を表わしてい

る。ある層高Zに相当する差分格子点を時刻アに通過

する流体濃度Cnは，同一時刻，同一格子点の界面濃度

Cs，　nと一段前の格子点n－1での濃度Cn－1，　Cs，n．1

から求められる。

　層入口濃度は常に等しいとすると，それはすべての時

刻についてC。＝Cs，。＝1．0となる。時刻に関する初期

値については，T＝0でC・，n＝0となるので（6），（7）式

より

　　＿．些＝σ

　　　dZ

これを積分してCn　＝exp（－Z）となる。

よって初期値は

　　T≧0，Z＝0；Co＝Cs，。＝1．O

　　T』O，Z≧0；Cn＝ex♪（－Z）

となる。

　（11）式を解くには界面濃度Cs，nを知る必要がある

が，これは（9）式を解いて得られた界面での吸着量Qsを

（10）式に代入して求められる。この（9＞式は放物型方程式

であるので，粒子半径方向と時間方向について差分化し

て解く。差分法は粒子半径方向については中心差分，時

間方向については前進差分を用いた。

　半径方向の格子点m（中心ではm＝O），層高n＝n

の点での吸着量について，

　　雑許．一（1△R）・（Q・・一・Q・＋（？・－1）

　　÷弩密一t，。（・…－Q－・）

㌦（訴（Q・・i－Qm－t）（・．・R－27t△R）

＊NsKoと河添が用いたζとの関係は，

b一ｭ凝響・・
　　NsKo＝1／5ζ

となる。

（9）式より

瞥一壱職畷蒔｛（m＋・）Q…一・mQ・

　　十（m－1）Qm－1｝

・解況一音・音職“、（L△R）、

　　　｛（m＋1）（Q売＋ユ＋Qm＋エ）－2m（Qh＋Qm）

　　　＋（m－1）（Q孤1＋Qm．i）｝　　　　　　（12）

ここに上付添字＋はT＋△Tにおける値を示している。

粒子の中心に関して点対称となるように粒内の濃度が分
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布していると考えると，Q、＝Q－1となり粒子の中心（m

＝0）では（12）式右辺は求まらない。しかしQoの係数

がゼロとなるためm＝1における吸着量の算出にはQo

の値は必要なくなる。また粒子界面（m＝S）での吸着量

Qsを求めるには仮想濃度Os＋1の値が必要となるが，

この値は（7），（8）式から求めることができる。

　（7），　（8）式より，

　　一瓦瓦Qs藏Qs＋L－a－Cs

　　　・s・・＝・Qs－・＋謡（C－Cs）　（・3）

（12）（13）式をm＝1からm＝sについて連立させると

S個の未知数を含む連立方程式が得られる。この連立方

程式を解いて各格子点の値を得る方法はCrank・Nico1・

sonの陰解法と呼ぽれている。これらの式に含まれてい

る未知数の個数は多いが，各式中に未知数は3個しか含

まれておらず，連立方程式の係数行列は大部分が0成分

からなっている。この0成分を有効に利用するために反

復法がある28｝。

　本報では反復法のうち反復回数を減らすように収束速

度を加速したS．OR法を用いて，　Crank－Nicolson法

の約1／3の演算時間で計算を行なうことができた。S．0．

R．法を用いるセこは（12）式を変形する必要があり，時刻

T＝T＋△Tにおける吸着量Q売　ex　SR　・＝　NsKos2△7ン3m

を用いて（12）式より得られる。

磁一壱5R｛＠＋1）（磁・・＋（？m・・）

　－2m（Qh＋Qm）＋（m－1）（Qth－，＋Qm－、）｝

　＋Qm

右辺の既知数をBIとすると第（i＋1）近似の次の式が

得られる。

Q涜‘¢＋1’・磁砿’＋・［　　SR2（1＋SR×m）

　　　｛（m＋1）Q擢1＋（m－1）磁野1’｝

　　　・、＋蚤ガQ姻　　　（・4）

BI－Qm＋去5R｛＠＋1）Qm・一2m（？m

　＋（m－1）Qm．．i｝ （15）

ここセこ加速の程度を表わすパラメーターωは緩和係数

と呼ばれ，1と2の間の値をとる。

層高方向π段目，m・・Sの吸着量Qs＋は次式で与え

られる。

Q暢・R〔（・＋・）｛（Q訟・＋α一・）・意、（δ査

　　　＋Cn－　C、’，　n－　Cs，n）｝－2s（Q；＋Qs）

　　　＋（s－1）（α一t＋Qs．、）］＋Qs

式中の未知数α，nとC露は次の手順で求められる。

　（10）式より

　　礁D－、＋（Qe（i“1’1－Qま（盛））Kる

　（11）式より

　　∂押一謡ご売一・＋、ftF。（曜b

　　　＋cす・n－t）去会髪c振・

　　　・、轟（、＋（警器；1｝、）K、。＋Cす・n－・）

これらの式を用いると

Q押LQま‘”・・｛灘鶉Q紳’・

＋A暴、，－Q押｝

ここに

　　BI＝Qs＋SR×s（Qs－一Qs）

＋（s＋ Q×△T（u・一・c・・n）

（16）

　　　・（濯袴夢｛（・－di）侃・＋巫C鉱珪

　　ASR〔ρ＝1十SR×5

　　　・、（　　　2×（s十1）x△T2十△Z）｛1十（1－Qs＋（i｝）Kio｝　（・7）

（14），（15）式の解き方は，（i）i＝1について（濫＝Qπ

と初期値を定め，㈹i＝2についてm＝1～sまで計算

し，以後同様にしてi＝3より収束するまで繰り返し計

算する。1回の近似による増加量lQ謂＋v－Q涜Ci）1が

Q皿の10－5倍以下または10－12以下となったとき収束は

十分であるとして計算を打ち切った。

3．結果と考察

　3－1　計算でえられた破過曲線

　先に示したように無次元化された基礎式（6）～（10）に

は，従属変数である出口濃度C，独立変数である出口時

間Tおよび層高Zの他に，粒子内および境膜の拡散

抵抗を表わすパラメー一一タ・一一Nsと無次元化された操作線

の傾きK・の積2＞』K・が含まれる。また数値計算を行

なう際の境界条件として吸着平衡のパラメーターが用い

られている。したがって破過曲線の長さおよび形状に影

響を与える因子としては，Z，　NsK・および平衡のパラ

（98）
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　　図2計算曲線に与える層高の影響

メーター（ただし，ここでは表面拡散支配の系について

論じているので吸着量差に基づく移動単位数Nes）を挙

げることができる。

　NsK，。＝0．1，　N。s＝2．60における計算曲線の一例を図

1に示した。図より層高が長くなるにつれて当然破過曲

線は右側に移動するが，ある層高以上ではfavorableな

吸着等温線の系で観測される，定形の破過曲線がえられ

ていることがわかる。

　このように定形の破過曲線が得られる層高において，

層高による破過曲線の時間的なズレを除いて，一本の線

にまとめる方法がLDF近似を用いる場合に論じられて

いる29’。すなわち，LDF近似が適用できる操作条件の

もとでは出口濃度Cは（T－Z）の関数となり層高によ

らない。したがって図1の横軸を（T－Z）とすると，図

2に示すようにある層高以上では計算曲線がZによら

ずすべて一致した。

　河添によれば工業的な溶剤回収操作で用いられている

操作条件に対応する　ζ（＝kFav／βksaのの範囲は0．8～

6・0である3°’。この値を本報で用いているN・K・に換算

すると0．03～0．25となる。そこで実用範囲のN・s，NsK・

の値について計算曲線群（Cvs．　T－Z）を求め，図3に

示した。

　無次元化された吸着帯長さZαはCB　・O．1とCE＝

O．9に対応する無次元時間TB，　TEで表わされる。すな

わち，

　　2：α＝（u／βγ）（tE一彦β）より

1．0

：o

　O．5

0
一5

a）　　Nos＝2．52

1．0

［こ一）

　0．5
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g）　　Nos＝4。03

図3計算破過曲線

Za（ditv）一（÷）（TB－TB）（一農）

．’ DZα＝TE－TB＝：（TE－Z）一（TB－Z）

Zαとパラメーター・－NsK・，　N・sの関係を表1に示した。

（100）

定形の吸着帯におけるZαは操作条件が一定の場合移動

単位数によって変わることが知られている2）。そこで表

1の値からZaとN・sの関係を求めてみると図4に示

すように直線関係が得られた。図の結果をまとめると

（16）式が得られた。
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1

Io
　O．5

2
3
4

（
U
O
O

T－Z

h）　Nos＝5．13

衷1吸着帯長さZα
N。s

1＞』K。
0．1 0．2 0．3 0。4 0．5 0．6 0．7 0．8
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10．81
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図4　吸着帯長さの推算（（16）式より）

6

Za＝k十1×Nos　　　　　　　　　　　　　　　　　（16）

　1＝ex）｛0．2363×（1＞』Ko十〇．10）一一〇・9215｝

　k＝lx（lnjへls　Ko）x｛exf）（0．6091十〇．6806×NsKo）

　　－2．0｝

なお，（16）式が適用できる最小の層高Zminの値は（17－

a，b）式により推算できるが，通常Zαの2～3倍となっ

ている。

（101）

Zmin＝0．06841　x　N，〕s3’435×」〉』Ko－3・eXNos－1・452

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（17－a）

　　＝0．444×N，〕s2’4　　　　　　　　　　　　　　　　（17－b）

ここに（17－a），（17－b）式から得られた値のうち大きいも

のをZmmとしている。

　3－2　有効拡散係数の決定

　Zmin以上の層高をもつ吸着塔の計算破過曲線（Cと

（TLZ）の関係）を調べてみると，曲線の傾きは粒子内

および境膜の拡散抵抗のパラメーターと操作線の傾きの

積N・K・および平衡のパラメーターNesの値によって

定まっていることがわかる。これより実際に固定層吸着

実験によってえられた破過曲線のデータを無次元化して

C　vs．（T＿Z）の形で表わし，これと系の平衡データか

ら求まるLangmuir定数と操作条件を用い一て算出した
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1．0

Io

　O．5

oP・ニトロフェノールの実渕1直

Aエチルエーテルの実測flt1．

一ir卜3争：i由轟良　Nos　＝2．83

　　　　N．・K・＝o．2r

0
　－5　　　　　　　　　0　　　　　　　　　5

　　　　　　　　　　T－To　5

　　図5実測値と計算曲線の丘tting

10
　0．5

0
　－5

，i　K’）曲線　N。h－．2．83

　　　NsK〔章＝0．4

a）液相吸着

IPニトロフェノールt－一一

　　　　Fi］trasorb　400

　O
T－To　5

5

N。sを同一とした計算曲線を図上で重ねてみて（curve

fitting）両者が一致するときの計算曲線のN＄K・の値か

ら有効表面拡散係数Ds（＝Nskpρfb／ρ・）が求められる。

　なお，実測値から得られた破過曲線を無次元化したも

のは，計算曲線に対して左右にずれていることがある。

これは実測値から図積分によって求めた平衡吸着量と，

実測値を無次元化するために用いた吸着等温線のLang－

muir定数から算出した吸着量に差があるためと思われ

る。しかしここで必要となるのは無次元化された破過曲

線の傾きであるので，このような場合には横軸を（TLZ）

から（T－－To・5）とするとfittingを行ない易くなる。こ

こにT。．5はC＝0．5となる無次元時間である。　（図5

参照）

　このようにして定形の破過曲線を示す層高以上で求め

られた実測値を用いて上記の方法により算出した有効表

面拡散係数と河添の方法29’を用いて得られた値を比較し

てLangmuir定数とともに表2に示した。ここで用いた

液相吸着の実測データは和才3Slおよび杉中37’によるも

ので，トルエン以外の気相吸着のデr・・一タは河添3°）・3Dに

よるものである。またトルエンの吸着実験は河添の論

文3°’・3Pに準じて行なった著者らのデータである。

　表から明らかなように液相吸着ならびに気相吸着のい

ずれについてもここで述べた数値計算結果との対比にょ

る方法と河添の方法（r，ζ法）から得られた値は良く

一致しているといえる。したがって一般に実用される実

験条件の範囲では河添の提示したr，ζ法により十分精

度の良い有効表面拡散係数が推算できるといえる。

　なお，本報で示したcurve　fittingにより有効拡散係

数を求めるとき，無次元化された実測デー一ターはすべて

の濃度範囲にわたり必ずしも計算値と一致しなかった。

液相吸着では一般にC＝E／Eo＝O．85以上で実測データ

10

『訓’算曲線　N。s＝4．03

　　　　　N．sl〈v＝0．2

0
　－5

b）気相吸着

　　　　図6

　O

T－To　5

実測値の層高による変化

5

は時間とともに増加がゆるやかとなり，層高が長いほ

どこの傾向は顕著であった。　（図6－a）参照）そこで

C＝Z／E。：：O．2～0，8の範囲で実測データと一致する計算

値のNsKoの値を用いた。

　また気相吸着ではC4／io　・＝　O．15以下で実測データ

ーが計算曲線より高い値を示すことが多く，無次元層高

がZ，。inに近いほどこの傾向が明らかに表われた（図6－

b）参照）。気相吸着では空塔速度が早いため場合により

チャネリングを生じたり，吸着熱の発生により層内の温

度が多少上昇して破過曲線に乱れが生じたためと思われ

る。しかし層高のみを変えた実験を行なってみると，層

高が長くなるにつれて計算曲線と無次元化された実測デ

ータは良く一致するようになった。

4．結 論

吸着等温線がLangmuir型を示す場合について，粒

（102）
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表2有効表面拡散係数の比較
a）液　相　吸　着

吸　　着　　質

p．ニトロフェノール＊

安　　息　　香　　酸＊

フェノール＊＊

吸着剤

Filtrasorb

　400

〃

〃

Ds×108＊＊＊

［cm2／sec］

1）　2）

3。2　　3．8
（1．1）　　（1．5）

3．4　　3．8
（0．79）　（1．1）

25．0　　　21．0
（3．4）　　（3。8）

qO。

［9／9］

0．500

0．426

0．300

Kx　10『2

口／mg］

1．33

1．10

0．392

0一
ご

［mg／E］

228
～
1009

232
　～

1043

540
　～

2000

Re

［一コ

0．57
　～

2．93

0．57
　～

2．95

1．23
　～

7．39

NsKe

［一］

0．2
～

0．4

0．2
～

0．3

0．2
～

0．3

＊文献38）より　　＊＊文献37）より

（　）：標準偏差
辮｛1灘驚晶算出

b）気　相　吸　着

吸　着　質

ト　ル　　エ　　ン

ア　　セ　　ト　　ン

吸　　着　　剤

1四塩化炭素lI

1

iエチ　テル

酢酸エチル

シラサギ
G。4／6

ツノレミ　コーノレ

　　〃

〃
〃

〃
〃

〃
〃

4GS
2GS

4GS
2GS

4GS
2GS

Ds×106
［cm2／sec］

1）　2）

10　　　9
（3．1）　　（4．6）

4．5　　4．5
2．1　　2．　8

5．2　　8．9
3．1　　2．7

8．7　10．5
4．3　　5．0

4GSI　5．8　　5．3
2GSE　2．9　　3．6

q。。

［9／9］

0．388

0．358
0．350

O．　877

0．806

0．208
0．290

0．404
0．474

K
［M3／9コ

1．031

O．166
0．172

0．158

0．214

0．495
0．517

0．354
0．　340

0「
6

［9／m3コ

12。4
　～

29．0

9．6～22．9
12．2～14．1

32．1～46．9
36．7～37．7

Re

［一コ

66。3

135．2

N、Ko

［一］

O．1

～

0．2

20．2～64．0．0．1～0．2

13．4～31．3　　0．1

65，2～67．4

　32．6

41．4～17．2　　　　　　61．2
22．7～31．1］16．4～30．2

24．8’～31．538．1～61．4

23．2～30．319．3～33．9

温　度

［°C］

　0．2
0．1～0．2

0，1～0．2

　0．1

0．1～0．2

　0．1

30

20
V

〃
〃

〃
〃

〃
〃

子内および境膜の拡散抵抗を考慮して固定層破過曲線の

数値計算を行ない無次元化した破過曲線（計算曲線）を

求めた。その結果から以下のことが明らかとなった。

　i）　ある無次元層高以上では，定形の破過曲線がえ

られた。これは従来の実測による知見と一致する。定形

となる最少必要な層高Zminは（17）式で求められる。

　ii）計算曲線（C　ws．（T－Z））はNosとNsK。の値

によって定まる。実測値と等しいN。sの値をもっNsK・

の異なる計算曲線を較べて実測データと良く一致する曲

線の2＞IK。の値を求めると，粒内有効表面拡散係数Z）bi

が求められる。

　iii）本研究で用いた実験条件では，定形吸着帯およ

び線形推進力近似にょる河添のr，ζ法により求められ

た有効表面拡散係数は，上記ii）により得られた値とよ

く一致した。
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記　号

av：充填層単位容積あたりの表面積［cm2／cm3］

ASR：（17）式で定義される変数

b：粒子半径［cmコ

（103）
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BI：（15）式で定義される定数

∂：流体濃度［g一吸着質／g一流体］

C：＝1／io〔一］

Cs：粒子界面濃度［g一吸着質／g一流体コ

C8：・・Cs／i。［一］

D、；表面拡散係数［cm2／sec］

齢：境膜物移動係数［cm／sec］

K：Langmuir定数［9一流体／9一吸着質］

Ko：βρ∫　［一〕

7π：粒子内格子点番号（中心？lz＝0）

n：層高方向の差分格子点番号（入口11　・＝　O）

1＞』：＝ヱ）ερ8／kFρfb　［一］

g：吸着量［g一吸着質／g一吸着剤］

ず：粒子平均吸着量［g一吸着質／g一吸着剤］

Q：＝9／すo［一コ

Q；＝す／す，［一コ

r：粒子内半径［cmコ

r：分離係数

R：無次元粒子内半径＝r／b［一］

△R：差分近似によるRの増加分＝1／s［一〕

S：粒子半径方向の差分格子点数

SR：＝＝NsKos2△T／3m　［一コ

t：層入口基準の時間［secコ

t’：層出口基準の時間［sec］

T；無次元出口時間＝（t－2ε／u）　leFav／βr［一］

△T：差分近似によるの増加分［一］

U：空塔速度［cm／secコ

z：層高［cm］

2a：吸着帯の長さ［cm］

Z：無次元層高＝xkpav／lt［一］

△Z：差分近似によるZの増加分［一］

Zα：無次元化された吸着帯長さ＝糀秘αり／u［一コ

β：吸着係数［cm3／9一吸着質］

．γ：充填密度［9一吸着剤／cm3］

ρ：密度　［9／C皿3］

ε：空間率［一］

　上付添字

i：i回近似値

十：T＝T十△Tにおける値

下付添字

0：層入口または粒子中心

！：流体

m：粒子半径方向の差分格子点番号

n：層高方向の差分格子点番号
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