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タール酸ソーダ水溶液分解装置の化学工学的検討

木村

Chemical Engineering Studies for the Carbonators 

of the Sodium Cresylate. 

Hajime Kimura 

Abstract 

Author discrib巴dat previous papers that the chemical absorpti口nof carbon dioxide in sodium 

phenolate solution were carried out by labolatory methods. Used these results， discussed the equi-

pment designs， the operating conditions and the others for the industrial carbonators. 

The results obtained is: 

1. 1'h巴taracids are recovered by the bubble.cap column in v.;ァhichcontained 16 plates， 

2. The cost of the cake removal operation may be 1/3， 
3. Gas rate was obtained at 21.4 m'/hr in this packed columns， approximately. 

1.緒言

現在タ{ル醸ソーダ水溶液分解塔lこは連続的装置として主に泡鐘塔，次いで充填塔が，稀

lこ力口庄吸収塔(充境j苔)が使用されている。又回分式装置には流通式撹持槽が使用されているが，

現在そのほとんどが連続式に切り換えられつつある。著者らは先に1) 反応吸収の解析に必要な

基礎的物性質値を求め，溶解平衡実験ヘ吸収速度実験めなどを行ない，更に濡壁j苔，充填l苦，

泡鐘塔などの実験宗的装置を用いて，石炭酸ソーダ水溶液による炭酸ガスの吸収の基礎的資料

を得た。木報では工業的分解塔の装置，操作の現況を述べるとともにさらに前述のごとき基礎

的デ{タに基いてこれらを比較検討した結果を述べるものである。すなわち，現在稼働中の連

続式装置(主として泡鐘塔，さらに充填塔，カ日庄吸収塔)について，装置設計の妥当d出，作業

条件の再検討，保全改修に対する研究事項などの点を追究したものである。

2. 泡鐘塔

2.1 装置および作業の概要

装置:対象とした泡鐘塔はA社の分解阜で，第l図にフロ戸シ{トを，第2図に泡鐘の配

置を，第3図lこ泡鐘の形状寸法を示す。分解塔はコラム内径 1000mm，段間隔 100mm，1ピ{

ス3段で 12ピ{ス 36段を有する泡鐘塔で，泡鐘は 3角形で，スロットは 3角切欠である。 1ピ

(27) 
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戸ス 3段の内容は第 2図に示すごとく，小さな溢流管6個が周囲にある段aと大きな溢流管1

f固が中央にある段bとが交互にあり，各段l乙同じ寸法のライザーが6個付設されている。

作業ならびに実験の概要:作業の概要を示せば，タ{ノレ酸をソーダ塩として抽出し，更に

スチ戸ミングを行なって分解塔内流下液の温度降下を防ぎ， ターノレ酸の濃度 20vol. %に稀釈

したタ~}レ酸ソ{ダを，地下タンクよりウオシントンポンプで原料タンクに装入し，原料装入

用ターピンポンプでロ戸ターメ{ター，熱交換器，加熱器を経て分解塔々頂より連続的lこ装入

する。一方，発生炉ガス (20.0vol. %炭酸ガス)は分解塔直前において蒸気を抱和し，分解塔に

底部より吹き込む。分解塔内では流下タ~)レ醸ソーダは t昇炭酸ガスにより分解され，塔底よ

りセパレータ ~Iこ流入レ，比重差により分解タ戸 jレ酸と炭酸ソ{夕、の 2 層に分離され，分解タ

ー/レ酸はオ{ノく{フロ{管より，又炭酸ソーダはU字管より連続旦つ自動的にそれぞれのタン

ク[こ流入する。

通常運転中の作業条件は，入口ガス量650Nm'/hr，入口ガス組成(炭酸ガス)17.2 vol. %， 

入口ガス温度57.50C，出口ガス温度500C，入口液量0.5m'/hr，入口液組成(タ~}レ酸ソ戸ダ)

約 17.5%，入口液温度420Cである。この通常作業条件に対して，次のごとく条件を変化して工

業操作を試験検討してみた。すなわち，入口液流量を 0.423，0.848， 1.031 m3/hr，入口ガス流量

を500，640 m'/hrと変化せしめて分解率その他の関係を求めてみた。なお堀口らめは原料液挿

入段とガス流量を変化して実験した報告がある。

液の分析方法は，ター Jレ酸(粗製分解タール酸)約19を取り，これに 1N苛性ソ{ダ水溶

液 10me，1N塩化ノミリウム 3m2を加えて蒸溜水で 103me ~こ稀釈する。これを 1N 塩酸水溶

液で電導度滴定を符ない，既報の分析方法で述べたごとく(註1参照)含有ターノレ酸量を算出す

る。ガスの分析方法はオlレザヅト法を用い，試料採取は液ガスともに一定時間毎lこ吸収塔の出

口，入口で分析する。

2.2 作業実験成績

第 1表に試験結果および計算値の大略を示す。このとき泡鐘塔の 1ピース 3段は段aと段

bとが交互にあり，それぞれの段で濡れ縁の長さが異なる。そのため (Re)Lあるいは KOLの数

値にも影響を与えて来る。計算の場合は，(Re)ιを濡れ縁当りの流量を基準として考え，近似的

に段上を液が流れる時Jこ塔の中心で液の流れに直角な断面を基準にとり，乙の断面における濡

(註 1) 電導度滴定法で全ターJレ酸分などは次式によフて求める。(第4図参照)

全ターμ 酸分(%)ニ件旦革旦lN虫墜旦宜豆竺盟斗白斗 x(ターノレ酸平均分子量)
t (10) (試料g数) J 

分解ターノレ酸分 C~';)= I {_(蓋加 1N苛性、ノーダの所要m&数)(f~aOHL~ 
Lt (lO) (読料g数) J 

x(タ一時平均分子量)]一(全タール酸分)

分解ターJレ酸分(%)
分解率(;-:{)= 一一一ー x100 

全ターノレ酸分 (μ)

(29) 
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Gas Vol. (m3jhr) 500 500 500 500 640 640 640 

Gas Conc. (%) 16.91 17.85 17.25 17.40 12.52 16.05 16.51 

Liq. Vol. (m3jhr) 0.38 0.60 0.78 0.95 0.60 0.80 1.00 

Liq. Conc. (μ) 18.90 17.16 16.28 15.40 24.23 23.80 23.80 

Sp. Gr. 1.091 1.091 1.088 1.088 1.123 1.123 1.123 

Absorbed (%) 24.50 34.50 40.47 47.23 36.41 49.24 59.80 

Gas Temp. (OC) 57.5 69 70.5 70.5 

Liq. Temp. (oC) 41 60 50 42.5 39 

Decomp. ratio (μ) 100 100 100 100 86.81 90.10 S4.50 

川 -mh3.hrmqotlm)j l.39 1.945 2.295 2.72 2.04 2.804 3.395 

KOG 112.1 154.5 205.45 253.8 250.5 277.2 357.2 

TAxlO 266.2 420.1 544.0 664.0 433.0 577.5 721.0 

TBx10 32l.0 494.0 639.0 780.0 508.0 678.0 848.0 

(Re)LxlO 207.0 535.0 765.5 967.0 270.3 317.0 348.5 

(KoL;exp 4.73 1.71 1.90 1.95 5.55 9.83 5.47 

(KoG)exp 35.0 12.0 69.5 

6 5 4 3 2 1 Exp. No. 

れ縁基準の (RelLをとった。すなわち，第5図の太線の部分で，段aについては 0.1558m，段b

ゆえにこれより濡れ縁当りの流量を求め，この流量の 4倍を粘

度で割って (Re)Lを求め，段 a，段bの

平均値を求めたのが表にある (RelLで

については0.l325m であった。

ある。又どのとり方については近似的

lζ吸収による液測濃度勾配を上段の溢

(。ニ
E
)
h
w
E
ニ
υ
コ宮町。
U

流管より下段の溢流管までの距離と考

結果の検討

現在の作業条件は，製品の速かな

え，段 a，b共lζ36.2cmととりそれよ

りKOLを求めた。

2.3 

る生産を考えるために充分な検討も加

えずに予備実験のみにて工場を建設し

作業条件を決定したもののようであ

そのため装置設計には充分過ぎる。5)

第 4 図
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作業条件その他

にも多分lと慣習的なものが見受けられ

る位の安全率を考え，
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る。すなわち，分解塔を泡鐙塔より充填塔に切り

換えた場合でも，他の付属設備はそのまま使用

し，甚だしいのは作業条件もそのまま使用して

いるような場合が行われている。このため存在

する種々な矛盾に対しでも根拠の薄弱な過大の

安全率のためか無関心に処理されている場合が

多い。 A社の場合も作業条件は実験的に決定し

たが装置の設計は化学工学的考察は加えられて

いない。今との作業条件における泡鐘塔の理論

段数を求めて見れば「見掛けの溶解度係数 Hつ
を実験的に得ているゆえへ出口ガス組成(炭酸

ガス)11.8 vol. %とすれば
11.8 

'//2=吉正玄=0.134[kg mol-C02/kgmol-Air]， 

17.5 
，//， = i3ui =0.212 [kgmol-C02/1王gmol-Air]，第 5図

液量0.5m'Iこ吸収された炭酸ガス量は同伴ガス量が(芸釦(0.825)[kgmol]ゆえ，
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( 650 ¥ ¥2厄瓦)(0.825) (0.212 -0.134) = 1.88 kgmolとなりお1=1.88/{(0.5) (1060)/(34.85)} 
ニ 0.1235[kg mol-CO2/kg soln]， X2二 Oかっ第2表のごどき平衡関係より平衡曲線，保作線を

図示し，階段作図法(とて理論段数を求めれば第6図に示すごとく 2.5段を得，段効率を約32%

(実験昔、.~:'11泡鐘実験値より吋としても約10段で吸収が完了することが明らかである。 しかして

お段を使用していることは補修維持費ならびにガス圧送機などにかかる動力費の余分の損失を

招く許りでなく，スケ~)レ除去対策にも影響がある。堀口ら 4) によれば供給ガスは粗製高炉ガ

スを燃焼して得たものを用いるゆえ，ガス中のダスト，分解中lこ生成する炭酸ソーダ，および

抽出工程に使用する苛性ソーダ中に混入する炭酸カ Jレシウル等が第 3 表のごときスケ~)レとな

ってプレ{ト上に沈降するもので，このスケー jレのプレート，キャップ内測およびスロットに

附j昔することにより圧力損失は 1 カ月 K大体 250~300mm  H20増大する。 これは正常運転の

場合の分解塔の圧力損失750mmH20に比し非常に動力費の損失を招くゆえ，分解塔は 1カ月

に1回休止して 24時間温水洗糠を行なうか，又は解体してスケ{ル除去を行なっている。この

スケーlレは s.G. I. 25のi主醍不溶解分は 23.23%でスケー Jレの酸洗糠は不適当に息われ，現在

スケ{ル除去の対策を考究中である。何れにしても ζのスケ{ル対策からも適正段数の設定は

重要な課題と考えられるのである。

第 2表

P 0.1 0.3 0.5 0.7 Atm 

C 1.85 2.99 2.95 2.79 kgmol-C02/m3 Solv. atm 

X生 0.0608 0.0984 0.0970 0.09266 kgmol-C02/kgmol Solv. 

Yる 0.11 0.43 1.00 kgmol-C02/kgmol air 

第 3表

瓦一月分| si | Al | ca |Mg  |Na2C03|備考
所 JJ wtμwt  % wt % wt JG wt % 

¥l  

分解塔上部スケール 18.40 12.88 2.39 0.14 2.65 I Fe なし

分解塔下部スケール 17.51 12.15 2.92 0.08 5.83 I Feなし

又分解塔の物質収支をとって見れば第7図のごとくなる。乙れは一例であるが，計測器な

どの不備の点，測定不能の個所もあったが，全工程を炭酸ガス収支を中心[と考えればあまり矛

盾はない結果となった。今80m3/hrの炭酸ガスが，反応に消費されている 15.3m
3
/hrと塔頂よ

り排出される 47.0m3/hrと合計62.3m3/hrが消費されているが，残量 17.7m3/hrは液中[こ溶存

している状態になっているものと思われる。 この事実は流通式撹弁槽実験でも指摘したごと

くめ炭酸ガスが理論量まで吸収されでもさらに大量の炭酸ガスが吸収消費され， しかも液分析

の結果重炭酸ソーダに移行する前にその様な吸収する機構の存在する結果と一致するものであ

る事は今後の研究に一指針を与え得るものであろう。

(32) 
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第 4 図

;欠lこKOGの値の検討であるが第1表の第12項に示すごとく数値の orderは合致するが，実

験室的泡鐙塔の場合の式

KOL = 0，105 (RelL 0，68 e-O.071 '+1.41 N 

に代入した値より約 1/3低い値が得られた。これは 1ピ{ス 3段の舟容で話主流管が中央にある

ものと周囲にあるものの平均の (RelLをとり，かつどの取り方にも影響があって，このような

低い値が出たものと考えられる。

また原料供給段，ガス流量の影響の検討は研究されているが4〉，分解率90%では 18段でよ

く， 24段以上で液の溢出が行なわれ， 30段以上の段数を合ーすることの無意味さを述べている点

注目される。なお同研究によればガス流量は 200Nm3/hrが限界値で 250Nm3/hrではローデイ

ング現象が生じている。

最後に現在行なわれている液分析方法である電導度滴定法であるが，この際炭酸根を塩化

パリクムを加えて炭酸パリウムとしてその後，苛性ソ{ダを加え，塩酸で逆滴定しているが，

との際

Na2 C03 + BaCl， = 2 NaCl + BaC03 

と同時に

2 NaHC03十 BaC12 二 2NaCl + Ba (HC03)2 

の副反応が生ずる。而して塩酸で逆滴定する場合

(33) 
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Ba(HCO')2十2HCl = BaC12十2H2 CO， 

の反応で塩酸が消費される。すなわち重炭酸根に消費される塩酸が電導度滴定の場合現われて

くるゆえ， Ba(HC03)2の補正を考慮しなければならない。

3. 充填塔

3.1 装置および試験作業の概要

装置:第8図lこB社の対象分解塔の常庄充填塔のフロ{シ{トを示す。充填塔は内径0.4

mの保泊した引抜き鋼管で充填層高 4mで 1ffラッシッヒリング不規則充填をし，空間半72.4%

で，液分布器lこは管内壁に沿った円形肉管を用い，下方lこ聞いた小孔をもって噴射させた。塔

の側面に覗き窓を作り，液流量lこ対してチャンネリングを起さぬようにガス流量を調節し得る

ように工夫をしである。

「一一一一一一一一一一一一一-i

~-

第 8図

「叩・一歩廃売fス

王苛性ソダ回収場 硫酸分解

作業の概要.作業は前章2.21と全く同様であり，ただ作業条件が多少異なっている。すな

わち，入口ガス量20m'jhr，入口ガスホ日成(炭酸ガス)16%，入口ガス温度300C，出口ガス泊度

600C，入lゴ液量0.130m'jhr，入口液組成(ター Jレ酸ソーダ)約14.53%(比重1.084)，入口液温度

650Cである。この条件をガス流量 8-36.5m'jhr，入口ガス濃度(炭酸ガス)6.0-27%に変化せ

しめ， i夜i1JE量，液濃度については既報の泡鐘塔実験の最適作業条件の数値5)をまづ用い，それ

より充填塔の最適作業条件を見いだすべく試験した。

j夜，ガスの分析方法は 2.1の泡鐘塔の場合と同じであるが， ~:夜試料採取は異なり循環され

(34) 
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ている精石曹より採取し， これを分液漉斗で約4時間放置し，上層に分離する祖タ{ノレ酸を分

離して炭酸ソ戸ダ溶液約4gを精秤し，これに対して電導度滴定を行なったものである。

3.2 試験結果と検討

試験結果の一部を第4表に示す。ただ本実験は組械的lと行なったものでないゆえ，この結

果より直ちに最適条件の決定は困難であるが概略次のことが云い得る。

第 4表

三9.61刀吋Gas Vol. (m3/hr) 

Gas Conc. (;:G) 6.77 6.8 

Liq. Vol. (m3/hr) 0.143 0.137 

Liq. Conc. {ヲ0) 14.531 14.53 

Sp. Gr. 

Absorbed CO (m3/hr) 6.31 5.93 

Gas Temp目 (OC) 30 

Liq. Temp. ('C) 65.2 

NAG 0.1403 0.1317 

KGa (kgr叫)0.8458 0.7653 
m3'atm・hr

L (kg/m2.hr) 155 148.7 

品 20.9 20.55 

(Re)L 11.0 10.72 

(KGa)仰 xlO-2 4.46 4.21 

3 I 4ドI6 I 7 I 8 
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14.53 14.53 14.53 14.53 

1.084 1.084 1.084 1.084 

5.5 3.7 3.5 1.2 

0.672 0.4212 0.3267 0.09732 。
¥10.6682 0.4162 0.3663 0.1231 。
143 148.6 142 134.2 
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12.06 12.5 10.6 8.63 
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まづガス流量についてであるが，本実験の結果，むしろガス流量が小さい場合に低いガス

濃度で作業した場合も吸収抵抗が少ない事が判明したが，吸収炭酸ガス量.総括容量係数KGa

の点より考えれば実験番号No.5，No.6の作業条件が良く，現在の操業条件は略々満足すべき

ものと思はれる。而し一方実験室的充填塔より求めた実験式7)

KGa = (1.2) (10-') NO・376L 手十 1・815GO・8 (1 ) 

によりこの操業条件を当てはめて Kaaを求めて見れば，表に示したごとく 0.0782[kgmol/m
3 

• 

atm' hr]で大体において満足すべき結果が得られ，この作業実験の最適条件選定に有効であっ

たことを示している。しかし，液流量は極めて低い値の実験のみで (Rムの影響は有効接触面

積に関連し，a = 20m2/m3という低い値であり，この点相当の改良の余地があると考えられる。

少なくとも α=50 m2/m3位の値でないと一般的な充填塔操業条件としては不利であり，そのた

め液流量を 0.5m
3/hr程度が望ましいと考えられる。

(35) 
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4. 加圧吸収塔(充填塔)

4.1 装置および試験作業の概要

第9図lこC社の分解塔(加圧充填塔)の概略図を示す。充填塔は 15x15mmラツシツヒリ

ング不規則充填した充填層高 2.2mの内径4"S.G， P，で空隙率75.0%である。本装置は三宅

ら8)による中間試験装置で分解率増加のための試験結果のみで，解析的な結果はなされていな

いゆえその数値のみで一応解析してみる。なお吸収作業は他のエタノールアミンの炭酸ガスの

低圧吸収などと略々相等しいものと考える。図より矢口る限りでは，スチ{ミングは行なってい

るが，循環は行なっていないようである。その他は加圧に対する注意事項を除けば 3.1の充J貞

塔作業と同一である。

ー，但ーーーーー「

分 I Lo-ー+
解

水 塔

第 9 図

4.2 試験結果と検討

試験条件その他得られた結果は第5表のごとくである。原報lこは述べられていないが，結

果より推算して解析に必要な数値を求め一括記載した。

カ日圧吸収の場合，最も検討を要すべき圧力の影響を求めてみれば，得られた数値より計算

して総括吸収係数KaT;a，液濃度に対し

Kap.a = 11.0ρ-0.78 e 0，0283 .1.V'ln ( 2) 

で表わせるごとく，庄力の 0.78乗に逆比例して減少することが明らかであり，Kap.aの常庄の

場合の数値と上式でρ=1の場合の数値と略々一致している点より上式は10気圧以内の加庄吸

収には便利であると考えられる。すなわち，装置の設計において，まづ(1)式より常庄でしかも

諸因子の影響より作業条件に合致する Kap.aを求め， これと加圧した Kap.aがρ0・78Iと比例

(36) 
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することより両者の比をより Kup.aを求め，

NA=z・Kup・a-(.dρ)Im

で所要炭酸ガス量を決定して塔高を決定すればよい。 しかし本法は Kup.aiこ対する (Rム，液

濃度などの影響を飽くまで常庄の場合に適用できるとした便法であることは云うまでもなく，

機構の解析，装置の正確な設計には加圧下の「見掛けの溶解度係数Jその他の物性値などを求

め，それにより計算しなければならないのは当然であるつ

第 5表

Exp. No. 
I 1 I 2 I 3 I 4 I 5 1 6 I 7 I 8 I 9 I 10 1 11 I 12 

Tower Press (kgjm2) 4.05 5.0 50l497l 5.0 6.0 6.03 6.0 6.0: 

Gas Vol. (m3jhr) 60.0 60.0 60.0! 60.0 60.0 60.0i 60.0 60.0 60.0 60.0 60.0 60.0 

Gas Conc. (%) 14.4 13.5 13.8 13.7 13.8 14.4 13.1 13.3 14.1 13.5 13.4 13.8 

Liq. Vol. (m3jhr) 0.145 0.150 0.155 0.150 0.150 0.150 0.150 0.150 0.150 0.150 0.150 0.150 

Liq. Cunc. (kg.moljm3) 1.293 1.293 1.293 1.293 1.293 1.293 1.293 1.293 1.293 1.293 1.293 1.293 

Absorbed CO2 (m2jhr) 6.48 7.13 8.35 7.70 5.73 7.37 8.64 8.05 6.49 7.46 8.40 8.94 

Liq. Temp. (OC) 60 69.6 80 91.4 59.8 69.4 80.8 88.7 59.8 70.4 80.5 91.5 

NA 3.695 4.065 4.761 4.390 3.267 4.202 4.926 4.590 3.700 4.253 4.789 5.097 

Kua (kg-mol/m3・atm)[4.549 6.302 9.174 7.865 3.262 4.70 8.08 6.280 3.33 4.707 6.822 7.682 

。 20.3 19.76 22.6 22.75 21.85 21.65 22.4 22.8 20.5 21.66 22.13 22.8 

(Re}I; 10.42 12.65 12.21 12.2 11.8 11.5 11.92 12.2 10.7 11.5 12.1 12.2 

(Ku2)， 叫凹 5.88 8.22 11.50 13.83 5.94 8.25 11.32 13.871 6.00 8.28 11.19 15.34 

5. 結

各種分解J苔に対して工場実験を行ない，装置作業条件を検討するとともに，実験室的分解

塔の試験結果を適用して追究し，下記のごとき多くの結論を得た。現在の操業について

1. 泡鐙塔の段数は 36段は不合理である。

2. 吸収炭酸ガス量と供給炭酸ガス量との間に追究すべき問題を含んでいる。

3. 液分析法は電導度j商定j去のみでは不正確である。

4. 充填塔の作業条件は略々良好と考えられるが液流量の増加が望ましく，それに対応し

た作業条件を設定すべきであるし

5 力口圧吸収塔設計の一指針を示した。

(昭和36年5月1日受理)

引用文字

α: 気液の有効接触面積 [m2jm3] 

Kou:総括物質移動係数(ガス基準) [kgmoljm3・hr.atm] 

(37) 
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K。ょ: 総活物質移動係数(液去準) [m/hr] 
L: 液の質量速度 [kg/m2 • hr] 
N: ガス吸収速度 [kgmol/hr]叉は [kgmol/m'・hr]

T: 濡れ縁の長さ [rn] 

ど. 段とを通過するi流体の水平長さ lm] 

z: 塔高 [rn]
KGp.a: 加圧されているときの総括吸収係数 [kgmol/rn3 • hr . atm] 
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