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ETUDE DE LA SOLUBILITE DE SO, DANS H,SO, EN
FONCTION DE LA TEMPERATURE ET DE LA PRESSION

F. DOMKA, J. MICIUKIEWICZ, W. ZMIERCZAK, ct A. JUSZCZAK

Department de Cinétique et Catalyse, Institut de Chimie, Université A. Mickiewicz, 60-780 Poznan,
Grunwaldzka 6, Pologne

(Received May 27, 1980)

Dans le présant travail nous avons étudié la solubilité de SO, dans I'acide sulfurique concentré enfonction de la pression
et de la température. En se basant sur cette étude nous avons établie la formule empirique permettant les calculs de la
quantite de SO, dilué dans H,SO, pour une certaine pression et une certaine température.

The dependence of SO, solubility in concentrated sulphuric acid on temperature and pressure has been investigated.
An empirical formula enabling to calculate the amount of SO, dissolved in H,SO, at any temperature and pressure

was derived on the grounds of the obtained data.

INTRODUCTION

La littérature qui concerne les problémes de la
solubilité et de I'absorption de SO, dans lacide
sulfurique et dans l'oléum est peu nombreuse et
contient seulement quelques aspects du probléme
concernant particuliérement les conditions nor-
males de température et de pression.

Dans les tableaux nous trouvons les données
sur la solubilité de SO, dans I'acide sulfurique et
dans 'oléum en conditions normales, la tempéra-
ture étant comprise entre 10 et 100°C.! Ceci con-
cerne aussi la solubilité de SO, 6 %, dans H,80,.
Pour mettre au point la production de Il'acide
sulfurique par la méthode de pression il nous faut
plus d’information concernant la solubilité de
SO, dans Tacide sulfurique concentré sous pres-
sion et a la température allant jusqu’a 100°C.

En se reférant aux études sur la solubilité de
O, dans HNO;? nous abons étudié la solubilité
de SO, dans P'acide sulfurique concentré en fonc-
tion de la pression et de la température. Nous
avons fait les mesures pour les températures
comprises entre 20 et 100°C et pour les pressions
allant jusqu’a 20 atm. en utilisant SO, 6%, dans
I'azote comme absorbat. En se basant sur les
données expérimentales nous avons établie une
formule qui permet les calculs de la solubilité de
SO, dans H,SO,, pour une certaine pression et une
certaine température.

61

METHODES D’ETUDE

Les expériences ont été faites avec un 'appareillage
en acier résistant aux acides, symbol OH22N24-
T4MCu (Figure 1).

Dans l'autoclave revétu de teflon on a placé un
bécher contennant 200 ml de H,SO, 6%, (chim.
pur) initialement purifié des gaz par chauffage
sous un refroidisseur a retour. Aprés, a partir
d’une bouteille a gaz (2) on a fait passé par un
doseur (3a) le mélange de gaz seché contennant
SO, 6% dans N,. Aprés l'absorption le gaz a
été degagé par le robinet a aiguille placé dans la
cuve d’autoclave (3b). La vitesse d’écoulement du
gaz a été fixée a 3 dm3/h; elle a été mesurée a I'aide
d’un rotamétre. La composition chimique du gaz
a été analysée par chromatographie. La pression
du gaz a l'interieur de 'autoclave a été mesurée a
l'aide d’'un manométre sensible (9).

Au cours de I'expérience I'autoclave a été placé
dans un thermostat rempli de glycérine. La tem-
pérature a €té mesurée a l'aide d’un thermométre
a4 mercure monté sur la cuve d’autoclave (8). Le
processes d’absorption a duré 10h jusqu'a ce
que I'équilibre soit atteint. A Iinterieur de I'auto-
clave la pression a été maitenue constante par le
réglage de la soupape d’échappement.

Aprés la saturation du H,SO, par le gaz SO,
on a coupé larrivée du gaz a l'autoclave et on a
augmenté la température a 120°C. Le bioxyde du
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FIGURE | Appareillage utilisé pour Iétude de la solubilité de SO, dans H,80, concentré en fonction de la tempéra-
ture et de la pression. 1- bouteille avec N, ; 2-bouteille avec N, + SO, 6%;; 3-robinet 4 aiguille; 4-colonnes de sechage;
5-autoclave: 6-bécher en verre: 7-conduite d’echappement; 8-thermométre; 9-manométre; 10-refroidisseur a I'eau;
11-soupape a trois voies; 12, 13-laveurs avec J,: 14-H,S0,; 15-déflegmateur de vapeur.

soufre absorbé a été lavé par 'azote et placé dans
les laveurs contennant la solution d’iode. La con-
centration de SO, a été établie par iodomeétrie.
Dans le laveur de contréle (13) contennant la
solution d’iode on a verifié le degré d’absorption
de SO, . Dans les calculs on a pris en considération
I'espace vide, libre de H,SO,; on I'a a mesuré
avant chaque mesure et on ’a deduit des résultats.
Dans le tableaux nous indignous les moyennes des
trois mesures; la moyenne d’erreur de la reproducti-
bilisé a été 39,

RESULTATS ET DISCUSSION

En général le degré de la solubilité des gaz dans les
liquides dépend de la nature du gaz et du liquide,
la température et las pression jouent un role pré-
ponderant. Dans les solution diluées et dans les
systémes qui présentent des petits changements de
pression cette dépendance est reglée par la loi
d’Henry. Dans les solutions concentrées et dans
les systémes qui presentent des grandes pressions
il arrive que les différentes déviations ne permettent
pas la détermination dirécte de la relation centre
la quantité du gaz dilué la pression et la tempéra-
ture.

Pour les besoins praticues nous avons étudié la
solubilité de SO, dans H,SO,concentre en fonc-

tion de la température et pour des pressions
allant jusqu’a 20 atm.

Les résultats sont présentés dans le Tableau I et
sur la Figure 2. On a observé qu’avec 'augmenta-
tion de la température la solubilité de SO, dans
H,S0O, diminue. La solubilité de SO, en fonction
de la température et de la pression change dans
des limites étroites. En gén¢ral on peut 'expliquer
par linteraction des molécules de SO, avec
H,SO, (chaleur de la solubilité, polarit¢ des
molécules, dissociation etc.).

En se basant sur cette étude on a essayé d’établir
les relations mathématiques existantes entre la
solubilité de SO,, la température et la pression.
Comme point de départ nous avons pris le gra-
phique empirique (Figure 2) qui présente la
relation entre la solubilit¢ de SO, dans H,S0O,
concentré et la température. Pour la pression
déterminée c’est une dépendance linéaire. Cette
fonction peut étre présentée de la fagon suivante:

Vo, = Kt + b

ou:

V50, = solubilité de SO, dans H,SO, g SO,/100 g
H,S0,

k = coefficient de directivité de la droite
t = température (°C)
b — = valeur de Vs, pour la température 0°C.
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TABLEAU 1

Résultats expérimenteaux de la solubilité du bioxyde de soufre 2
partir des gaz contenant 6 % de SO, (dans N,) dans I'acide sul-
furique (96%, p.p.a.) en fonction de la température et de la
pression. (Nombre de grammes de SO, dans 100 g du diluant)

Température (°C)

Pression
Nr atm 20 40 60 80 100
1 1,0 0,230 0,146 0,128 0,109 0,106
2 50 0487 0,434 0,346 0,287 0,250
3 10,0 0,607 0,550 0,482 0,432 0332
4 15,0 0,855 0,691 0,567 0,509 0,398
5 20,0 1.069 0,942 0,778 0,698 0,596

Pour généraliser cette équation pour une certaine
pression choisie on a présenté le coefficient de
directivité (k) en fonction de la pression

k = f(p)

A partir de la Figure 2 on a calculé graphiquement
les coefficients de directivité (k;) pour les cing
pressions étudiées (p;) et on a fait le graphique
(Figure 3).

D’aprés ce graphique expérimental il apparait
que la relation k = f(p) est une fonction puissance.
Pour obtenir la forme analytique de cette fonction
on a calculé les valeurs des parameétres de régres-
sion aprés avoir changé la fonction non-linéaire
de régression

k=20(p)

k-107"
8
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FIGURE 3 Relation empirique k = f(p).

¢, a = const. en forme linéaire
logk=alogp + logc 3)
aprés la substitution:

k=log k, «/ =a, pPP=1log p, ¢ =log ¢, on
obtient:
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FIGURE 2 Solubilité de SO, en fonction de la température pour une pression établie.
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Aprés cette transformation on a fait lanalyse
linéaire de régression de la fonction et on a calculé
les coefficients de régression a partir des formules:

Y (- K — B
= ’ = 5
* S~ PY 5
c=k—-p
ou:

n = nombre de mesures
p' = valeur moyenne de p’
k' = valeur moyenne de k’

Le paramétre o' nous donne la valeur approxima-
tive de I'exposant de régression puissance, qui est
égal:

o =a=—0.676 6)
Pour connaitre le parameétre ¢ on a calculé 'antylo-
garithme de la valeur ¢":

¢ = (log) ¢’ = 0.0026 @)
Ainssi on a obtenu la relation:
k = 0.0026p~%-€7¢ — 0.0042 8)

D’aprés la Figure 4 il apparait qu’il existe une
bonne coincidence entre la fonction empirique
k = fip) et k=00026 p °67® calculé théori-
quement. Pour calculer la valeur du facteur libre

}
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4
" —x—x— k = 0.0026 07
¢ 3
Q —.—e— k P (P)
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FIGURE 4 Coincidence de la fontion empirique & = f(p)
avec la fonction calculée théoriquement k = 0.0026p 276,
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FIGURE 5 Relation empirique b = f(p).

(b) on a dessigné sur la Figure 5 le graphique
empirique b = f(p). Il apparait que ¢ est une
dépendence linéaire:

b=mp+n
ou:

m = coeflicient de direction de la droite
n = valeur de b pour p = 0.

Les valeurs m et n ont été déterminées graphique-
ment:

m = 0.047, n = 0.210,
D’ou:
b = 0.047p + 0.210 )

Fn substituant les formules (8) et (9) a la formule
(1) on obtient la formule de la solubilité de SO,
dans H,S0, (Vso,) pour une certaine temperature
et une certaine pression:

Vo, = (0.0026p~°¢7® — 0.0042)t + 0.047p
+ 0.210
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TABLEAU 11

Solubilité de SO, dans H,S0,(96% p.p.a.) en fonction de la

température et de la pression calculée theoriquement daprés la

formule: Vo, = 0.0026p~ %676 — 0.004: + 0.047p + 0.210
(nombre de grammes de SO, dans 100 g du diluant)

Température (°C)

Pression
Nr atm 20 40 60 80 100
1 1,0 0,229 0,181 0,158 0,127 0,099
2 5.0 0.391 0,334 0,277 0,215 0,158
3 10,0 0,611 0,549 0,482 0,420 0,342
4 15.0 0,841 0,759 0,678 0,598 0,529
5 20.0 1,071 0,989 0,899 0,816 0,771

Cette formule permet la détermination de la solu-
bilité de SO, dans H,SO, concentré a la tem-
pérature et pession de SO, choisie sans faire des
mesures expérimentales.

Dans le tableau 2 se trouvent les valeurs de la
solubilit¢ de SO, dans H,SO, en fonction de la
température et de la pression calculées d’aprés la
formule établie 2. On observe ici une bonne
coincidence des valeurs expérimentales avec les
valeurs calculées théoriquement.

Il existe un écart négligeable entre les valeurs
théoriques et les valeurs expérimentales qui résulte
des approximations successives et qui consiste en:
Papproximation de la fonction Vg0, = f(),=const @
la droite, les valeurs approximatives des coefficients

de la régression non-linéaire et 'approximation de
la fonction Vgo,(t = 0)f"p a la droite.

L’erreur maximale de la valeur théorique par
rapport a la valeur expérimentale pour la tempéra-
ture 20°C est égale a 1.6%,. On ne prend pas en
consideration la pression de 5 atm. qui donne
une coincidence plus mauvaise puisque les ap-
proximations dans ce cas ont été plus grandes. Les
meilleurs coincidence on obtient pour les tempéra-
tures les plus basses. La coincidence presque idéale
existe pour la pression égale a 10 atm.

Les plus grosses erreurs ont été obtennu dans les
conditions suivantes: température 40°C, pression
1 atm. température 60°C, pression 15 atm.
(18 %) et température 100°C pression 15 atm.

La formule établie peut servir a I’étude théorique
et 'application pratique en donnant I'information
au sujet de la solutbilit¢ de SO, dans H,SO,
concentré a la température et a la pression choisies
a volonté.
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