PO BINH

Cong nghé
AXIT SUNFURIC

1147
[
. 7
A , w\i r

S

NHA XUAT BAN BACH KHOA - HA NOI



Béan quyén thudc vé trudng Pai hoc Bach Khoa Ha Noi.

Moi hinh th

Ma s6: 138-2011/CXB/103-56/BKHN

Bién muc trén xuit ban phim cua Thu vién Qudc gia Viét Nam

P6 Binh

Cong nghé axit sunfuric / D6 Binh. - H. : Bach khoa Ha N¢i, 2011. - 188tr. : hinh vé,
bang; 27cm
Phu lyc: tr. 150-187. - Thu muc: tr. 188

1. Axit sunfuric 2. Céngnghé 3. San xudt 4. Gido trinh
661 - dcl4

BKG0001p-CIP



LOINOI PAU

Axit sunfuric la mot hoa chdt thuong mai rdt
quan trong, dudc sdin xudt vdi san lugng Ion nhdt thé
gidi, miic do tiéu thu axit sunfuric do vdy dugc coi nhu
mot chi s6 kinh té quan trong dé ddanh gid siic manh cong
nghiép cua mot quic gia, ddc biét la vdi cdc nudc dang
phat trién. Cong nghé san xudt axit sunfuric vi thé ciing
luén dugc quan tam va khong ngiing dugc cdi tién, hién
dai héa dé tang ndng sudt va gidm 6 nhiém mai trudng.

Cudn sach Cong nghé axit sunfuric do vdy duogc
bién sogn nham trinh bay nhing co sé hod ly cia qud
trinh sdn xudt axit sunfuric, gidi thiéu cdc so do ky thuat
va cdc thiét bi hién dai trong cong nghiép axit sunfuric.

Cudn sdach dugc dung lam tai liéu hoc tdp cho
sinh vién nganh Coéng nghé cdc chdt vo cd - Vién Ky
thudt héa hoc va Khoa Dai hoc tai chiic, trudng Dai hoc
Bdch Khoa Ha Noi, ngoadi ra ciing cé thé dung lam tai
liéu tham khdo cho cdc can b ky thudt sdn xudt va st
dung axit sunfuric.

Phdn phu luc kém theo nham gitp cho sinh vién
thudn tién khi lam bai tdp 16n va thiét ké do an mon hoc
chuyén nganh, ciing nhu cho ban doc khi tra ciiu cdc so

liéu lién quan.

Tdc gid
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Chuong 1
NHUNG KHAI NIEM CHUNG

1.1. TINH CHAT CUA AXIT SUNFURIC VA OLEUM

1.1.1. Khai niém chung

- Trong hoa hoc, axit sunfuric dugc xem la hgp chit cta anhydrit sunfuric véi nude. Cong thiic
hod hoc SOs.H,O hodc H,SO4, khoi lugng phén ti 98,08.

Trong ky thuét thi hén hgp theo ty 1é bat ky cua SO; véi H,O déu goi 1a axit sunfuric. Néu ty 1é
SOs/H,0 < 1 goi la dung dich axit sunfuric, ty 1¢ SOs/H,O > 1 goi la dung dich ctia SOs trong axit
sunfuric hay oleum hoéc axit sunfuric béc khoi.

— Thanh phén ctia dung dich axit sunfuric dugc dic trung bgi phéan tram khoéi lugng cta H,SO,
hoic SO:s.

Vi du: axit sunfuric néng d6 98% H,SO, hodc 80% SOs.

Nong do cta oleum tinh bang % SOs tu do (trén 100% H,SO.) hodc % SO; tdng. Doi khi con tinh
bang % H,SO, (lugng H.SO, thu dugc khi thém nudc vao oleum).

Vi du: oleum noéng d6 20% SOs tu do hodc 85,3% SO; tdng hay 104,5% H,SO..

1.1.2. Vai tinh chét cua axit sunfuric va oleum

Axit sunfuric khan la chat 16ng khong mau, sanh (khoi lugng riéng & 20°C 13 1,8305 g/cm?), két tinh
§10,37°C. O 4p suit thudng (760 mmHg) dén 296,2°C axit sunfuric bit ddu s6i va bi phan huy cho téi khi
tao thanh hén hgp déng phi chita 98,3% H,SO, va 1,7% H,O. Hon hgp dang phi nay s6i & 336,5°C.

Axit sunfuric c6 thé két hgp véi nudce va SOs theo ty 1€ bat ky, khi do6 tao thanh mot s6 hgp chat
c6 nhiing tinh chét khac nhau.

1.1.2.1. Nhiét dé két tinh

Dung dich c6 nong d6 bat ky ctia axit sunfuric va oleum déu cé thé xem la hén hop cua hai trong

cac hgp chit sau:

Bdng 1.1 Nhiét dj két tinh ciia cdc hgp chdt giita H>0 va SO;

. , Ham lugng, % Nhiét do
TT Cong thuc . .
H,SO, SO; tong SO; tu do két tinh, °C

1 H,O 0,0 0,0 0

2 H,SO.. 4H,0 57,6 46,9 -24,40
3 H,SO.. 2H,0 73,2 59,8 - 39,60
4 H,SO4. H,O 84,5 69,0 8,48
5 H,SO4 100,0 81,6 10,37
6 H,S04. SO3 110,1 89,9 44,95 38,15
7 H,50.4. 2503 113,9 93,0 62,0 1,20
8 SO3 122,5 100,0 100,0 16,80




Vi du: Dung dich axit sunfuric néng d¢ 80% H,SO. chinh 1a hén hgp ctia hai hgp chat
H,S042H,0 va H,S0.4.H,0; dung dich oleum ndéng d6 20% SOs tu do la hon hgp ctia hai hgp chat
HzSO4 va HzSO4SO3

40

/N

s e N\ 7
£ \I \/ G H
- E
ot -20 \ > / V
4
<O -40 \ f\3 D
ki) '/
P \ BC
% -60

-80 z

0 20 40 o0 80 100 20 40 60 80 100

% H,SO, | % SO;
Hinh 1.1 Dé thj két tinh cta hé H,0 — SO;
Nhiét do két tinh ctia hon hgp hai chdt khong tao thanh tinh thé hén hgp luon luén nhod hon
nhiét do két tinh cua tliing chét. Vi vdy dudng cong biéu dién quan hé gitia nhiét do két tinh cua axit
sunfuric va néng d6 (hinh 1.1) c6 cic cuc dai ing v6i cac hgp chét ghi trong bang 1.1, con cac cyc tiéu

Ung v6i cac thanh phén sau:

Diém | % H,SO, | T°kéttinh Piém | %SOs;tudo | T°kéttinh
A 38,0 - 74,5 E 18,10 -17,0
B 68,3 - 45,7 G 61,80 1,0
C 75,0 -41,0 H 64,35 -1,1
D 93,3 -37,8

Tu d6 thi cho thdy, nhiét do két tinh cta dung dich axit sunfuric va oleum tuong déi cao, thaim
chi ngay ca & nhiét d6 vai chyc °C. Vi véy, thuong quy dinh rit nghiém ngit nong d6 cac loai axit
sunfuric va oleum tiéu chudn sao cho chung khong bi két tinh trong qua trinh san xudt, bao quan va van
chuyén... Muén vay, cac loai san ph4m nay phai ¢ thanh phan gin véi nhiing diém otecti, tiic cac diém
cyc tiéu trén do thi két tinh.

Vi du:
Loai axit % H,S0,4 % SOs tu do
Axit thap 75,0
Axit ti€p xudc 92,5
Oleum 104,5 20
Oleum dam dic 114,6 65
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1.1.2.2. Nhiét d¢ sbi va dp sudt hoi

Khi tang n6ng do, nhiét d6 so6i ctia dung dich axit tang, dat cuc dai (336,5°C) & 98,3% H,SO,, sau
dé giam.

Khi tang ham lugng SO; tu do, nhiét d soi clia oleum gidm tit 296,2°C (& 0% SOs tu do) xudng
44,7°C (& 100% SOs; - ttic nhiét do sbi caa SO3).
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Hinh 1.2. Nhiét d¢ séi ctda axit sunfuric va oleum & 760 mmHg

Khi ting noéng d¢, 4p sudt hoi trén dung dich axit gidm, dat cuc tiéu & 98,3% H,SO,, sau do lai
ting. Ap suit hoi trén oleum ting khi ting ham lugng SO; ty do. C6 thé tinh 4p suét hoi trén dung dich
axit sunfuric va oleum theo cdng thiic sau:

IgP = A®T (1.1)
P: Ap suét hoi, mmHg

A, B: Cac hé s6 phu thudc nong d¢ axit va oleum nhu sau:

% H,S04 20 40 60 80 98,5 100
A 8,922 8,844 8,841 9,293 9,780 9,805

B 2268 2299 2458 3040 4211 3944

% SOs tu do 5 10 20 30 65 100
A 8,51 9,01 9,84 10,44 10,50 9.89

B 2750 2812 2915 2965 2510 2230

Noi chung, hoi trén dung dich axit va oleum c6 thanh phén khac véi thanh phan pha long.
Vi du: hoi trén dung dich axit sunfuric loang cht yéu 1a hoi nudc, con hoi trén oleum phén 16n lai 1a
SOs. Chi trén dung dich axit 98,3% H,SO4, thanh phén pha hoi méi bang thanh phan pha long.

Nhu vay, khi dun néng dung dich axit sunfuric loang hodc oleum thi san phidm cudi cung la axit
98,3% H,SO, chi khong phai 1a axit 100% H,SO..

Ap sudt hoi riéng phan cta H,SO; trén dung dich axit sunfuric & nhiét d khac nhau ciing c6 thé
tinh theo cong thic (1.1) nhung tri s6 A, B c6 khac:

11



% H,S04 85 90 93 95 98
A 7,751 7,897 8,170 8,316 9,470
B 3742 3685 3656 3637 3593

Chi} y: Cac hé s6 trén chi chinh xac & nhiét d6 dudi 250°C vi & nhiét d6 cao c6 qua trinh phén huy
H,SO, theo phan ting:
HzSO4 = SO3 + Hzo

1.1.2.3. Khéi lugng riéng
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Hinh 1.3. Khéi lwong riéng cua axit sunfuric va oleum & 20°C

Khi tang noéng do, khoi lugng riéng cia dung dich axit sunfuric ting, dat cuc dai 6 98,3% H,SO,
sau d6 giam. Khi tang ham lugng SO; tu do, khdi lugng riéng cta oleum ciling ting, dat cuc dai & 62%
SO; tu do, sau d6 giam. Khi ting nhiét d9, khoi lugng riéng cta axit sunfuric va oleum giam.

Trong ky thuat, thuong hay xac dinh noéng d¢ axit sunfuric bang cach do khéi lugng riéng cta
dung dich d6. T4t nhién, néu trong dung dich c6 1an nhiéu tap chét hodc néu dung dich c6 nong d6 16n
hon 95% H,SO; thi phuong phap trén khong chinh xac. Khi d6 phai xac dinh noéng d6 biang phuong
phap phan tich hoa hoc.

1.1.2.4. Nhiét dung

Khi ting ndng dd, nhiét dung ctia dung dich axit sunfuric giam. Ngugc lai, khi ting ham lugng

SOs, nhiét dung ctia oleum lai ting. Khi ting nhiét do, nhiét dung cuia axit sunfuric va oleum tang.
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Hinh 1.4. Nhiét dung cua axit sunfuric va oleum & 20°C
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1.1.2.5. D6 nhét

Do nhét c6 anh hudng rat 16n dén trd luc cua axit khi chay trong dudng 6ng hodc mang dan, dén
tdc do truyén nhiét khi dun néng hodc lam ngudi axit, dén t6c d6 hoa tan cdc mudi, cac kim loai va cac
chét khac vao axit... Vi vay né dugc st dung kha nhiéu trong céc tinh toan ky thuat.

Do nhét cha axit sunfuric va oleum c6 céc gid tri cuc dai & ndng do 84,5% H,SO4 100% H,SO4 va
50-55% SOs ty do. Khi ting nhiét d0, d¢ nhdt ctia axit gidm kha nhanh. Vi du: Khi ting nhiét d¢ tu
20°C 1én 80°C, d6 nhét ctia dung dich 60% H,SO4 giam 3 lan.

50

40 = ~

30 /
20 i
10 /

/
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0 20 40 60 80 100 20 40 60 80 100
%HzSO4 | %SOS

Hinh 1.5. Bé nhét cua axit sunfuric va oleum é 20°C

Do nhét, cp

1.1.2.6. Nhiét tao thanh
Hiéu ting nhiét ctia phan ting tao thanh axit sunfuric va cdc hgp chit trung gian & 25°C (298°K)

c6 cdc gid tri sau:

TT Phan ting g, kJ/mol
1 S tinh thé hinh thoi + O2 = SO, 297,322
2 SO; + 0,502 = SO; i 96,144
3 SOs khi —> SO3 1ong 39,805
4 SOs3 kni + H20 hoi = H2SO4 hoi 124,988
5 H,S04 hoi = HaSO4 1ong 50,196
6 H>0 1ot = H20 16ng 44,079

Chu y: D€ xac dinh hiéu ting nhiét ctia cdc phan ung trén & nhiét do khac 298°K, phai tinh lugng
nhiét cin thiét d€ d6t nong hodc lam nguoi cac chit ban d4u va san phdm tit 298°K dén nhiét do d6.
Nhiét tao thanh dung dich axit sunfuric néng d¢ khac nhau (ttc la lugng nhiét toa ra khi thém
nudc vao lkg SO; dé€ tao thanh dung dich axit d6) cé thé tinh gin dung theo phuong trinh thuc
nghiém sau:
2113M 2,99M(t—-15)
M +0,2013 M + 0,062

H: Nhiét tao thanh axit sunfuric, kJ/kg SOs
M: Lugng nudc trong axit, kg/kg SO
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100-C
M = (1.3)
C
C: Ham lugng SOs trong axit, %

(Mu6n chuyén nhiét tao thanh tu kJ/kg SO; sang kJ/kg H.SO thi chia két qua cho 1,225)

1.1.2.7. Nhiét pha loang va nhiét hon hgp
- Nhiét pha loang la lugng nhiét tod ra khi thém nudc vao axit. Nhiét pha loang axit sunfuric ti
ndng do ban diu C; xuéng néng dd C, co thé tinh nhu hiéu cua nhiét tao thanh cac axit do:
Qr=AH=H,-H, (1.4)
— Khi hén hgp cac axit 6 ndng do khac nhau ciing tod ra mot lugng nhiét goi 1a nhiét hén hop,
xac dinh theo cong thic:
Qn=H; + 2113 - H, - H,(kJ/kg SOs) (1.5)
Hi, H,, Hs: Nhiét tao thanh céc axit ban d4u c6 nong d6 C,, C; va nhiét tao thanh dung dich axit
cudi ¢6 néng do Cs (tinh theo phuong trinh 1.2).

600 1434
500 AN 1195 O
- \ )
©) an)
<2 \ 50
T 400 %56 =X
£ =
= \ E
~4 300 AN 717 b
eYo) lg
= 3
S =
< 200 478 &
< o
= o
& =
= 100 29 Z
Z
0

50 60 70 80 90 100
% H,SO, sau khi pha loang
Hinh 1.6. Nhiét pha loang axit sunfuric & 15°C
Duya vao hinh (1.6) c¢6 thé xdc dinh dugc nhiét pha loang va nhiét hén hgp cdc axit ¢6 néng do
khéc nhau:
Qn = Q3 (m+my- Qumy) - Qum,  (kJ/kg SO3) (1.6)
Q1, Q2, Qs: Nhiét pha loang v6 han cac axit ban dau c¢é néng d6 C,, C, va nhiét pha loang v6 han
dung dich axit cudi c6 néong do C; (xac dinh trén hinh 1.6)

m;y, my: Lugng axit dem hén hgp, kg H.SO,
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