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Sulfuric acid (H2SO4) is one of the most produced chemicals globally, widely
used in industrial processes such as chemical, petrochemical, and fertilizer
production. It is also utilized in automotive battery electrolytes and industrial
cleaning agents. Its production involves processes that generate significant
thermal energy, making energy optimization essential. The acid, composed of
sulfur, hydrogen, and oxygen, is a strong acid and highly corrosive in
concentrated forms, posing severe burn risks. About 60% of global production
is used in fertilizers. This work focuses on the production process of sulfuric
acid via the contact process, the primary industrial method, and examines the
involved unit operations and reactions. The process consists of four main steps:
sulfur extraction, sulfur dioxide (SO:) production, catalytic conversion of SO:
to sulfur trioxide (SOs), and absorption of SOs into concentrated sulfuric acid.
Additionally, the paper highlights energy efficiency and thermodynamic losses
in the production process.

Introducao

O acido sulfurico (H2SO4) é um dos produtos
quimicos mais produzidos no mundo, sendo amplamente
utilizado em processos industriais, como na industria
quimica, petroquimica e de fertilizantes. Além disso, ele é
comercializado para uso em eletrdlitos de baterias
automotivas e agentes de limpeza domiciliar e industrial.
Sua producio envolve processos que geram grande
quantidade de energia térmica, tornando essencial a
analise e otimizacdo desses sistemas para um melhor
aproveitamento energético.!

O H2SO4 ¢ uma molécula que possui os elementos
enxofre, hidrogénio e oxigénio. As ligagdes existentes entre os
elementos sdo ligagdes covalentes, garantindo o
compartilhamento de elétrons e uma configuragdo tetraédrica.
Esse acido é considerado um acido forte e, em alta
concentragdo, ¢ uma substancia altamente oxidante, corrosiva
e desidratante, de forma que, quando em contato com a pele, o
acido sulfurico pode causar graves queimaduras quimicas e até
queimaduras de segundo grau, sendo perigoso mesmo em

concentra¢des moderadas.>S

O acido sulfurico (H2SO,) ¢ amplamente utilizado em diversas inddstrias,
como a de fertilizantes, petroleo e tratamentos de 4gua, com produgdo superior
a 200 milhdes de toneladas anuais. Sua produgdo ocorre principalmente pelo
processo de contato, que envolve quatro etapas: extragdo do enxofre,

conversdo em dioxido de enxofre (SO2), conversdo catalitica de SO, para
trioxido de enxofre (SO;) e, finalmente, a absor¢ao do SO; para formagao acido
sulfurico. A eficiéncia energética e a minimizacdo das perdas termodindmicas
sdo aspectos importantes do processo, que deve ser otimizado para garantir a
continuidade da produgdo, rentabilidade e sustentabilidade. O presente
trabalho descreve as operagdes unitdrias e as reagdes quimicas envolvidas,

como a combustdo do enxofre, a conversdo de SOz a SO; e a absorgdo do SO,
além de discutir os cuidados no projeto das plantas industriais, como a
maximizagdo da conversdo de SO e a eficiéncia de absor¢do de SOs.
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A principal utilizag@o dessa substancia é na industria
de fertilizantes (cerca de 60% da produgdo global). Além disso,
ele ¢ muito utilizado na industria petrolifera, no tratamento de
agua, como catalisador de reagdes quimicas em processos
laboratoriais e na fabricagdo de explosivos, papéis e tintas.
Estima-se que sua producdo global anual nos ultimos anos seja
superior a 200 milhdes de toneladas.!

O nivel de producao desse acido € um bom indicador
do desenvolvimento industrial € econdmico de um pais. Sua
produgdo pode ser realizada por diferentes métodos, como o
processo de contato, o processo de acido sulfurico a umido e o
processo de camara de chumbo. Neste trabalho, sera descrito o
processo produtivo do acido sulftrico a partir do processo de
contato, uma vez que esse ¢ o principal processo de produgdo
de 4cido sulfiirico em escala industrial.! Sera discutido o
processo produtivo, incluindo as operagdes unitarias e das
reacdes envolvidas no processo.

Metodologia

A metodologia deste trabalho centrou-se na analise do
processo produtivo do acido sulfurico, destacando sua
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importancia para a industria e a complexidade envolvida em
sua fabricagdo. Foram examinados os principais métodos de
produg¢do, com énfase no processo de contato, além de aspectos
relacionados as operagdes unitdrias e reagdes quimicas
envolvidas. Para isso, fontes bibliograficas relevantes, como
King e colaboradores foram revisadas a fim de contextualizar
a relevancia do 4acido sulfurico na industria. Além disso, a
analise exergética - o quanto da energia disponivel pode ser
convertida em trabalho 1til - do processo produtivo foi
explorada com base no estudo de Ferreira et al., permitindo
uma avaliagdo detalhada da eficiéncia energética ¢ das perdas
termodinamicas associadas a fabrica¢@o do acido sulfurico por
duplo contato.

Resultados e discussao

Visao geral do processo

Em sua maioria, as instalagdes industriais de producao
de acido sulfurico sdo feitas a partir do processo de contato, ou
seja, o enxofre elementar ¢ utilizado como matéria prima para
obtengdo do dioxido de enxofre (SO»). O processo de contato
se desenvolve basicamente em quatro etapas, sendo elas:?

1 - Extragdo de enxofre (S)

2 - Obtengao do didxido de enxofre (SO;) a partir do
enxofre (S)

3 - Conversao catalitica do dioxido de enxofre (SO,)
no trioxido de enxofre (SO3)

4 - Conversdo de triéxido de enxofre em 4cido
sulfurico

Uma planta industrial que representa essas etapas
juntamente com as operagdes unitarias ¢ exemplificada na

Figura 1.

Figura 1. Imagem da producdo industrial de acido sulfurico.
Extraido da referéncia 1.

Converter

Os processos de contato podem ser classificados
como simples contato ou duplo contato, estando a principal
diferenca entre as duas na terceira etapa do processo de
contato, que corresponde & conversdo do didéxido de enxofre
(S0O») para tridéxido de enxofre (SO3). No processo de simples
contato hd somente uma coluna de absor¢do para a qual os
gases efluentes do ultimo leito de conversdo catalitica sdo
transferidos visando a remo¢ao do SOs. Ja no processo de
duplo contato, ¢ incluida outra torre de absorg¢ao, outro sistema
de circulagdo de acido e resfriadores intermediarios para a
troca de calor entre gases circulantes nessa etapa de conversiao
do diéxido de enxofre.*

A primeira etapa é a extracdo do enxofre elementar
(S), que pode ser feita em dareas vulcanicas, regides
sedimentares ou a partir de metais na forma de sulfetos.
Todavia, as principais fontes de enxofre elementar sdo o gas
natural e o petroleo, que representam cerca de 70% da
produgdo. Esse processo de extragdo do enxofre em depositos
subterrdneos se da por meio do processo Frasch, no qual se
injeta dgua superaquecida (cerca de 165 °C) para derreter o
enxofre, que € entdo extraido a superficie com auxilio de ar
comprimido. O enxofre obtido por esse método apresenta alta
pureza, entre 99% e 99,9%, e ¢ isento de impurezas como
arsénico, selénio e telurio.!

A segunda etapa ¢ a obtengdo do didxido de enxofre
(SO») a partir do enxofre (S) por meio purificagdo e combustio
do enxofre. Nesse estagio, sdo realizadas as operagdes de
sedimentagdo e filtragdo, a fim de remover as impurezas
presentes no enxofre. Particulas solidas agregadas ao enxofre
pelo vento e pela chuva, se ndo removidas, sdo arrastadas
através da instalacdo pelos gases efluentes do forno de
combustdo de enxofre e, com o tempo, se acumulam na cdmara
de combustdo, reduzem a vida util do catalisador € aumentam
a perda de carga no sistema. A sedimentacdo ¢ normalmente
realizada em reservatérios associados ao tanque de fusdo, de
onde o enxofre liquido flui por gravidade. As particulas sélidas
tendem a depositar-se no fundo dos reservatorios, enquanto o
enxofre sobrenadante ¢ bombeado para o resto do processo. O
tempo de residéncia do enxofre nestes tanques depende
basicamente do teor de cinzas presente. A filtragdo envolve o
uso de filtros sob pressdo para a retirada de impurezas.*

A terceira etapa ¢ a conversdo catalitica do diéxido de
enxofre (SO;) para trioxido de enxofre (SOs) na qual o gas
resultante da combustdo de enxofre passa por uma massa

catalitica, onde o SO, é convertido a SOs. Nessa reagdo a
quantidade de calor dissipada eleva a temperatura do gas
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suficientemente para permitir que a conversdo se aproxime do
limite determinado pelo equilibrio termodindmico.*

A quarta e ultima etapa do processo de produgdo do
acido sulfurico por contato ¢ a absor¢do do SOs;. O gas
proveniente do conversor catalitico ¢é borbulhado em
contracorrente com 4cido sulfurico concentrado, através de
uma torre recheada de absor¢do. O SOs presente nos gases
reage com agua (H,O) presente junto ao acido, formando novas
moléculas de acido sulftrico. A operagdo de absor¢do pode
ocorrer uma ou duas vezes, conforme o processo empregado
seja de contato simples ou de contato duplo como foi explicado
anteriormente.*

E importante ressaltar que, durante o processo
produtivo do H,SO4 por contato, ha operagdes unitarias
acessoérias, como a secagem do gas da etapa de combustdo do
enxofre elementar. Essas operagdes serdo descritas adiante.

Pontos de atenciio para o projeto da planta

Visando atender aos interesses de rentabilidade e
sustentabilidade, alguns pontos devem ser priorizados durante
a elaboragdo de uma planta industrial de producdo de acido
sulfarico. Entre eles, pode-se destacar:?

- Maximizacdo da conversio de SO; (maior
rendimento e menor teor de gases sulfurosos langados a
atmosfera);

- Maximizag¢do da eficiéncia de absor¢do de SO;
(evitando o langamento de H,SO4 na atmosfera);

- Aproveitamento do vapor de agua produzido;

- Producao continua em capacidade nominal durante
longos periodos de operagao;

- Minimizagdo dos custos de operagio e de
manutencao;

- Operacao segura e higiénica.

Reacdes Quimicas

A primeira reagdo quimica que ocorre durante o
processo de produgdo do acido sulftrico por contato é a
combustio do enxofre elementar:®

Sy + Oz¢g) 2 SOpqy H = —296kJ/mol (1)

Nessa reacdo, ha a queima do enxofre para produgao
de diéxido de enxofre e liberagdo de calor (reacdo exotérmica).
Dentro da cAmara (forno de combustao), o enxofre reage com
o ar, elevando a temperatura do meio reacional a 1000 °C.
Considerando a massa molar do enxofre elementar (32,07

g/mol), cada quilograma de enxofre elementar queimado libera
cerca de 9 MJ de energia, que pode ser aproveitada para
aquecimento de vapor®.

Os gases produzidos que estdo em alta temperatura
sdo resfriados até aproximadamente 400 °C, trocam calor com
a agua dos tubos da caldeira e evaporam. A mistura gasosa
contendo N, O,, SO, alimenta o reator onde ocorre a segunda
etapa da produgdo que ¢ a conversdo catalitica do SO, em SO:°

1
S0z(g) 5 02(g) < S03(g) (2)

Essa ¢ uma reagdo reversivel em que ocorre a reagdo
de oxidacdo do dioxido de enxofre produzindo tridoxido de
enxofre na presenga de um catalisador. Esses catalisadores
podem ser platina, 6xido de ferro e pentdxido de vanadio,
sendo esse ultimo o mais utilizado hoje em dia nas plantas
industriais. O equilibrio e velocidade da reacao sdo fun¢do da
temperatura, da pressao, da relacdo O,/SO; e da concentragdo
de SO.6

A tltima reagdo do processo envolve a absor¢do do
trioxido de enxofre formado a partir do leito catalitico (rea¢do
exotérmica). Para absorver o SOs, a massa gasosa de efluente
do conversor é borbulhada em uma ou mais torres recheadas,
em contracorrente com acido sulfurico. Por fim, a agua de
diluigdo reage com SOs:6

503(9) + HZ 0(1) — HZSO4(1) (3)

E importante ressaltar que a 4gua pura nio pode ser
usada nessa reagdo, isso, pois por se tratar de uma reagdo
exotérmica, a alta temperatura pode gerar vapor de acido
sulflrico, o que acarretaria em problemas no processo.’

Operacgodes Unitarias

Torre de secagem: Para esse processo, ¢ utilizada
uma torre de absor¢do, onde ndo ocorrem reagdes, apenas o
equilibrio entre as fases. Para manter a pressdo requerida
dentro da torre, utilizam-se bombas ¢ compressores. Nesse
sentido, é possivel realizar o processo de secagem do objeto de
interesse para ndo oxidar a tubulagdo.?

Torre de absorcao: A torre de absor¢ao € a operacao
unitaria responsavel por capturar o SO3 em contato com H>SOj4
concentrado como absorvente e resultard no fim do processo
em 4cido sulfarico como produto final. E véalido pontuar que
parte do dacido sulfurico produzido ¢ utilizado em
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contracorrente para absor¢do do trioxido de enxofre por meio
da transferéncia de massa da fase gasosa para liquida.?

Bombas e Compressores: As bombas sio
responsaveis pela circulacdo de fluidos liquidos como o
produto de interesse para armazenagem e para uso na torre de
absorgao e também tem o fim de adequar a pressdo do sistema.
Ja os compressores auxiliam no transporte de gases nas
diferentes ctapas de producdo, como o transporte do ar
atmosférico, do gas SO3 e do SO,, além de pressurizar o gas
para os processos seguintes quando hé necessidade.?

Operacgoes Unitarias de Troca de Calor

Sendo muitas das etapas da produgdo de acido
sulfurico pelo processo de contato altamente exotérmicas, €
importante direcionar adequadamente o calor liberado nessas
etapas a fim de ter maior aproveitamento energético dentro da
planta e evitar a queda da eficiéncia desses processos.®

O primeiro ponto de atengdo ¢ a fornalha onde ocorre
a combustdo de enxofre elementar (S) para formagdo de SO,.
O uso da fornalha piscina, na qual o enxoftre s6lido é abastecido
continuamente a uma piscina que ¢ aquecida para vaporiza-lo,
ndo ¢ conveniente para a producdo em escala industrial por
dificultar o controle da vazao de gas utilizado pela fornalha e a
concentracdo de enxofre na piscina em regime permanente. Ja
o uso da fornalha cascata apresenta como vantagem a
eficiéncia trazida pelo fluxo do enxofre liquido em cascata ao
longo das paredes internas da fornalha, mas tem como
limitagdo a escala de producdo na qual ¢é aplicavel. Sendo
assim, a fornalha atomizadora é a mais indicada e utilizada
atualmente para producdo de acido sulfurico em grande escala,
uma vez que a dispersdo do enxofre na forma de pequenas
goticulas dentro da fornalha permite um controle adequado da
vazao de gas e da concentragdo de enxofre sem limitar a escala
de producdo.! Essa atomizacdo pode ser realizada
simplesmente por diferenca de pressdo na entrada da fornalha
para produgdes de menor escala, mas € necessaria a introdugdo
de um agente atomizante para producdes de maior escala. O
vapor de agua pode ser utilizado com esse proposito. Ele possui
como vantagem sobre o ar seco comprimido possibilitar a
integragdo energética dentro do processo. O calor liberado pela
combustdo pode ajudar a aquecer (e, portanto, pressurizar) o
vapor que ¢ utilizado para atomizar o enxofre. Nesse caso, €
importante se ater ao efeito que a umidade traz para o
processo.’

Na etapa de conversdo catalitica de SO, para SO3,
também deve ser observada, uma vez que o calor liberado pela

reacdo no sentido direto causa o aquecimento do meio
reacional, favorecendo a reacdo no sentido inverso, isso é,
deslocando o equilibrio de maneira oposta a desejada. Todavia,
o aumento da temperatura favorece a agio do catalisador. E,
portanto, ideal controlar a temperatura desse processo dentro
de uma faixa 6tima. Esse controle, em geral, ¢ feito através da
divisdo da conversdo catalitica em multiplas etapas com
periodos de resfriamento entre elas, o qual pode ser feito por
injecdo de um agente refrigerante diretamente no leito
catalitico ou através de trocadores de calor externos. O
arrefecimento direto, geralmente feito com ar seco, tem como
vantagem facilitar que o resfriamento seja homogéneo, mas
introduz complicagdes nos calculos de concentragdo devido a
introdugdo de novas espécies. A utilizagdo de trocadores de
calor externos, por outro lado, tem como vantagem a
possibilidade da utilizagdo de 4gua como agente refrigerante, o
que produz vapor que pode ser utilizado para integragdo
energética com a etapa de combustdo descrita anteriormente.’

O vapor aquecido produzido nas etapas anteriores
pode ainda ser aproveitado para ajudar a movimentar as
turbinas que borbulham ar em contracorrente com o acido
sulfarico na torre de secagem.’ Além disso, o 4acido saido da
torre de secagem também passa por trocadores de calor para
ser resfriado.

E importante, por fim, destacar que o sistema deve ser
fechado o quanto possivel para evitar a liberagdo de residuos
sulfurosos para o ambiente. Portanto, deve-se priorizar a
recirculagdo da agua que teve contato com o enxofre apos sua
filtragdo e resfriamento (em torres de resfriamento, por
exemplo).’

Composicoes das Correntes de Processo

No processo de producao de acido sulfurico por duplo
contato, diversas correntes de processo sdo essenciais para a
conversao do didxido de enxofre (SO;) em trioxido de enxofre
(SO3) e a produgao de acido sulftirico. O processo comega com
o enxofre liquido, que ¢ inicialmente queimado para formar o
SO,. Este gas ¢ entdo combinado com oxigénio (O;) e passa
pelos leitos cataliticos, onde ocorre a conversdo do SO, em
SO;. Nos leitos cataliticos, a temperatura e a pressdo sdo
controladas para garantir a maxima conversdo do SO,.*

Apos a conversdo, o SOs3 é absorvido em uma torre de
absor¢do intermedidria. Nessa etapa, o SO3; entra em contato
com 4acido sulftrico concentrado (98 a 99% de pureza), que
atua como agente absorvente, formando acido sulftrico
(H2SO4) mais concentrado, com uma pureza entre 99% e
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99,5%. Esse acido sulfurico formado € entdo dividido em duas
correntes: uma parte é retirada como produto final, enquanto o
restante ¢ reciclado, diluido com agua e resfriado antes de ser
reinjetado no processo.*

A corrente gasosa proveniente da absorcdo
intermediaria, que ainda cont¢ém SO, remanescente, ¢
encaminhada para o proximo leito catalitico, onde o SO, sera
novamente convertido em SOs. O acido formado na primeira
torre de absorcdo, apds ser diluido, é enviado para a torre de
absorc¢ao final que funciona de maneira similar a primeira, com
a diferenca de que o 4cido sulfurico utilizado como agente
absorvente tem uma pureza um pouco mais baixa. O SOs ¢
entdo absorvido novamente, produzindo acido sulfurico com
uma pureza de 98,8%.*

No final do processo, os gases que saem da ultima
torre de absor¢do sdo liberados na atmosfera, cumprindo as
normas ambientais, pois atingem a concentragdo de SO,
permitida. O acido gerado nas torres de absorgdo ¢ bombeado
para a armazenagem, de onde parte dele ¢ utilizado na torre de
secagem de ar e parte volta para o sistema de absorgdo.’

Este processo envolve o controle rigoroso das
composi¢cdes das correntes, com a temperatura e pressdo
ajustadas para otimizar as reagdes e garantir a eficiéncia do
processo. Além disso, a troca de calor entre as correntes
também ¢ um aspecto importante, com trocadores de calor
sendo usados para aquecer ou resfriar as correntes de acordo
com as necessidades do processo.

Conclusoes

Em se tratando da temadtica supracitada nota-se,
portanto, a importdncia do &cido sulfirico em diversos
processos da industria em processos petroquimicos, além do
uso como insumo para producdo de fertilizantes. Nesse
contexto, ¢ perceptivel a complexidade do processo produtivo
do produto de interesse € como o processo de contato descrito
como parte fundamental para obtengdo do H>SO4 liquido. O
processo quimico conta com reagdes quimicas especificas
desejadas e condigoes para tal além de operagdes unitarias para
cada etapa.

Além do estudo realizado, é fundamental avaliar os
econdmicos da planta, além de uma andlise
termodinamica detalhada avaliando gastos energéticos e uma
analise exergética. Para esse fim pode-se utilizar softwares

custos

como o Aspen Plus ou Aspen Hysys em simulagdes para as
analises da planta. Também ¢é importante realizar analise de
ciclo de vida para validar questoes ambientais de todo processo
produtivo.
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