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気固系流動接触反応装置に関する研究

小林晴夫＊　千葉忠俊＊

　（昭和45年9月30目受理）

Theoreticai　and　Experimentai　Studies　on　Fluidized

　　　　　　　　　Catalytic　Reactors

H．　KoBAyAsHI　T．　CHIBA

Abstract

　　This　paper　describes　a　theoretical　and　experimeRtal　study　on　gas－solid　fluidized　beds

as　a　chemical　reactor．

　　A　new　theoretical　model，　a　generalized　two－phase　model，　was　constructed　for　the　esti－

mation　of　the　degree　of　chemical　conversion　in　a　first－order　reaction．　The　parameters，

involved　in　the　model　were　correlated　to　the　bubble　characteristics　and　operational　factors

such　as　the　activity　of　catalyst，　the　height　of　bed，　the　velocity　of　reactant　gas，　etc．，　accord－

ing　to　the　results　obtained　from　the　measurements　of　the　bubble　behaviour，　gas　mixing，

gas　concentration　profiles，　and　chemical　reaction　rates　in　the　fiuidized　beds．

　　Good　agreements　were　obtained　between　the　calculated　values　from　the　model　and

the　experimental　values　obtained　by　the　authors　and　other　workers　over　a　wide　range　of

operational　conditions．

緒 言

　　化学工学の比較的新しい分野の一つとして化学反応工学がある。この化学反応工学の果すべ

き役割として，「対象とする系内の現象に対し，各要素を分析し，相互関係を明確にし，目的のた

めのこれらの要素の最適な組合せを旧い出して操作する」ことがあり，そのための基礎を固めて

いく必要がある。一般にある反応の工業化に際して，反応装置の選択およびその最適操作の決定

という最終の目的を満足するためには，既往の各反応装置についてそれぞれ最適設計することが

でき，そのうちの最適のものを選択できることが前提となる。工業的にみると，重要な化学反応

の多くは複合反応であり，固体触媒を用いて流通系で行なわれ，そのための反応装置としては，

現在まで固定層，流動層，移動層，などが運転されている。しかしながら，固定層反応装置の設

計法は比較的明らかにされているのに対し，流動層反応装置は固定層に比べてその挙動の複雑さ

のためもあって，実用化されてからかなりの歴史があるにもかかわらず，科学的な設計基準が殆

んど確立されていない反応装置の一つに数えられる。すなわち，圃葉月の場合にはガスの流れは

均一一なピストン流れであるのに対し，流動層では固体粒子も同時に運動し，不可避的に気泡発生

が伴われ，気泡の層内運動による変勤の時定数が通常われわれが問題とする化学反応の時定数と

ほぼ同程度のものであることから，現象の把握は極めて困難である。

＊　化学：工学科　化学反応工学講座



12 小林晴夫・千葉忠俊 2

　　著者らは，流動層接触反応装置の特性は層内に発生する気泡の挙動によって麦配されるとい

う観点から，一連の理論的，実験的な研究を行ない，反応成績の予測を試みた。ここに現在まで

得られた知見を整理し，気固系流動接触反応装置設計に対する基本的な考え方を述べる。

1。一般化二相モデルと諸因子の考察

　1．・1　三才系流動層の一般的特性

　　気固系流動層とは粉体粒子が層下部から肝入されるガスによって浮遊，懸濁された状態とな

り，粒子層全体があたかも均一な流体のような特性を示すものである。気固系流動層で，固体粒

子層の下部からガス分散板を通してガスを送入すると，充填粒子によって決まるある一一一一・定かス流

速（流動化開始速度U．、f）以下では，層は僅かながらスムーズに膨脹し，ガスは均一に層内を通過

する。しかし，それ以上の流速になると，分散板から約1cm三二で粒子を殆んど含まないgas

voidを生じて，いわゆるaggregative伽idizationの状態になる。このgas　voidは液体中の気泡

と良く似た形をしており，また挙動も似ているので，気固系流動層でも気泡と呼ばれている。ま

た，この際，気泡外部の粒子層の見掛けの空隙率はほぼ流動化開始時の空隙率ε。、∫に保たれてい

ることから，流動化開始状態を保つのに必要なガス量以上のガス量は気泡となって三内を通過す

るものと考えられている（二相説1））。すなわち，気閲系流動層ぱ固体粒子を殆んど含まない気泡

相と，粒子濃度が静止層と殆んど変らない連続相とから成る不均一系であり，この点が固三層と

大いに異なっている。さらに固定層と異なる点は，気泡の運動によって層内で粒子群の運動が惹

き起こされることで，その結果，気固接触状態は固定層に比べて複雑になる。しかし，粒子群が

流体のように町内を運動し，互いにあるいは絶壁と激しく衝突を繰り返すことは，一方では粒子

を連続的に供給したり，排出することや，また層一門壁問および粒子一ガス閥の伝熱速度を増して

層内温度を均一に保つことを可能にする。接触反応装置として用いる時，気固系流動層は主にこ

　　　　　　　　　　　　　　　　　の点で固定層より優れた性能を示すことになる。
　　　　　　　outtet
　　　　　　　　　　　　　　　　　1，2一般化二相モデル

　　　　　　　　　　　　　　　　　　二二接触反応装置としての流動層に関する研究は数多
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Fig．　1　Generalized　two－phase

　　　model　of　fiuidized　bed

く行なわれてきているが，その挙動が装置によって異なる

などの複雑さもあって，個々の知見を一般化する努力ぱあ

まり効果をあげていない。各実験の間には矛盾した結果も

多く，その整理のためのモデルの闘にも考慮する因子など

に差があり十分統一されていない。そこで，まず，既往の

モデル間の矛盾を統一するため，これらの全ての因子を包

括した一般化モデルをたて，各条件によって各因子の化学

反応に対する影響を定量的に検討する必要がある。このよ

うな立場から次のような一般化二相モデルを提出する。

　　一般化二相モデルはFig．1に示したような6個のパ

ラメーターによって流動層を記述しようというものであ

る。すなわち，流動層は体積割合がδの気泡相（B相）と

（1一δ）の濃厚相（E相）から成り，送入されるガスのうち

流量割合でvのガスはB相を，（1－v）のガスはE相を流

れ，両相間では，単位時間，層単位体積当りKの量のガ

ス交換が行なわれる。触媒粒子は重量割合でaおよび
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（1－a）の量がそれぞれB相およびE相に存在し，E相単位体積当りの速度定数がk，，、fの一次不

可逆反応に関与する。また，B相のガスの流れは，個々の気泡内でガスが完全混合しているとす

ると，数式的にピストン流れと考えられるが，£相の流れは，一般には軸方向乱流拡散係数Ez

で表現されるような，混合を伴う流れであると考える。

　　一般化二相モデルの基礎式および境界条件，一一般解およびP－1，Ez　・＝O，　Ez躍。。の場合の

解をまとめてTable　1に示す。

　i．3　一般化二相モデルに基く諸因子の解析的検討

　　種々の条件で一般化二相モデルに含まれる上記の諸因子の化学反応率に対する影響の度合い

を評価するため，モデルに基いて計算した結果の例をFigs．2，3および4に示す。これらの結果

から引き出される主な結論を簡単にまとめると次のようになる。

　　物質移動強度Mrの効果：Fig．2は反応が濃厚相だけで起こる（a・＝O）とし，　v＝O．9とした

場合の未反応率C（1）とNl’の関係をMナをパラメーターとして示したもので，これから，　Ml一

がNi一に比べて小さな範囲ではMi層が大きいほど反応率が高くなるが，　Mrが大きく，また反応

率があまり大きくない範囲では，Mrの増加による反応率および接触効率η（＝一｛lnC（1）｝／Nr）の

増加の割合は次第に低下する。なお，αキ0の場合にもMrによって反応率が増加する範囲があ

るが，PeBが小さな時はα一〇の場合と同様にMrが増加しても反応率はあまり増加しない。

　　気泡相における触媒分布割合αの効果：Fig．3は上記のa・・oの場合に対してa＝・o．05と

なった時，どれほど反応率が増加するかをC（1）に対してM7一，　Nr，　PeBをパラメーターとして

　　　　5　　　　　　　　　　　　　　　　示したものである。図から明らかなように

4

T　3
一｛暮

三

2

1

o

諺

欝

　　　　／　／／　一一一
　　　　／　／　　　　　！　　　　1　．／’　一一
　　　　r　．／　．－　　　　i　／　／一

S／　／　＞＞’℃／’　／／　．．一」

／／／考ク壕

　　　　PeB

　　　co
一一一一一　10，0

一・一・一・@1．O
　　　O．Ol

o

Fig．　2．

　　5　10　1－5
　　　Nr　＝　kL／ue　（一）

ln　1／C（1）　vs．　Nr　for　various

values　of　PeB　and　Mr

同じMl一ならN7一が大きいほど，また同じ

N7一ならM＞・が小さいほどαを考慮する場

合としない場合の反応率の差一AC（1）は

大きくなる。

　　気泡として上昇するガス流量割合Vの

効果：Fig．4はMr，　Nrをパラメーター

とし，y・・1．0から0．9に減少させた時の未

反応率の減少分をとったものである。これ

によるとりの効果は上述のaの効果に類似

していて，同じMl’ならN7一，反応率がと

もに大きいほど，また同じN7一ならM7一，

反応率がともに小さいほどVの変化による

反応率の変化も大きい。

　　反応強度Nrの効果：Fig．2からもわ

かるように，触媒活性kを増加してNrを

大きくした場合は，反応率は増加するが，

接触効率は低下する。層高五を大きくし

て2V7一を増加させた場合は，　aがかなり大

きくならないかぎりM7一が減少し，　PeBが

増大しても反応に与える効果が小さい時が

多いので，一般には反応率が増大しても接

触効率は低下することが多いことになる。
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また，流速Uoを増大してNア’を小さくする場合にはα，　PθBは増大するがが，りが増大し，　Mr

が減少する傾向を示すので一般に反応率は低下する。

　　濃厚相内のガス混合係数施8の効果：Fig．2からわるように，　Mン’が小さく，Nl一もあまり

大きくない範囲ではPeBの反応に対する影響は無視できるほどである。またMi一がある程度大

きくなっても，N7一があまり大きくない範囲では，1）eBの変化による反応率の変化はそれほど顕

著ではない。

　　このように一般化二相モデルに含まれる各因子が反応効率におよぼす影響の程度を評価した

上で，次にこれらの因子と気泡などの挙動との関連を明らかにするが，上記の解析結果からわか

るように，反応効率には，A47’，　Nl’，α各因子がの特に重要な影響を与えている。これらの因子

のうち，Arl一に含まれるkは触媒活性すなわち反応速度定数であり，　しおよびUoはそれぞれ層

高，ガス流速であるから，これらは任意に選ぶことができる操作量である。したがって，気泡の

挙動と塔径，斜高，ガス流速および粒子物性などの操作条件との関連，さらに，諸因子，特にK

およびαと気泡の挙動との関連をつけることができれば，ある操作条件での化学反応の成績は予

測できる。

　　　　　　　　　　　　　　　2．　流動層内の気泡の挙動

　2ユ　測定装置と方法

　　本実験に使用した装置はFig．5に示すような内径！0　cmおよび20　cmの円筒で，側面には

高さ方向に！0　cmの間隔で検知端挿入口を付してある。検知端はFig．6に示すような対向した

豆電球とフォトトランジスターからなり，それぞれガラス管に封入してある。粒子層中にこの検

知端を高さの異なる二点にそれぞれ一対ずつ設置し，Fig．6の回路および記録装置によって検知

端間を通過する気泡を検知する。記録さ

れたオシPグラムのピークの幅と，二つ

の検知端で記録された一対のピーク間の

時間のずれから気泡の高さと上昇速度を

またピークの高さから気泡内の粒子密度

を求めることができる。

　2。2測定結果
　　流動層ではガス分散板を通して送入

されたガスの一部は直上で気泡となり，

会合，分裂を繰り返して成長しながら陣

内を上昇する。このような気泡は学内の

同じ位置で測定してもその大きさ，k昇

速度などにかなり大幅の分布があるので

ここでは30～！00個の測定値について平

均をとった。　60～80メッシュ（平均径

dp　＝＝　194　pt）のシリカゲル粒子を用いて

種々の層高の流動層について気泡の垂直

高さDB，上昇速度UBを層内各高さh
で測定し，次めような結果を得た。

　　気泡の高さ1）B：Dβは静止層高に

　mQ量50

一
100

一　…

T§．影亀お｝iコ婁

T3 4「率

2

Fi露・5。

””M’P
長｛田
5Ls
　　＊

＠6

　　　　　　　1．　f［uidized　tower
　　　　　　　2．　distributor

　　　　　　・3．　strGiner
　　　　　　　4．　siLicaget　dryer

　　　　　　　5．　ftow　stqbHizer
　　　　　　　6．　compresser

Schematic　diagram　of　experimental

apparatus　for　measurements　of　bub－

ble　behaviour　（Dr＝10　cm）
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は殆んど影響されず，ガス流速Uoを増せば大きくなり，三内では分散板からの距離hにほぼ比

例して大きくなる。測定結果をD，，／hと粒子径dp，粒子見掛け密度ρ2、，t，およびZto／u・nLfと相関さ

せた結果をFig．7に示す。これから，この関係は

　　　　　　　　　　　　　　　　穿動（d・　iOpft）C島）　　　　　（・）

で表わされ，D7－！0　cmおよびここでは省略したが既往の他の研究の者結果の揚合にはb・・！．4，

また1）7－20cmの場合にはb－O．96である。

　　気泡の上昇速度UB：静止層を異にする測定結果も含めてZCBとDBを相関させるとFig・8

のようになる。この結果から，気泡の上昇速度は静止層には関係なく気泡の大きさが大きいほど

大きくなることが認められる。この場合，同一のDiSに対する上昇速度UBは塔径Dg・＝・　20　crnに

おける値の方がD7・　10　cmの場合より僅かながら早くなる傾向がある。これはDノー！0　cmの場

合の方が塔壁および粒子循環流の影響を受け易いためであろう。これらの関係は次式で与えら

れる。

　　　　　　　　　　　　　uB＝＝O．67Vg－tB　；　Dyi＝＝　le　cm　〈2）

　　　　　　　　　　　　　uB　＝＝　o．79VZgiDIJ　；　DT　＝＝　20　cm　（3）

　　　　　　　　　　　　　　　g：重力の加速度

UBがD汐に比例することは単一気泡の場合に認められているが2殉，上の関係は気泡群の場合に

も同一の関係が成立することを示している。

’［1一

＄

達
．El．

一ab

200

100
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40
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20
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　Ls
e　25cm
o　50
0　70
0　50

DT

10cm

20

甲

e
e

　　　　　　　　　　　9．．．．
　　　　　　　①　　，’　（らO

opteso
Φ　　　　　　　－獣
　　　　　一　kB　＝　O，79

　0㊥＼＼ミ
　　　　　・一　kB　＝　O．67

　　　　　　　　Q．1　．2　・3　．4　，5　1　2　345　10　20　30

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　DB　（cm　）

　　　　　　　　　　　　　　Fig．　8．　Rising　velocity　of　bubbies

　　気泡内粒子密度ρβ：iO　f」とD8との関係はFig．9のようになる。ρβの値は本実験範囲では

約10～30×10－3g／cm3で，　DBが大きくなるとともに減少する。これより，層の膨脹をすべて気

泡によるものとし，h＝＝Lf／2における気泡の大きさおよび粒子密度から気泡内粒子分布割合αpを

求めると，Fig．10にみられるように，ほぼ1％以下であり，後述のように化学反応から求めら

れるaの値の1／10以下となる。また図にはDavidson6），　Murray7＞の理論から導かれ，　Rowe8）の

実験によって確められた，気泡周囲に拡がるガスであるgas　cloud中に含まれる気泡周囲および

下部のwake（体積割合ル）内それぞれの粒子割合α。，α，。も点綴してあるが，これらと比べても

αpは極めて小さく，気泡内には殆んど粒子はないといえる。
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3．一般化二相モデルに含まれる主要因子の実験的検討

　3．1　残余濃度特性の測定による二相間：がス交換係数の決定

　　実験に使用した流動塔は内径D，・・：・8．4cmの円筒で，流動化粒子は気泡の挙動の実測の場合

と同じ粒子を用いた。流動化ガスは十分乾燥した空気を用い，トレーサーとしては吸着の影響の

少ないHeを用いた。残余濃度の測定にあたっては，あらかじめ一定濃度の施を含む空気で流

動化しておき，電磁弁によってHeを等量の空気に切り換える方法により金流量が変化しないよ

うにして出目のH8濃度の変化を追跡した。用いたHeの初濃度は約7％である。トレーサーガ

スの出口濃度は，気泡相および濃厚相からの混合ガスについて測定する必要があるので，検1：frl端

には流動層から出る全ガスが通過するように配慮した。すなわち，流動層全断面に広がる放射状

の枠に直径50μ，長さ46cmの白金線を二重に張ったものを検出端とし，この白金線を対向する

二辺とするブリッジに組み，魚濃度に対応して変化する非平衡電圧を増幅し，オシログラフで

連続的に記録した。

　　残余濃度曲線の実測値から二相関ガス交換係数を求めるためには，気泡相および濃厚栢の流

れの状態を規定する必要がある。まず両相ともピストン流れとし，両下問にガス交換を考慮し，

ソー！一砺げ／娩として残余濃度曲線を解析し，二相聞ガス交換係数を求めた。この解析に用いた基

礎式およびこれに基く非定常特性をTable　2に一括して示す。

Table　Z Basic　equation　and　solution

P⇔P，リニ王一u7nf／t｛o

Basic　equation Solution

一愉一÷幣一半（c・一㊧

勢一一G諭幣
　　　　　　＋誓（c・一。・）

CB　〈O，　h）　＝　C」，T　（O，　h）　：＝　O

CI，〈gi，　o）＝cisT（gs，　o）＝　！

C鼠z‘，てう；　exP←IVIr．u）

　　・［ゆ（一M・嘱（瓢痂）

　＋呵；岬（一M剛為

　　×　（2A’h　“V　7｛r．　）clv］

or

∂CB＋∂c聾。
∂乙‘　　σ’v

　　　　　　∂C刃　　　　　　　　幕Mr／（GヲーC初
　　　　　　O・v
CE（u，　O）　＃　O，　CB（O，　・v）i：i！

・《舞）［（1－6！一ン）・一φ］

・一刀iφ一÷り

h　：＝　！，　t｛　＝w　＝：　！，　cs5　：＝　！

響≒函≒岬一（一・蜘

　　　　　　　　　Ii（2ハ4r1う・21147層

　　解析の結果，気泡単位体積当りの二相間ガス交換係数Ktsと1z＝　Lf／2における気泡の平均径

DBとの関係はFig．11になった。図にはDavidsonら9），国井ら10＞およびZenz11）の式による計

算値も実線によって示してあるが，図から賜らかなように，Zenzによる次式の計算値が実測値

と最も良く一致する。
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　　　3UnerKB　＝＝

　　　D．
（4）

　3，2　化学反応の測定による気泡相

　　　内触媒粒子分布割合の決定

　　化学反応としては，一次不可逆な

表面反応律速反応であること，前述の

残余濃度測定実験と同じ温度，ガスお

よび流動条件で行なえること，容易に

活性の異なる触媒をつくり得ること，

および反応率の測定を正確，迅速に行

なえること，などを考慮してオゾン接

触分解反応を採用し，触媒としては他

の実験と同様のシリカゲルに塩化コバ

ルトあるいは硝酸ニッケルをつけたも

のを用いた。使用した実験装置の概略

をFig．12に示す。反応に用いたオゾ

ンは乾燥酸素をオゾン発生器に通して

つくり，これを乾燥空気で250～800

p．p．m．に稀釈して反応碧雲に送入し

た。また反応器の入口および出口のオ

ゾン濃度は紫外分光光度計に吸引し，

波長253，7ηzμにおける吸ll又強度に

よって連続的に分析した。
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Fig．　11．　Gas　exchange　coedicients　between

　　　　two　phases

10

　　　　　　　　　　　　実験条件の範幽は塔径D7置8．4および20　cm，流速Zto／u。、fi12～10，

静止層々L、　E10～100　cm，触媒活性le．、fEiO．1～3．O　seビ1である。

　　反応率の実測結架からαは次のようにして求められる。前節に述べた残余濃度曲線の解析

に当っては，気泡相，濃厚相ともピストン流れとし，両栢間にガス交換のあるモデルが適当であ

ると推定したが，aの解析に当っては，さらにこれを確認する目的で，濃厚相が完全混合である

場合，濃厚相に有効な逆混合がある場合についても検討した。まず，一一一般化二相モデルに含まれ

る各因子と残余濃度特性ならびに接触反応との関係は次のように表わされる。

残

余

濃

度

性
一．［

6

り

　　　Cl

Mフー（≡Kゐ／u。）

Nアー（i　le　L／　zto）

PeB　（　gi1　uoLIEz）

接

幾

陰

1性
一　幽　．“　．．内　㎜　．

すなわち，一般化二相モデルでは残余濃度特性はδ，り，A4？一，　P6Bの4個のパラメーターによっ

て規定されるのに対し，接触反応特性ぱこの外に，さらにtlおよびN7一の6個のパラメーターに

よって左右される。残余濃度特性の解析ではδおよびVぱ実験条件からそれぞれ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　・一問プ　　　　（・）
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Fig．　12．　Schematic　diagram　of　experimental　apparatus　for　the

　　　　　reaction　of　catalytic　ozone　decomposition

　　UO　一　U7ibf
レ　＝

Ue
（6）

と与えられ，PeBは上述のように∞と

近似して残る1個の未知因子Ml一を求め

これからKを決定した。一方，Nl一は触

媒活性kを実測によって直接求めること

により直ちに与えられるので，接触反応

の実測結果から残る唯一の未知パラメー

ターであるαを求めることが可能にな

る。以上の立場でαを既述の数種のモデ

ルに基いて求めてみた結果，両相ともピ

ストン流れとするモデルが最も合理的に

実測結果を説明できることが明らかにな

り，残余濃度特性の解析の際に用いた仮

定が妥当であることが示された。このモ

デルによって算出されたαの値をFig．

13に示す。図から，aぱ静止層基準の触

媒活性ksすなわち化学反応速度には影
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響されない物理鍛であり，静止層高しsがは同じであれば塔径Dirが異なっても，前述の層平均

気泡径1）Bによって一・as的に定められることが明らかである。なお，　L、によってaが異なるの

は，L，が変化すると流動化による層膨脹率（Lf　一一　L、）／Lsが異なることによるものである。

　　　　　　　　　　　　　　4．　流動層内での濃度分布の測定

　　以上の流動層反応の研究においては，すべて流動層の出口の反応率だけを測定してモデルの

検討を行なっているが，この方法では流動層内部での反応進行状況が明らかでないので不十分で

ある。そこで，本研究では，流動層内部

での反応の進行度を実測し，モデルの検

討を行つなた。

　4．　1　測定装置と方法

　　塔径DT　・20　cmの流動層を用い，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．　14．　Gas　sampler　used
3，2で述べたと同様の触媒を用いてオゾ

ン分解反応を行ない，Fig・14に描かれているようなサンプラーにより層内空位置からガスを連

続的に吸引分析して，半径方向および層高さ方向のオゾン濃度分布を測定した。

　4。2測定結果
　　半径方向濃度分布：測定結果の一例をFig．15に示した。図から明らかなように層内は半

径方向に濃度分布があり，これは気固接触状態が濃厚彬より気泡相の方が悪く，かつ従来多くの

観測結果が示しているように，気泡群が層の中心部に集まりやすいことに起因するものである。
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　　高さ方向濃度分布：前述の半径方向濃度分布から，面内hなる高さでの平均ガス濃度Ch

を次式によって求めてFig．16に示した。

一10　一・5　O　．5　＋10

　　　　ri　（cm）
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Ch一 ﾋ寵曽）

　　　　　Z］　Chi　S（ブの

（πD多／4）
（7）

一般にCh／C，はん謹5～10　cmの範囲1

で急激に低下し，それ以上の高さでは

低下のしかたは次第にゆるやかにな

る。静止層高ム＝34cmのChの曲線
ex　Ls　＝＝：　67　cmの曲線とスムーズに重な

ることから，流動層の静止層高を高く

しても下部の反応率には変化を与えな

い。すなわち層の積み上げ効果はない

ことが確認された。一方，ム＝9．6cm

の場合にはh＝：5cmと！0　cmにおけ

るC融こはほとんど差がなく，ガス分

散板直上では粒子の激しい運動のため

に，ガスが完全混合に近いと考えられ

る。そこで完全混合の仮定の下に次式

　1

）
δ

へ16

1．0

．8

．6

．4

．2

o

o

o

si）Nt6

8

o
e
o
　10
＠

0
　150
e 20
e

e

Uo　’@Ls

5㎝β・・ P今㎝

34
67
34
67
34
67

丁目二α6　sec」1

．

．

Cn　＝＝　1／｛！十（fesLs／z｛o）｝ （8）

o

Fig．　16．

20 40 60 80

　　　　　h　（cm）

Longitudinal　gas　concentration　profiles

で反応率を計算し，実測値と比較した結果，Table　3のように極めてよく一致した。この結果は，

分敗板直上付近ではガスの流れは化学反応に対して完全混合流れと仮定して計算できることを示

すものといえよう。

　　　　　　　　　　Table　3　　The　values　of　Cl，（1）／Co　a目ow　bed　height

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（fmf　＝：　9．6　cm）

　les

（！fsec）

　・ltO

（cm鯉。）

Ch（1＞fCo　calc．

　．Sz）．．ww，．．，

Ci，，（1）ICo　exp．

O．2

O．6

1．0

5

10

15

20

5

！0

！5

20

5

10

15

20

O．72

0．g4

0．89

0．91

O．47

0．63

0，72

0．78

0．34

0，51

0．61

0，68

O．71

0．g3

0．88

0．91

0．45

0．63

0．72

0．77

0．35

0．52

0．60

0．67

　　気泡相および濃厚相内ガス濃度分布：二相モデルの評価にあたって，気泡相，濃厚相内の

濃度分布を分離して求めることは，それぞれの相での化学反応の進行の状態を知ることによって

流動接触反応装置の特性を把握する上で重要な意味をもつものと考えられる。そこで，上述の
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Cltの測定値から次の方法で二相の濃度分布を分離算出した。すなわち，本実験のように層内か

らガスを連続的に吸引している場合は，ガスサンプラーが前述のgas　cloudからガスを吸引して

いる平均時二割舎は

　　　　　　　　　　　　　　　　　・一号D罐　　　　　（・）

であるから，気泡相，濃厚相のガス濃度をそれぞれC1ヌおよびCEとして

　　　　　　　　　　　　　　　　C，　一一　bC．十C！－6）　C．7　（！0）

である。一方，層出口で捕烈したガスの平均濃度をCh（！＞とすると

　　　　　　　　　　　　　　　C鼠1）＝リCβ十（！－v）C」，T　　　　　　　　　　　　（！！）

であるから，言忌から

　　　　　　　　　　　　CJ3＝＝　｛（1一δ）Cん（1）一（1一こノ）ご7L｝／（ジーδ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　（12）

　　　　　　　　　　　　C．i　＝＝　｛vC’，一6C，．（1）｝f（v－6）　（！3）

と求められる。（9）式中のgas　cloudの直径D，，は

気泡の直径をDlyとすると，　Murrayの式から

療（a’a’一1）絶

　　ZL　fsSwbf
clt　’rmT　一．L一．w，．．，，，，，，．．

　　Z｛mf
C14）

また，D蝕，　fie，　UBは実測から与えられるとして，

これらの式からC1∫およびC」’yの層内分布を求め

るとFig．17のようになる。図をみると，　CfSの

減少の様子から気泡相ガスの流れはほぼピストン

流れであることがわかる。また，Ciiについても層

．｛二部では一様に減少していることから，濃厚相の

流れもピストン流れに近いこと力点際される。な

お，CiS，　C〃ともh－Oで必ずしも！でなく，層低

部でガスの混合が起っていることを示している。

特に鰯は分散板直上で急激に減少しているが，

これば，さらに，層内での化学反応ぱ層下蔀では

濃厚相での反応が支配的になっていることを示す

ものである。

1．0

5｝一

・41一

’3．

ｱ＼eq

．21一一

　

と
f，lO．1

♂
δ

2
8・05
　　．04

　　ρ3

　　．02

O，Ol

．　　Ue
－O　5cmlsec
．．　G　10

0　15

e　20

　　　　　　　dl　　ks　＝　O．6　sec

o

o

o
　　鎚
　　Ce　’
o

o

CE一

鰐

。

20　40　60
　　h　（crn）

80

F1g．17．　Gas　concentration　w玉th三n　bubble

　　　　　　　　　　　　　5．　流動層接触反応率の推算

5．1　一般化二相セデルの主要因子の推算法

and　emulsion　phases

　　以上で流動三内の気泡の挙動および反応モデルに含まれる各因子と気泡の挙動の関連が．．卜分

に考察されたはいいがたいが，現段階で一般化二相モデルに基づいて化学反応率を推算する方法

をまとめてみよう。

　　二相間ガス交換係数の推算：残余濃度特性から求められた実測値はZenzの理論式から推算

される値と最も良く一致する。そこでMl一は次式によって算出することにする。
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気泡相内触媒分布割合の推算：：

したように，気泡相を形成するのはgas　cloudに他ならない。

臨径は（14）式で表わされ，一方，Davidsonによれば次式で表わされる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　翫一階）1！3　　　　（・6）

このようなgaS　Cloudに舎まれる触媒粒子は前述のように：気泡内に含まれる粒子，気泡下部の

wakeに含まれる気泡との体積割合がfi。の粒子，および気泡，　wake周辺の粒子であるから，こ

れらのαに対する寄与をそれぞ2t　ap，α，。およびα。とすると

　　　　　　　　　　　　　　　　　a＝＝　a2｝十a？u十a．　（！7）

とすることができ，awおよび伽はそれぞれ　　　　ctoud　　　　　　　bubbte

一転讐（・8）馳膿y：ぐ血y

　Mi’　＝＝　1〈ig（；Lf／uo

　　　＝（3Unef／DB）’6Lf／uo　（15）
DavidsonあるいはMurrayの理論によれば，　Fig．18に示

　　　　　　　　　　　　Murrayによれば，　gas　cloudの

　　飾「芒ん・常磐・（DE一万彊一1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　（19）

で与えられる。al・）は，　Fig．！0から明らかなよ

うに，α。，a，。に比べて小さいので無視し，　Cl・lt，

とa、，からaを計算して化学反応実験の結果か

ら求めたaと比較してみるとFig．19のように

なり，両者は良く一致する。そこでαの推定は

（17）式によるものとする。
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　　流動層内のガスの流れ：化学反応率からのαの算出および層内ガス濃度分布の実測結果か

ら，気泡相，濃厚相ともガスの流れはほぼピストン流れであることが示され，さらにTable　3で

は層低部でガスは完全混合流れであることが指摘された。そこで，層全体で両相ともピストン流
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れとした場合と，h≦10　cmの範囲だけは完全混合槽とした場合の反応率を，層を10　cmの高さ

に区切り，一般化二相モデルに基いて分割計算して実測値との適合性を比較してみるとFig．20

のようになる。図から，反応率の計算にあたっては，層の高さがそんなに低くなければ層四部に

特に完全混合状態を考慮する必要がないことが明らかである。

　5．2　反応率の推算例

　　触媒蝉吟，層高，ガス流速，その他の操作条件を与え，前節で述べた各式によりモデル中の

パラメーターを求めて反応率を計算し，既往の化学反応実験の結果と比較した一例をFig．21に

示す。命中の実線は計算値を示すもので，この計算にあたっては1）。を（！6）式で，またf。　一一　1／3

と与えた。　これをみると，著者らとMassimillaら12＞の実験条件がかなり異なっているにもかか

わらず，計算曲線と実測値の一致性は両者に差なく極めて良い。したがって，このような方法に

よってかなり広範臨な操作条件での反応率の予測が可能であると思われる。

結 論

　　気固系流動接触反応装置の反応成績を予測することを目的として，まず，既往の反応モデル

を包括する一般化二相モデルを考え，これに基づいて，含まれる各パラメーターの反応率に及ぼ

す影響を検討し，二相間ガス交換係数Kと気泡相内触媒分布割合αが最も重要なパラメーター

であることを明らかにした。次いで，層内の気泡群の挙動の実測，ガス混合実験，および化学反

応実験を行ない，反応モデル中の全てのパラメーターを操作条件だけから推算する方法を導い

た。さらに，この方法による推算値と，著者らおよび操作条件の異なる既往の化学反応率の実測

値とを比較した結果，両者に満足すべき一致をみた。このことから，このような方法によってか

なり広範囲な操作条件での反応率の予測が可能であるといえる。

　付　　記

　　この研究は，合成化学工学科，化学反応工学講座において研究室の主要テーマの一一m一つとして

過去約7年聞にわたって行なわれたもので，現在病気療養中の荒井助教授はじめ，卒論，修論研

究としてこれに携わった多くの方々の努力に負うものである。ここで，これらの方々に深く感謝

する。
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