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　　　　　　The　present　paper　deals　with　measurements　of　the　diffusion　coefficients　as　well　as

the　saturated　solubilities　of　single　component　gases　such　as　N2，　02　and　CO2　to　a　mineral

oil．　The　method　to　deter血ne　the　diffusivity　is　based　upon　measuring　the　pressure

changes　caused　by　the　onerdimensional　diffusion　between　the　gas　and　the　oil　enclosed　in

an　airtight　c．ontainer．　For　N2　and　02　the　profiles　of　the　measured　pressure　changes　agree

well　with　those　predicted　by　diffusion　theory，　whereas　that　is　not　the　case　with　CO2．

Although　the　reason　why　CO2　does　not　seem　to　obey　diffusion　theory　has　yet　to　be　studied，

it　may　suggest　the　possibility　that　the　diffusion　coefficient　varies　with　the　pressure，

considering　that　the　range　of　pressure　change　in　the　diffusivity　measurement　was　much

larger　for　CO，　than　for　the　other　two　gases．　The　diffusion　coefficient　values　of　N2　and　02

6btained　by　this　method　fell　within　±30e／o　around　the　average．　Moreover　the　solubility

measurements　have　made　cleqr　that　Henry’s　law　holds　true　between　the　three　pure　gases

and　the　oils　tested，　and　that　02　and　CO2　dissolve　into　the　oil　approximately　two　and　ten

times　more，　resPectively，　than　N2．

NOTAT工ON

　　　　　　A　cross　sectional　area　of　container　m2

　　　　　　a　．　b　van　der　Waals　constants
　　　　　　　，

　　　　　　c（y，t）　molar　gas　coneentration　in　oil　moUm3

　　　　　　C（y，s）　Laplace　transform　of　c（y，t）
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1．　ZNTRODUCT：ON

　　　　　　In　liqUid　systems　which　trans加t　en6rgy．and　sigrials，もubbles．in　the　liquid　can　s6血eti皿eS　seriouSly．damage　the

system’sperfor皿ance，　and　thergfore　haYe．long．been　an．i坦portant　sゆject　of　study　in　engiロeering，　When　the　liquid　is　a

mineral　oil，　which　contains　gas　at　about　10　e／e　in　volumetric　ratio　but　in　contrast　has　a　very　low　vapor　pressure　of　several

Pa，　diffusion　of　a　gas　into　the　oil　beco皿es　a皿ajor　concern，　whereas　the　role　of　vapor　is　usually　negligible．

　　　　　　Growth　and　shrinkage　of　bubbles　in　a　liquid　subject　to　diffusion　have　been　studied　by　Epstein　and　Plesset（’）　and

many　others（2－8）．　Of　these，　the　works　dealing　with　bubbles　in　an　oil（‘一8）　include　an　attempt　to　identify　the　essential

physical　quantity　dominating　the　phenomenon，　that　is，　the　diffusion　co’efficient　of　the　gas　to　the　oil．　The　method　adopted

there　was　observing　dia皿eter　changes　of　a　minute　sph．erical　bubble　rested　in　the　o丑and　fitting　the　data　to　their

theoretical　predictions，　while“air”was　always　used　as　the　gas　in　the　bubble．　Since　air　is皿ainly　co皿posed　of　nitrogen

and　oxygen，　however，　the　question　naturally　oceurs　if　a　mixed　gas　really　has　an　inherent　diffusivity　to　be　identified．

　　　　　　In　plaee　of　the　traditional　“bubble”　method，　the　present　paper　offers　a　new　method　to　find　the　diffusion　coefficient

of　a　gas　to　an　oil．　The　new　method　utilizes　the　pressure　change　of　the・　gas　having　a　constant　yolume　and　temperature

and　diffusing　one－dimensionally　into’the　oil．　Three　diffetent　kinds　of　single　component　gases　such　as　nitrogen，　oxygen

and　carbon　dioxide　and　VGIO　minera1　oilS　ar．e　employed　fbr　test．　The．saturated皿olar　concentratio孕s　of　the　three　gases

to　．the　oils　are　measured　ahead　of　the　diffusivity　measurement．　Also　discussed　is　whether　a　mixed　gas　ean　be　regarded　as

’pure’　in　the　bubble　diffusion　problem．

2．　PR工NC工P工E　OF　D工FF’US工ON　COEFF工C工ENT　bt［臥ASUREMENT

　　　　　　Since　diffusion　coefficient　is　not　a　physical　quantity　that　can’be　directly　measured，　the　following　procedure　is

necessary　to　empirically　identify　its　value；　paying　attention　to　another　physical　quantity　lin　some　diffusiori　process　and

comparing　its　variation・with　what　diffusion　theory　predicts．　ln　order　to　make　the　measurement　successful，　the

experimentally　constructed　diffusion　process　needs　to　accord　with　the　theoretically　supposed　one　as　closely　as　possible　and

the　selected　physical　quantity　should　be　one　which　can　be　accurately

measured．　The　traditional　“bubble”　method　does　not　necessarily　meet

those　requirements；　in　addition　to　the　’difficulties　in．　accurately　measuring

鰹蟹黙黙螺欝濫灘1灘：驚艦「「彌

measu「ementwhen　the　bubb’e　beco皿es　s皿a’・

@　　　　　1　　　　　　1n　the　present　paper　attention　is　turned　to　the　diffusiQn　between　a

gas　and　an　oil　confined　in　a　cylindrical　vessel　having　a　uniform　cross　section

ai’ig．1）．　lt　is　expected　that　this　process　makes　a　better　method　to　measure

diffusion　coefficients，　considering　that　the　surface　tension　has　little

influence　on　the　process　and　the　discrepancy　between　the　theoretical　model

Fig．1　One－dimensional　gas－oil

　　　　　diffusion　model
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and　the　experimental　setup　can　be　smaller　than　that　in　the　traditional　method．　The　following．assumptions　are

introduced　to　build　a　mathe皿atical　model：

　　　　　　（i）　Diffusion　occurs　normal　to　the　gas－oil　interf’ace　arid’is　governed　by　a　one－dimensional　dift”usion　equation．

　　　　　　（ii）　Diffusion　coefficient．is　independent　of　the　pressure．

　　　　　　（iii）　The　gas　and　the　oil　have　thq　same．constant　temperature．

　　　　　　（iv）　The．relation　between　the　saturated　gas　concentration　in　the　oil　and　the　pressure　obeys　Henry’s　law．

　　　　　　（v）　At　any　instant　the　oil　surface　is　saturated　with　the　gas　at　its　pressure．

　　　　　　（vi）　At　the　initial　instant　the　gas　is　uniformly　dissolved　in　the　oil　up　to　the　saturation　poipt．

　　　　　　（vii）　The　oil　vapor　pressure　is　negligtble　in　the　total　gas　pressure．

　　　　　　AccoTding　to　Assumption　（i）　the　molar　gas　eoncentration　at　any　location　in　the　oil　is　determined　by　the　・one－

dimensional　diffusion　equation

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　此　　　∂2c

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一＝K
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∂　　の2

The　initial　and　boundary　conditions　to　solve　Eq．（1）　are　given　as　follows：

　　　　　　Lnitial　conditi

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o（ンrO）＝Ci＝ゆ，　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

　　　　　　　　unctarv　conalmon

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c（0，り＝c∫＝ap（の　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Si），．，＝O　’　’（4）

　　　　　　Taking　the　Laplace　transform　of　Eq．（1）　with　the　initial　condition　（2）　yields

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・肇一吻．　　　　　　（・・

Solving　the　ordinary　differential　equation　（5）　and　applying　the　boundary　conditions　（3）　and　（4）　to　the　solution　gives　the

gas　concentration　in　the　Laplace　domain．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・（y’1）÷・｛囲←・h〔ン個一…h〔・個・・nh〔馴．（・）

　　　　　　The　molar　flux　of　the　gas　moving　into　the　oil　through　the　interface　ean　be　obtained　from　Eq．（6）．　Differentiate

Eq．（6）　by　y　and　substitute　O　for　y．　Then

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　蹴一一α｛・6）一矯・網　 ．　（・）

Inversely　transforming　Eq．（7）　to　the　time　domain　yields

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔9）　，．。孟障（o）｛…蕩（一・・M　9X・〔一士劉｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　瑠岩｛…書・一・嘱譜）〕｝d・］　（・・

Since　th。　d，pth・f　th・・il　l　is　ch・・en　t・b・0．1皿，　th・tim・’i・10　h・u・s（36000・）・t　th・maximu皿・ndκh・・th・・rdg・

。f　10一・m・ノ，　in　the　real　m，a，u，em，nt，　the　exp・n・nti・1． @term・in　Eq．（8）are　n・ghgibly・皿・lle・th・n　1・C・nsequ・ntly・・i・
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Fick’s　law，　the　6hanging　rate　of　lthe　gas　mole　number　dn　1　dt　is　re1ated　to　the　pressure　p（t）　as　follows：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　警一・・〔飢一響．デ（o）二鰐詣伽｝．．．（・）

　　　　　　The　above　expression　shows　that　the　rate　of　gas　dissolution　into　an　oil　is　proportional　to　a　product　of　the　reciprQcal

Henry’s　constant　a　and　the　square　root　gf　the　diffusiori　coeffieient　R　．　Wh6n　Eq．（9）　and　the　equation　of　state，　which

gives　another　relation　between　the　pressure　and　the　mole　number，　are　simultaneously　solved，　the　time　profile　of　the

pTegsure　change　ig　theoretically　determined．

　　　　　　As　an　equation　pf　state，　the　perfect　gas　law　（Boyle－Charles’　equation）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　pV＝nRT　’　’　（10），
is　used　for　N2　a’ 獅пf p2，　whereas　van　der　Waals’　equation

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（　　　n2p　＋　a　一：：．一）四一・・　　．　．　．（・・）2

is　adopted　for　COI，　From　Eq．（9）　and　either　ofEqs．（10），　and　（10），where　V．and　T．．ar．e　6Qnstant，　．the・differential・・equation－to

determine　the　pressure　profile　is　derived．　ln　the　cases　of　N2　and　02，　for　6xample，　the　equation　becomes

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　四一・｛乃諸（o）一巫洗≒df｝　　　　　　　　（・わ

where

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ARTaV2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（12）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　s＝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　vG

Then　numerically　cal¢ulating　Eq．（11）　gives　the　pressure　p（t），　the　profile　of　which　solely　depends　on　the　parameter　s．

　　　　　．・Although　the　gas　mole　number　is　assumed　to．　change　instantaneously　at　t　＝　O　in　the　above　analysis，　that　cannot

be　true　in　a　real　situation．　lt　inevitably　takes　some　finite　time　to　until　the　change　of　the　gas　mole　number　is　completed

and　the　consequent　temPerature　f1uctuation　has　settled　down．　Therefbre　Eq．（11）is　an’approXi皿ation　only　whell　the

settling　time． 狽潤@is　very　sma1L　In　order　to　minimize　the　errors　caused　by　this　discrepancy，　the　experi皿ental　data　of　the

transient　pressure　change　up　to．’＝to　is　incorporated　into　the血odel　calculation．

　　　　　’Equation　（9）　iS　correct　for　any　t＞O，　whereas　the　equation　of　state　must　be　applied　only　for　t）to．　Besides

pi　一一　p（O）　in　the　real　．test，　because　the　actual　pressure　change　cannot　be　discontinpous．　ln　consequence　the　following

equati6n　takes　the　place　of　Eq．（11）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　髪一一・｛唯識・・膿削．（t・’・）　（・3）

The丘rst　terr1　in　thg　right　hand　brace．s　in　Eq．（13）is　a　correction　to　the　discrepancy　between　the　theoretical　model　and　the

experimental　one　at　the　・initial　tran3ient　stage　O≦t≦’o，and　is　evaluated　from　the　experi皿ental　pressure　data．

　　　　　　Finally　’the　diffusion　coefficient　rc　is　determined　through　’the　process　of　oPtimally’　fitting　the　pressure　profile

calculated　by　Eq・（13）to　t耳e　meas1皿ed　one・To　avoid　being　subjective，　the　least　squares皿ethod．　is　introduced　to．find　the

most　apPropri・ate　value　of　s　．



Measurement　of　saturated　solubilities　and　ditfusion　coefficients　of　Pure　gases　to　mineral　oi1

3．　bdEASUREbCENT　OF　SATURATED　GAS

　SOLUB工L工r工ES M瑠野

　　　　　　As　a　prerequisite　to　apply血g　the　above・described

one－d血ensional　diffusion　process　to　the　measurement

of　gas－oil　diffusivity，　it　needs　to　be　experi皿eぬtaHy

examined　whether　Henry’　s　law　is　really　true　between

the　gas　and　oil　used　for　the　present　test．　For　that

purpose　saturated　selubilities　of　the　test　gases　（N2，　02，

CO2）into　the　test　o丑s（Table1，　VG　10　com皿ercial

machine　oil　and　its　bases　supplied　by　ldemitsu　Kosan

Co．，　Ltd．）　are　measured　under　several　different

pressures．
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Fig．2　Apparatus　for　saturated　solubility　measurement

　　　　　　　　　　　　　　　Table　t　Mineral　oils　used　for　test

3．1　Apparatus　and　method

　　　　　　Figure　2　diagra皿maticany　shows　the　configuration　of　the

apparatus；　two　vessels　A　and　B　（inner　volumes　VA＝388±2．6　cm3，

VB　＝87．5　±　1．0　cm3），　the　gas　cylinder　and　the　vacuum　pump　are　connected　by　pipes　with　a　shut－off　valve　in　between．　Both

vessels　A　and　B　are　submerged　in　a　water　bath　whose　temperature　is　regulated　to　re皿ain　constant　within±0．1℃．．　A

thermistor（±0．1℃血accuracy）and　an　absolute　pressure　transducer　of　a　strain　gauge　type（rated　pressure　range＝2

MPa．Abs，hnearity：0．04％）are皿ounted　on　the　lids　of　the　vessels　A　and　B，　respectively，　to　constantly　monitor　the

temperature　and　pressure　of　the　confined　gas．

　　　　　　In　the　first　place　a　certain　amount　of　test　oil　which　has　been　precisely　weighed　in　advance　by　an　electronic　balance

is　put　in　the　vessel　A．　lts　exact　volume　Vo　at　the　test　temperature　is　accurately　qetermined　from　the　preliminarily

measured　density－temperature　relation　of　the　oil　tpossible　errors　less　than　O．1　O／o）．　After　the　vessel　is　airtightly　capped

with　a　lid，　the　oil　is　deaerated　by　a　vaeuum　pump　while　being　stirred　by　the　electro－magnetically　driven　rotor．　When　the

oihs　completely　degassed，　valve　a　is　closed．　Subsequently　vessel　B　is　fi且ed　with　the　test　gas　supplied　from　the　cyhnder

and　valve　b　is　also　closed．　Some　time　later　when　equilibrium　has　been　reached　in　both　vessels，　the　pressure　（pi）　is

recorded　to　find　the　mole　number　of　the　gas　（ni）enclosed　in　vessel　B．　Then　valve　a　is　opened　to　let　the　gas　move　into

vessel　A，　where　the　magnetic　rotor　stirs　the　oil　to　enhance　solution．　Three　hours　later　when　the　rate　of　pressure　change

is　less　than　O．2　kPa／hour，　it　is　estimated　that　the　pressure　（p2　）　becomes　constant　and　the　oil　has　been　saturated　with　the

gas．　The　mole　number　of　the　undissolved　gas　n2　at　this　point　is　caiculated　by　the　equation　of　state　with　the　gas　volume

VG＝VA＋VB－Vo－Vs　and　the　pressure　P2．　In　consequence　the　saturated皿olar　concentration　cs　of　the　test　gas　at　the

pressure　p2　is　determined　by

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　nl　一n2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　cs　（P2）　＝＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（14）

The　procedure　is　repeated　under　different　start－up　pressures　（pi　）　with　the　same　test　oil　maintained　in　vessel　A．

o口 Features
1 On－the　market　VG10　mineral　oil
i
I
Base　oil≒vithout　aromatic　coInpounds

！li Base　o“with　aro皿atic　co皿pounds

w III十additives
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．3　Results　of　saturatgd　solubility　measurements．

3．2　Results　and　discussions

　　　　　　The　experimental　results　for　the　three　test　gases　are　plotted　in　Table　2

Fig．3　（a）．　to’　（c）　’with　the　pr6ssure　p2　and　the　saturated　molar

concentration　cs　takeri　ori　the　abs，g，　issa　and・ordinate，　respectively．　Each

figitre　contains　the　results　for　4　different’　kinds　Of　test　oils　（Table　1）　at　the

same　temperature　（40eC）．　The　straight　lines　．represent　Henry’s　law

determined　by　the・least　squares　method，　and　their　・gradients　（a）　are’

shown　in　Table　2L

　　　　　　It　is　apparent　from　．　Fig．3　．　that　Henry’s　law　precisely　holds　true

between　the　three　gases　and’four　oils　tested　and　that　the　same　gas　has

almost　the　same　Henry’s　con＄tant　even　for　the　different　oils．　Moreover　02

dissolves　into　the　oil　about　twice　as　much　as　N2　under　the　same　pressure，

while　CO2　does　about　ten　times　as　much．．　Naturally．it　leads　to　an

estimation　that　a　mineral　oil　long　exposed　to　the　atmosphere　dissolves　N2

and　02　by　the　molar　ratio　6f　abovt　2：1．　Therefore　it　is　not　pr6per　tQ　say

that　一this　kind・　of　oil　contains　”air”，’as　far　as　the　N2－02　molar　ratio　is

concerned．

　　　　　　Similar　measurements　have　been　carried　out　at　several　different

te皿perapures・　In　Fig．4

solubilities　of　N2　and　02　scarcely　vary　with　the　temperature，　w

temperature．

　　　　　　In　Figs．3　an
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a　’s　thus　obtained　with　the　test　oil　1　are　plotted　against　the・temperature；　the　saturated

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　hereas　that　of　CO2　evidently　decreases　with　an　in6rease　in

　　　　　　　　　　　　　　　　d　4　there　are　good　agree皿ents　between　the　experimental．data　and　their　LSM　eValuations．　In　addition．

the　s’モ≠狽狽?窒奄獅〟@of　the　data　is　small　enough，　indicating　that　the　experiments　have　been　precisely　executed．　However，　this

precis’奄盾氏@does　nbt　necessarily　support　the　quantitative　abcuracy，　though　it　may’ @indicate　the　reliability　of　the　pressure

measurement　and　temperature　control．　That　is　becaus．e　the　volume　of　the・．　vessel　．chamber，　with　which　the　gas　mole

number　is　calculated　by　the　equation　of　state，　can　only　be　determined　with　some　uncertainty　owing　to　its　complicated
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shape．　Thereby　obta血edαinevitably　includes　solne　systematic　error　estimated　below．

　　　　　　With　Eqs．（10）l　and（14）αis　expressed　by

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　グ　ダ　　　　　　　　　ヤ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α一祠〔含一・旭・岡．．．　　・・5・

The　systematic　error．」αresUlting．　from　the　volumetric　errors　zt　VA　and　zS　VB　is　assessed　by　Eq．（15）as

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。。上職幽1　．　　．li、）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α〔舞一→…懸

With・h・p・ese…PPar・も・…1・VA・nd砺are　e・tim…d・・2・nd・・m3，・e・pec・i・・1・…th・m・・t・Th・・，・h・皿ゆ・皿

relative　errors　inαare　estimated　to　be　8．5，5．2　and　1．9％fbr　N2，02　and　CO2，　respectively，　at　40。C．
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4．1　Apparatus　and　method

　　　　　　Figure　5　gives　an皿ustration　of　the　apparatus　designed　to　bring　the　present　idea　of　measuring　diffusivity　into

practice．　The　cylindrical　test　vessel　A　and　the　gas　reservoir　B　are　placed　in　a　constant　temperature　bath．　These　vessels

and　the　other　e｝ements，　which　are　the　deaeration　vessel　C，　the　level　gauge　D，　a　vacuum　pu皿p　and　a　gas　cylinder，　are

connected　to　each　other　by　pipes　having　a　shut－off　valve　in　between．

　　　　　　The　first　step　of　the　measurement　is　to　put　a　test　oil　in　the　deaeration　ve．ssel　C　and　completely　degas　it　by　means　of

the　vacuum　pump　and　magnetic　rotor．　Subsequently　the　test　vessel　A，　the　level　gauge　D，　the　gas　reservoir　B　and　the

connecting　pipes　are　all　evacuated．　Valve　c　is　opened，　and　the　degassed　oll　is　pushed　into　the　level　gauge　D　as　wen　as

into　vessel　A　using　the　piston　installed　in　the　deaeration　一vessel　C．　Then　the　valves　a，　b　and　c　4re　closed，　reservoir　B　is

filled　with　the　test　gas　at　a　specific　pressure　and　valve　d　is　also　closed．
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　　　　　　After　enoUgh　time　elapses　until　both　the　oil　in　vessel　A　and　the　gas　in　reservoir　B　attain　the　same　temperature　as

the　water　bath，　valve　a　is　opened　and．the　gas　is　discharged　from　reservoh7　B　into　vessel　A。　The　gas　passage血vessel　A

has　been　made　to　pre’ 魔?獅煤@the　discharging　gas　from　forming　a　jet　which　can　splatter　the　oil　surface．　The　pressure

measurement　starts　at　this　moment　with　the　absolute．　pressure　transducer　of　a　resistanee　wire　strain　gauge　type　（rated

pressure　range：　O．5　MPa．Abs，　linearity：　O．08　e／o）．　When　the　steep　pressure　change　at　the　initial　transient　stage　has

settled　down，　valve　a　is　closed．　The　measurement　continues

thereafter　for　about　10　hours，　during　which　the　oil

temperature　is　monitored　by　the　thetmistor　mounted　on　vessel

A．　After　the　measurement　is　over，　the　lid　is　removed　and　the

depth　of－the　oil　is　measured　to　find　the　oil　and　gasi　volumes　in

vessel　A．

　　　　　　Ahead　of　the　real　test，　vessel　A　was　IMIed　with　nitrogen

at　O．5　MPa．Abs　to　check　its　airtightness．　When　the　pressure

was　observed　for　a　sufficient　time，　the　rate　of　the　pressure

decrease　turned　out　to　be　less　than　O．1　kPalhour，　which　can　be

regarded　as　a　satisfactory　level　of　sealing　for　the　present

purpose．
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4．2　Results

　　　　　　The　10－hour　pressure　profiles．experimentally　obtained

for　N2，　O，　and　CO2　with　the　tgst　oil　1　are　reproduced　in　Figs．6

（a）　t6　（c），　respectively，・by　solid　linesl　The　broken　lines　show

the　theQretical　calculations　optimally　fitted　to　the

experimental　Values．

　　　　　　Obviously　there　is．close　agreement　between　the

rpea’sUrements　and　the　theoretical　fittings　with　N2　qnd　02．

With　CO2，　however，　that　is　not　the　caSe，　which　suggests　that

not　all　the　assumptions　in　Section　2．are　valid　for　CO2．

Although　it　is　difficult　as　of　now’ 狽潤@specify　which　one　is　not，　the

assu血ption（ii）that　the　diffusion　coef且cient　is　independent　of

the　pressure　may　become　questionable　in　the．　case　of　CO2，

considering　that　the　pressure　change　through　the　test　is　much

larger　for　CO2　・than　’for　N2　and　02．

　　　　　　All　the　measurements　carried　out　at　different　starting

pressures　gsing．　the　test　oils　1　and　II　showed　that　the

relationships　between　’the　experimental　results　and　the

thebr．etical　fittings　are　almost　the　same　as　the　ones　eXhibited

in　Fig．6，　not　only　for　N2　and　02　but　for　CO2　as　well・
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Table　3　Results　of　diffusion　coefficien’ 煤@measutem’ ?獅狽刀@（＠40eC）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（a）　N2

No． 1 2 3 4 5 6 7 8 9

0丑1

　　　　v（㎝う．

　　　　a　arf？a）

K，（×loem21コ口

2．39

0252

’1．14

2eo

O．167

1．34

2．69’

O．098

157

3．75

0．108

1．08

414

0．174

1．01

4．51

0．120

0．97

2．87

0：b（n

O．99

戴
0227

1．11

443　”

O．161

1．41

No． 1 2 3 4 5

（通II

　　v（（mう

　　a　（nea）

K　（×　loe　m2／s）

2．87

0．301

1．41

3．67

0：140

1．42　・

3．24

0．3（n

1．27

2－79

0297

127

3．71

0288

0．98

fo）　02

No． 1 2 3 4 5 6

Qil　1

　　　　v　（cmう

　　　　ff　（kPa）’

κ（×1（声m肉

2．54

0．319

1．44

3M

O235

1．41

4eo

O237

1．44

5．70

0．468

1．31

2．oo

O．534

1．40

3．90

0．339

1．14

No． 1 2 3 4 5

0且II

　　v（cnう

　　a　（kPa）

κ（×1ぴm陶

2．69

0．369

1．52

12．57

0．170

2．30

3．32

0284

1．52

3．96

0211

1．42

3．43

0210

2．35

4．3　Diffusion　coefEicients　and　their　uncertainties

　　　　　　Substituting　s　found　in　the　fitting　proeess，　a　measured　in　Section．3　and　also　the　data　of　A，　T　and　V　into

Eq．（12）　gives　the　diffusion　coefficient　K　for　N，　and　O，．　The　obtained　values　of　K　are　tabulated　in　Table　3，　together　with

the　gas　volume　V　and　the　standard　deviation　ff　of　the　pressure　data　around　the　optimally　fitted　theoretical　pressure

profile　．

　　　　　　The　valu．es　of　K　at　the　same　temperature　vary　substantially　even　for　the　same　combination　of　the　oil　and　the　gas，

indicating　that　the　present　method　has　its　own　hmit　6f　reliabihty；fbr　the皿arketed　oil　I　the　deviations　ofκaround　its

qrithmetie　mean　lie　between　＋330／o　and　一180／o　／with　N，，　or　between　＋7e／e　and　一160／o　with　O，，　while　for　the　base　oil　llthey

lie　between　＋120／o　and－230／o　with　N2，　’or　between　＋290／o　and－22e／D　with　O，．　lt　also　turned　out　that　the　differences　of　K

between　N2　and　02　are　much　smaller　than　those　of　a　．　Moreover　the　diffusion　coefficients　of　N2　and　02　obtained　here　are

about　2　to　5　times　larger　than　those　of“air”previously　measured　by　the　conventional　bubble皿ethod［4．一71，　although　it
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needs　to　be　noted　that　the　oils　used　in　both　case．s　were　different．

　　　　　　In　the　present　method，　the・　possible　factors　that　bring　errors

into　the　results　of　rc　are　the　gas’ @volume　．　V，　the　reciprocal　Henty’s

constant　a，　the．pressure　measurement　and　gas　leakdge．

Howev6r，　errors　in　a　．　are　mugh　more　systemqtic　than　accidental

as　stated　before．　Among　the　other．three　the　uncertainty　of　the

volume　V　is　suspected　as　being　a　major　eause　of　accidental　．errors

ln　rc　．

　　　　　　An　additional　aim　of　the　study　is　・to　find　how　the　diffusion

coef且cient　depends　on　the　te皿perature．　One　previous　report　says

that　the　diffusion　eoefficient　6f　air　to　an　oil　roughly　doubles．when

the　temperature　rises　by　30　eC　（’）．　However　the’ р奄??浮唐奄盾

coefficients　discovered　in　the　present　measurement　did　not　vary

that皿u¢h　with　the　temperature．　Figure　7　gives　an　exa血ple　ofκ

measured　at　10　and　400C　with　N2　and　the’base　oil　ll．

remain　within　the　experimental　uncertaintie’刀@of　the　present　method
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Obviously　the　variations　of　K　after　a　30eC　terpperature　rise

5．　D工SCUSS工ONS　ON　D工FFUS工ON　P哀OCESS　OF　MIXED　GAS　BUBB工IE　工N　O工L

　　　　　　Since　hydraulic　oil　used　in　enginegring　is　usually　exposed　to　the　atmosphere．，　it　naturally　contains　some血xed　gas，

which　is　traditionally　called”air”．　When　gas・liquid　diffusion　about　a　bubble　in　a　hydraulic　o丑is　discussed，　it　used　to　be

acommon　attitude　to　assume　that　the　dissolved　mixed　gas　has　its　own　characteristic　values　of　saturated　solubility　and

dff・・i・…effi・i・nt働・Th・an・ly・i・b・・ed・n　th・t　premise　i・n・甲・d”si・g1・g・・ah・1・gy”h・・e・f…c・nv・ni・n・e．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　When　a　mixed　gas　is　composed　of　N2　and　O2　with　a　molar　ratioγ，its　apparent　saturated　solubility　cN＋o　to　an　oil

is　given　by　Dolton’slaw　as

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c。．。一陶＋αOP　　　．　　．　　　　（17）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1＋γ

曲・・epi・th・t・t・l　g・・p・essu・e・．　If　th・mi・tur・t・ti・γi・k・pむ・・n・t・nt，　whi・h　i・th・．・ase・f　th・atm・・phere，恥・（17）

indicates　that　Henry「s　Iaw　is　true　with　the　mixed　gas．　When　the　mixed　gas　is　con丘ned　inside　a　bubble　in　an　oi1，　however，

γinevitably　chartges　at　every　moment　throu自hout　the　diffusion　process，　because　N2　and　O2　have　diffbrent　solubilities　and

different　diffusion　rates　to　the　oil．　In　that　case　the　molar　ratio　7　varys　with　the　pressure　p，which　means　Eq．（17）no

longer　represents　Henry「s　law．

　　　　　　Rigorously　speaking，　there　is　no　reason　to　believe　that　a　nlixed　gas　has　its　own　di血sion　coefficient　or　obeys

diffUsion　theory．　There　are　julit　individual　diffusions　of　each　component　gas　which　obeys　diffusion　theory，　and　diffusion

gf・i・｝…d…m・・tb・an・lyzed・・th・・um…h．・・e・・d…d・al　d・ffu…n・（・all・d“・・g・r…a・・1y…”hereaft・・）・

　　　　　　Now　an　imaginary　example　is　introduced　to’clarify　the　point　at　issue；aminute　spherical　bubble（0．3　mm　dialnetef）

containing　N2　and　O2　at　4：1molar　ratio　suddenly　enlerges　at　t＝O　in　the　completely　degassed　oil　I　under　a　cQnstant
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pressure　（101．3　kPa）　and　its　center　stays　at　the　same　position

thereafter’　（the　buoyancy　is　negleeted）．　Calculating　the

spherically　symmetric　diffusion　equation　including　the

transportation　term　by　the　finite　difference　method（8）　gives

variations　of　the　bubble　radius，　the　gas　mixture　ratio　and　the

gas　concentrations　on　the　surface　with　time．　ln　rigorous

analysis，　the　diffusion　coefficients　（KN＝1．17　×　10’9　m2／s，

Ko＝1．35×　10’9　m2／s）　and　the　reeiprocal　Henry’s　constants

（Table　2）　are　borrowed　from　the　present　measurements．

Moreover　the　surface　tension　of　the　oil　required　in　the　analysis

is　chosen　as　O。025　N1皿，

　　　　　　The　results　obtained　by　rigorous　analysis　are　’shown　in

Fig，8　by　the　sohd　hnes　with　the　t血e’on　the　abscissa；from

top　to　bottom，　the　bubble　radius　A，the　molar　fraction　of　N2，

and　the　molar　concentrations　on　the　bubble　surface　cN，．co

are　drawn．　On　the　other　hand　the　broken　line　in　the　top　figure

ipdicates　single　gas　analogy　fitted　best　to　the　rigorous　bubble

radius　curve　by　the　least　squares　method；　jn　that　calculatiQn

the　saturated　solubility　of　the　mixed　gas　was　given　by　Eq．（17）

with／＝4．　As　a　result　of　the丘tting，　the　diffusion　coefficient

KN．o　of　the　mixed　gas　was　found　to　be　1．09　×　10’9　m2／s．
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Comparison　of　single　gas　analogy　with

rigorous　analysis　regarding　diffusion

behavior　of　mixed　gas　bubble　in　oil

　　　　　　Figure　8　supports　the　contention　that　a　mixed　gas　in　a　bubble　can　by　no血eans　be　regarded　as　a　single　componeRt

gas　in　terms　of　diffusion．　When　a　mixed　gas　is　”air”，　though，　the　differences　between　the　results　derived　by　rigorous

analysis　and　those　by　single　gas　analogy　are　usually　t60　small　to　be　experimentally　distinguished．　That　is　because　N2　is

the　major　component　of　air　and　also　because　another　component　02　has　a　diffusion　coefficient　value　close　to　that　of　N2・

Under　the　circumstances　single　gas　analogy　probably　has　long　been　relied　upon　to　study　air　bubbles　in　an　6il．　The

diffusion　coefficients　of　air　to　oils　so　fat　obtained　by　the　combination　of　the　”bubble”　method　and　single　gas　analogy　vary

by　several　times　and　are　about　2　to　5　times　larger　than　the　ones　of　N2　and　02　measured　in　the　present　paper（4’7）．

6．　CONCLUS工ONS

　　　　　　The　saturated　solubilities　and　diffusion　coeffieients　of　nitrogen，　oxygen　and’carbon　dioxide　to　inineral　oils　have

been　measured．　The　findings　are　as　follows：

（1）The　reciprocal　Henry’sconstants　of　N2，02　and　co2　to　a　VG　lo皿achine　oil　are　3．42，6。44　and　352琴10’5　moレm3・Pa，

respectively，　at　40℃．　It皿eans　that　O2　and　CO2　dissolve　in　the　oil　about　2　and　10　t血es　as　much　as　N2，　respectively．

（2）　The　method　proposed　in　the　present　paper　to　measure　diffusion　coefficients　between　a　gas　and　an　oi’1　has　proved

effective．　The　diffusion　coef丘cients　of　N2　and　O20btained　by　the　method　are　1．17　and　1．35×10’9皿2／s，　respectively，　on　the
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average，　and　scatter　between　＋330／e　and　一　180／o　around　the　average　for　N2，　and　also　between　＋7e／o　and　一　160／o　fer　02．

（3）’　ln　the　case　of　CO2，　it　was　unattainable　to　theoretically　simulate　the　experimental　data　of　the　pressure　variation　and

therefore　to　obtain　the　diffusion　coefficient　fpr　the　gas．　P．　ne　possible　．explanation　for　this　failure　is　the　pressure　changes

so　dramatically　fbr　CO2’ 狽?≠煤@the　dependency　of　the　diffusion　coef丘cient　oh　the　pressure　beco皿es　no　more　negligible，

contrary　to　the　assumption　adopted　in　the　theoretical　model．

（4）　There　are　few　noticeable　differences　between　the　marketed　oil　and　its　base　oils　with　respbct　to　’the　saturated

solubMties　and　diffusion　coefficients．
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