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Abstract 

The object of this study was to五ndexpermentally the exact physical prop巴rtiesof the above 

meintioned system. The kind of physical properties obs己rvedare the density， viscosity， surface 

tension of sodium phenolate solutions， and the electromotive force， reaction heat of sodium phenolate-

carbon dioxide systems， whos巴 dataare useful for the analysis of th巴 abovementioned absorption 

kinetics and equipment designs. Diffusion coe伍clentar巴 calculated，using such data obtain巴das 

above. The data are presented in Table to 2 and Figures to 8. Furthermore， some discussions 

are thermodynamically made on electromotive force or reaction heat. 

1. 緒 一= Eヨ

筆者らは現在迄化成工場のターノレ酸分解塔の解析を，化学反応を伴なう吸収研究の一端と

して石炭酸ソーダ溶液ー炭酸ガス系について追究して来た。しかしながら此の反応の解析に必

要な基礎的資料は殆んど報告されていない。著者らは先に本系の溶解度や分解塔設計に必要な

特性値を順次報告して来たが九 それらの基礎となった諸種の物性値の測定，ならびにそれを

検討した結果を報告する。なお反応の進行中の物性値の測定は液分析方法の困難の為に精度は

期し難い為，特別な場合を除いて石炭醗ソーダ溶液のみで測定を行ない比の数値を本反応系に

適用した。

II. 測定方法および測定結果

実験試料 市販の 1級水酸化ナトリヲムを蒸溜水にて濃厚溶液をつくり，炭酸ソーダ等不

純物を溶過除去後，脱炭酸ガス蒸溜水l乙溶解し水酸化ナトロクム溶液とし，これに市販の蒸溜

石炭酸を当量溶解して調製した石炭酸ソーダ溶液を24時間放置して液体試料とした。 又炭酸

ガスは市販のボシペより脱塵器を通過した空気と混合し，i先気瓶，乾燥瓶を経て更に溶液温度
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iこ変温して被吸収ガスとした。その他の試料は市販純品をそのまま使用した。測定又は計算数

値を第1表，第2表に括めた。

A 石炭酸ソーダ溶液の物性値

(i) 密度

内容5meのOstwald-Sprengel型ピクノメーターを用い， 各液濃度に於ける 4~700C の

密度を求めた。測定結果を第 1図に示す。なおピクノメーターは揮発性の誤差を除去する為に

磨り合せとし，容器の温度膨脹誤差の為に石英製のものを用いた。結果は液濃度の影響を多く

受け濃度20%以上になると密度は急増するが液， 温度の影響は略々濃度に無関係で一定であ

った。

(ii)粘度

Ostwald改良型毛細管粘度計を用い， 0~100 oc に於ける動粘度を測定した。 比の場合
Washburn

2
) らの指摘した誤差の原因は殆んど除去した。 測定結果を第2図に示す。結果は温

度に対して曲線で表わされ， Andradeの式めも成立しない会合性液体である事が明らかであ
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第 1図密度温度図表
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第 2図 粘度一温度図表
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80 
なお絶対粘度はこの動粘度に上述の密

度を乗じて求め得る。

(iii) 表面張力

る。
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を DuNouyの張力計でチェックをした。

比の時毛細管の半径は比の操作により蒸溜

水の表面張力を 250Cに於いて71.8dyne/ 

測定結果の一部crnとして計算決定した。

を第3図lこ示す。すなわち，低濃度の場合

5C 

には液温度の影響は少ないが高濃度になる

と液温度の上昇と共に急激に減少する特性

(iv) 

を有している(第4図参照L

拡散係数
.r 

石炭酸ソーダ溶液中の炭酸ガスの拡散

係数は測定方法の困難の為lご計算にて得た
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第 3図 表面張力一温度図表
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第 6図 電位測定装置
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第 5図 拡散係数温度図表

力より求める方法等種々あるが，万炭酸ソーダの如き電解質の場合にはイオシの当量電気伝導

度を用いた式が提出されているぺ しかし比の場合イオシの当量電気伝導度の各温度[こ於ける

値を知らねばならない。本反応系lこ於いては溶液粘度より計算する Wilkeの方法町と併用して

計算したc すなわち，電解質である点と溶媒和性の強い点を考慮し， 250C Vこ於ける [C6H5u-l

のイオシ電気伝導度を 3.3mhoとし，DL=1.09x105を算出し，F=T/D，μ=2.73x 107より

Solvent factorゆニ1.5をの Wilke図より求め， 同図から各温度に於ける拡散係数を算出した

結果は第5図に示す。此の時溶質としての炭酸ガスの分子容は 34.0とした。

B 石炭酸ソーダ溶液ー炭酸ガス系

(i) 石炭酸ソ{ダ分解率lζ対する起電力の変化

第6閲に示す如く， 一定濃度の石炭酸ソーダ溶液を容器 51己満たし白金黒付白金板Eを

電極として挿入する。これに KCl飽和甘京電極 Cを照合しつつ，炭酸ガスを液に吸収させる@

電極付近の液の撹持を続ける時，恒温槽内で電池は定常状態lこ達し，両極聞の電位差をポテジ

ジョメータ ~p で測定すれば一定の値を得る。 比の時の液分析を行ない分解率を求める。 比

(68) 
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の実験を液濃度，温度を変化して電位差を測定する。 200C，1 mol/ eの値を第7図に示す。 こ
れは次箭?に示す反応熱の確認と共に，現在迄行なわれていなかった上記反応系の液分析方法に

電位差法を応用する事を目的としている。また第7図の点線は分解率既知に液濃度を調整した

試料を使用して起電力を測定した結果で略々良い一致を示している。図より矢口れる如く高い分

解率の時，分解率の微小変化に対して起電力の変化が大である故電位走法による液分析法は極

めて良好な事が示された。

(ii) 反応熱

前記装置で一定濃度に於いて測定した起電力の温度変化を求めれば第8図の如く緩漫な曲

線となる。この曲線[こ Tニ 2930Kで切線を引けば E=A-BTで

LiH2930Kニ -23.074nA Kcal/mol 

LiS 2930Kニ23.074nB Kcal/mol deg 

となり，比の系の反応熱 LiHが求まる。函より

A=0.5104 volt， B= -0.00034 

であり nニ 2とすれば反応熱 LiH二一41.6Kcal/molとなる。なお熱力学的に [C6H50H]sの生成

熟37.1Kcal/molを計算し， NaOHによる中和熱を 13.85Kcaljmolと仮定して得た [C6H50Na]
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の生成熟69.19Kcaljmolを用い

2C6H50Na+C02十H20= 2C6H50H + Na2C03 

の反応熱を求めれば -43.8Kcaljmolとなり上述の結果と略々一致する。

III.結言

反応機構の解析，装置設計上重要な石炭酸ソーダ溶液系の物性値を求め， 乙れが工場実験

並びに小規模実験{と極めて良い一致を見た!故報告した。

(昭和35年5月20日受理)
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