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1. INTRODUCAO

O presente trabalho tem por objetivo descrever os principais processos de fabricagdo
de acido sulfurico, enfatizando os conceitos basicos e vantagens de cada uma das
principais rotas utilizadas na industria.

O acido sulfurico pode ser obtido industrialmente por duas tecnologias distintas,
conhecidas como processo de camara de chumbo e processo de contato. O primeiro,
muito utilizado no século passado, caiu em desuso, devido principalmente a limitagao
de nao permitir produzir acido com concentragao superior a 78% em peso.

A tecnologia de contato é atualmente empregada na quase totalidade das instalagdes
industriais de produgdo de acido sulfurico. Basicamente, tal tecnologia envolve as
seguintes etapas:

- Obtencgao do diéxido de enxofre (SOy);
- Conversao catalitica do dioxido de enxofre a trioxido de enxofre (SOs3), e
- Absorcao do trioxido de enxofre

O processo de contato é praticado segundo diversas variantes, que podem ser
grupadas de acordo com a matéria prima utilizada para obtencdo do dioxido de
enxofre.

O SO, pode ser obtido a partir de enxofre, sulfetos, notadamente o de ferro, também
conhecido como pirita, sulfatos e residuos de tratamento diversos com acido sulfarico,
usualmente denominados "acid sludges". A sele¢do da matéria prima a ser processada
depende da influéncia de diversos fatores, tais como disponibilidade, aproveitamento
de subprodutos e custos de secagem e de limpeza do gas.

De uma forma geral, o efeito combinado desses fatores conduz, na maioria dos casos,
a selecao de piritas e enxofre como matéria prima preferencial, ficando a utilizagao das
demais reservada as situacbes em que prevalecem condi¢gdes muito particulares de
disponibilidade a custos reduzidos.

Ressaltada a preferéncia do enxofre como matéria prima usualmente empregada para

a producgao de acido sulfurico, pelo processo de contato, o presente documento foi
estruturado e desenvolvido com base em tal constatacéo.
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2. FUNDAMENTOS DO PROCESSO DE CONTATO

Como anteriormente indicado, na quase totalidade das instalacées industriais de
producdo de acido sulfurico pelo processo de contato, é utilizado o enxofre como
matéria prima para obtencao do SO,.

Os elementos informativos, a seguir apresentados, fornecem, primordialmente, uma
apreciacgao geral sobre as fontes e caracteristicas basicas dessa matéria prima.

2.1 MATERIAS PRIMAS

Além do enxofre natural, que ocorre em depositos subterraneos dos quais é extraido
pelo processo "Frasch", esse elemento quimico pode ser obtido pela oxidagcdo do gas
sufidrico (H2S) existente nos efluentes gasosos de diversas instalagdes industriais,
notadamente refinarias de petréleo, e no gas natural acido, mediante aplicacédo do
processo "Claus".

No processo "Frasch", o enxofre é obtido com pureza entre 99 e 99,9%, sem tracos de
arsénico, selénio ou telurio. As impurezas presentes sdo normalmente constituidas por
pequenas quantidades de cinzas e acido sulfurico, e também de tragcos de 6leo ou
material carbonoso, nos caso em que o depdsito de enxofre esta localizado perto de
pocos de petroleo.

Quando a concentragdo de oleo ou material carbonoso ndo ultrapassa a contratacao
de 0,02%, o enxofre € denominado tipo "Bright". Para maiores teores dessa impureza,
cujo limite superior atinge 1%, o enxofre €& comercializado como tipo "Dark"
denominacao decorrente da coloracdo escura que o material adquire com tal indice
desses contaminados.

O enxofre produzido pelo processamento de gas natural ou de refinarias de petroleo -
tem contribuido, nos ultimos anos, com substancial parcela da oferta mundial dessa
matéria prima. O emprego do processo Claus aos efluentes gasosos anteriormente
referidos permite produzir enxofre com grau de pureza superior ao material obtido pelo
processo Frasch.

As caracteristicas e a concentracdo de impurezas presentes no enxofre merecem
especial atengao, face aos efeitos que determinam sobre o investimento e os custos de
operacgao da instalacao produtora de acido sulfurico.

O enxofre tipo "Bright" € usualmente fornecido sob a forma de grdos amarelos,
brilhantes e frageis, com até 20 cm de comprimento. Durante o transporte para o local
de consumo, o material sofre um ulterior degradagéo, permitindo que seu manuseio
seja efetuado por pas carregadeiras, correias transportadoras ou pas manuais.

Atualmente existe uma tendéncia a transportar e armazenar o enxofre sob forma de

escamas ou em estado liquido, a fim de minimizar perdas e reduzir os problemas de
poluicao atmosférica.
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Para obtencdo do SO,, o enxofre sofre um processo de combustdo, no qual séo
utilizados, como agentes comburentes, o oxigénio ou, mais comumente ar
previamente submetido a uma operagdo de secagem com acido sulfurico.

Tal operagéo de secagem visa basicamente a impedir a formacao de acidos sulfurosos
ou sulfurico, mediante reacao do SO, e do SO3 com a umidade do ar nas tubulagdes e
equipamentos da unidade nado protegidos para suportar a agressividade quimica
desses produtos.

A utilizagdo de oxigénio em lugar de ar seco, no processo de combustdo do enxofre,
proporciona as seguintes vantagens:

- reducgao consideravel das dimensdes dos equipamentos da  instalacéo

- diminuicdo substancial de gases residuais poluentes, com consequente aumento
de eficiéncia global do processo.

Em contrapartida a essas vantagens, a utilizagédo de enriquecimento de oxigénio na
combustdo do enxofre exige o emprego de materiais especiais, e consequentemente
mais caros, para a fabricagdo de equipamentos, que os exigidos quando € utilizado ar
seco na referida reacdo de combustdo. A exigéncia de materiais mais nobres, na
alternativa de uso de oxigénio é devida aos niveis mais elevados de temperatura em
gue se processa a combustao do enxofre.

Computados os efeitos favoraveis e desfavoraveis, tanto sob o aspecto investimento
quanto no de custos de operacdo, a alternativa de uso de ar seco na reacao de
combustao do enxofre é via de regra, mais econdmica que a utilizagdo de oxigénio.

O uso de oxigénio somente é praticado em condigbes especiais, representadas
basicamente pela existéncia de disponibilidade desse gas, como produto marginal, nas
proximidades da unidade de acido sulfurico, especialmente em plantas do tipo
metalurgico.

2.2 REACOES QUIMICAS

Conforme anteriormente referido, a producdo de acido sulfurico pelo processo de
contato envolve, como primeira etapa, a obtencao de SO,, indicada esquematicamente
pela seguinte equagéo.

S + O, > SO, + Calor

Esta reagédo ocorre em uma camara, onde o enxofre € vaporizado pelo proprio calor da
combustdo. No estado gasoso, o enxofre reage com ar, elevando a temperatura do
meio reacional a 1 000 °C, aproximadamente.

A mistura gasosa efluente da camara ou forno de combustéo, contendo Ny, O,, SO, e
pequenas quantidades de SOs, € resfriada e alimentada ao conversor, onde em meio
catalitico ocorre a reagao de oxidagado do SO, representada pela seguinte equacéo:
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SO, + 1/2 O, — SO5 + Calor

Esta reacao é reversivel, sendo o seu equilibrio e velocidade, fungdo dos seguintes
fatores:

- Temperatura

- Presséo

- Relacédo O,/SO,

- Concentragao de SO3

A temperatura influi diretamente na constante de equilibrio e na velocidade da reacao.

O equilibrio da reacdo de conversdo varia com a temperatura, de acordo com as
seguintes relacoes:

logK, :A+$

__ (PSO,)

" (PSO,),/(PO,)

Onde: Kp = Constante de equilibrio

T = Temperatura absoluta

PSO3; = Pressao parcial de SO;

PSO, = Pressao parcial de SO,

PO, = Presséo parcial de O,
As referidas relagdes permitem deduzir que quanto menor a temperatura, maior sera o
valor de Kp e, consequentemente , maior a pressao parcial ou concentragéo de SO3; no

equilibrio.

A velocidade da reacéo, por sua vez, é favorecida pela elevagdo de temperatura, como
indicado pelas relagdes seguintes:

r =k Casoz X Cboz
Kk = koe(_Ea RT)

Onde: r =velocidade da reagao
k = constante de velocidade

Cso, = concentragéo de SO (g/litro)
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C,, = concentragao de O (g/litro)

a = ordem da reagao em relagao ao SO,
b = ordem dareagao em relagdo ao O,
Ko = fator de frequéncia

e =n° de Nepler

E. = energia de ativagao

R = constante universal dos gases

O efeito da pressao sobre o equilibrio da reacéo de conversdo do SO, a SO; pode ser
constatado pela observagéo da relagdo volumétrica entre os produtos e os reagentes
da reacdo. Como a referida relagado volumétrica € inferior a unidade (1 vol de produto
para 1,5 vol de reagentes), o que indica contragéo de volume no processo reacional, o
acréescimo de pressdo provoca um deslocamento do equilibrio no sentido de
favorecimento de maior formacgao de SO:s.

A elevagéo da pressdo do meio reacional proporciona também maior velocidade da
reacdo de oxidacdo do SO, na medida em que concorre para aumentar as
concentragdes do SO, e do O,. Como tais concentragdes, como indicado na equagao
representativa da velocidade da reacdo, sdo expressas em termos de peso dos
reagentes (g) por volume total da massa gasosa (l), o aumento de presséo,
ocasionando reducdo do volume global dos gases, acarreta, em contrapartida,
elevagao das concentragdes dos referidos reagentes.

A influéncia da relacdo O,/So, é exercida através de duas acbes em oposicdo. O
oxigénio presente no meio reacional favorece a velocidade de reacao e a desloca no
sentido de formagéo do SOs. Por outro lado, a presenga do nitrogénio do ar usado na
combustao do enxofre provoca diluicdo dos reagentes, ocorréncia que ocasiona efeito
negativo tanto na velocidade de reagéo, como no equilibrio.

A concentracdo de SOs no meio reacional atual como um freio a velocidade da reacéo,
que tende para zero quando a referida concentragdo se aproxima daquela definida
pelas condi¢des de equilibrio da reagéo. Atingida tal condigdo, o prosseguimento da
reacao, mantidas constantes as demais variaveis de processo, demanda a remogao
do SO3; do meio reacional. Com a adocao de tal medida, o sistema tende a um novo
equilibrio, através de nova formacgao de SO:s.

A Ultima reacdo do processo envolve a absorcdo do SOj3; formado na reagdo de
oxidagdo catalitica do SO,. Para absorver o SOs3;, a massa gasosa efluente do
conversor € borbulhada em uma ou mais torres recheadas, em contra-corrente com
acido sulfurico. A agua de diluicdo presente no agente absorvente reage com SOs,
como indicado pela seguinte equagao:
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SOz + H,O — H,SO,4 + Calor

2.3 ESTAGIOS BASICOS

A producgéo de acido sulfurico pelo processo de contato, utilizando as matérias primas
anteriormente definidas, envolve os seguintes estagios basicos:

- Purificagdo e Combustao do Enxofre
- Conversao do SO,

- Absorcéo do SO3

- Purificacdo e Combustao do Enxofre

Neste estagio, sdo procedidas inicialmente as operagdes de fusdo, sedimentagdo e
filtracdo do enxofre, com a finalidade de remover as impurezas presentes no material.

As impurezas afetam sensivelmente a eficiéncia do processo, e consideravel atencéo
deve ser dispensada ao processo de sua remocgao, que dependera do tipo, teor e
solubilidade dos contaminantes no enxofre.

As impurezas soluveis no enxofre sdo constituidas geralmente por 6leo, gases,
arsénico, selénio e o telurio. O arsénico se apresenta sob a forma de sulfeto, enquanto
o selénio e o telurio aparecem no estado elementar. Por ser a remogdo destas
impurezas uma operacao dificil e onerosa, envolvendo inclusive a destilacdo do
enxofre, a eliminagdo desses contaminantes ndo € normalmente efetuada.

As impurezas insoluveis no enxofre, como umidade, acido e materiais solidos, sao
mais facilmente removiveis. A umidade proveniente da chuva, quando presente nos
gases de combustdo, combina-se com o SO3; gerando no processo produzindo vapores
de H,SOy . Tais vapores sao indesejaveis, face a acao corrosiva que exercem sobre os
equipamentos e tubulagdes da unidade, quando condensados. A remog¢ao da umidade
ocorre normalmente no tanque de fusao de enxofre, onde as condigdes de temperatura
(em torno de 120°C) possibilitam a vaporizagéo da agua.

As particulas sélidas incorporadas ao enxofre pelo vento e pela chuva, se néo
removidas, sdo arrastadas através da instalacao pelos gases efluentes do forno de
combustao de enxofre. Estas cinzas, que o tempo sdo acumuladas tanto na camara de
combustao de enxofre. Estas cinzas, que com o tempo sdo acumuladas tanto na
camara de combustdo como nos leitos do catalisador do conversor , reduzem a vida
util do catalisador e aumentam a perda de carga no sistema.

A separagao das cinzas pode ser realizada por dois métodos classicos, denominados
sedimentacao e filtragao.

M.B.CONSULTORES LTDA 27/09/99 REV.0



MB CONSULTORES , PAG. 8
UNIDADE DE ACIDO SULFURICO
PROCESSOS DE FABRICACAO

O primeiro é normalmente procedido em reservatorio solidarios ao tanque de fusao, de
onde o enxofre liquido flui por gravidade. As particulas solidas tendem a depositar-se
no fundo dos reservatérios, enquanto o enxofre sobrenadante € bombeado para
processamento. O tempo de residéncia do enxofre nestes reservatérios depende
basicamente do teor de cinzas presente.

Em 24 horas, a quantidade de cinzas no enxofre baixa em 90%, enquanto em 48 horas
o teor é reduzido em 98%.

O segundo método de remocao de particulas do enxofre fundido envolve o uso de
filtros sob pressdo. Tal método foi inicialmente aplicado em instalagbes nas quais as
condigdes de recebimento e armazenagem do enxofre acarretavam a contaminagao do
material com substanciais quantidades de impurezas firmamente divididas, n&o
suscetiveis de remogao nos tanques de sedimentagéo.

Atualmente, a maioria das instalagbes de producao de acido sulfurico adota o sistema
de filtragdo em combinagdo com a sedimentagédo, o que permite atingir um grau de
remogao de cinzas, a niveis de 20 a 50 ppm que propicia longos periodos de operagao
do conversor em condi¢des favoraveis de eficiéncia.

A remocgdo do acido presente no enxofre ndo representa um problema sério.
Normalmente, o acido é absorvido pela cinza, sendo removido com ela no processo de
sedimentacdo ou filtracdo. A adicdo de cal ao tanque de fusdo neutraliza o acido,
evitando assim os problema de corrosao.

O enxofre queima facilmente acima de 250 °C em presenga de excesso de ar,
produzindo uma chama azul e desprendendo calor. Nas unidades de acido sulfurico,
esta reacao é desenvolvida em uma camara isolada termicamente, denominada forno
de enxofre. Os processos de contato requerem um gas com uma vazdo e
concentragdo de SO, constantes. O projeto do forno deve ser suficientemente flexivel
para permitir a operagao sob condi¢des diversas, de acordo com as necessidades de
processamento da unidade. Normalmente, a escolha do tipo recai sobre um modelo de
baixo custo e de facil operagdo e manutencgao.

Antes do estagio de conversao, pequenas quantidades de SO3 sdo formadas tanto na
operagado de combustdo como ao longo das tubulagbes, onde a presenca de 6xido de
ferro catalisa a oxidagao do SO,. Este trioxido de enxofre reage com as moléculas de
agua presentes no gas, originandas da combustao de hidrocarbonetos contaminantes
do enxofre, produzindo acido sulfurico. De modo a evitar a condensagado destes
vapores, os fornos devem operar sob regime continuo, evitando assim que a
temperatura caia a um nivel inferior do ponto de orvalho dos gases efluentes da
combust&o do enxofre.
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As unidades de acido sulfurico que utilizam o processo de contato operam com uma
concentracdo de SO, na saida do forno dentro da faixa de 8-12% em volume.
Operando a 12%, a quantidade de ar diluente € menor , e, consequentemente o gas
efluente atinge uma temperatura maior. Tal condi¢do é favoravel na medida em que
implica em um melhor gradiente de temperatura para a geragéo de vapor d'agua. Outra
vantagem em operar com uma alta concentragéo de SO, é representada pelo menor
volume de gas a ser movimentado ao longo da instalac&o.

A operacao de um forno em condi¢cbes que conduzem a elevadas concentragdes de
SO, no efluente gasoso, traz porém certos inconvenientes, dos quais 0 mais
importante esta relacionado com o fato de se desenvolverem elevadas temperaturas
nos leitos do conversor. Estas temperaturas além de afetarem a vida util do catalisador
prejudicam o desenvolvimento da oxidagao do SO,.

Outra consequéncia desfavoravel da obtengdo de gases com alto teor de SO, reside
na presenga de enxofre sublimado na massa gasosa, causada por combustdo
incompleta do enxofre.

No forno, a operacdo de combustdo de enxofre € processada em duas etapas.
primeiramente, o enxofre liquido vaporiza-se por absorgéao do calor contido na camara,
para depois reagir com o oxigénio do ar formando SO,. De acordo com a forma de
vaporizagao do enxofre, os fornos podem ser classificados nos seguintes tipos:

- piscina
- cascata
- atomizador

No primeiro tipo, o enxofre & vaporizado pela agdo do calor sobre o enxofre liquido
contido em uma ou mais piscinas situadas no interior do forno. Como a alimentacao é
realizada através de adicdo continua de enxofre sdlido, torna-se extremamente dificil
manter uma vaz&o de gas constante a uma concentragdo definida. Por esta razao, este
tipo de forno nao se adapta ao processo de producéo de acido sulfurico.

No segundo tipo, o enxofre liquido flui em forma de cascata, vaporizando-se por
absorcdo do calor nas paredes e partes internas do forno. Este tipo aplica-se
especialmente as unidades de acido sulfurico de pequena capacidade, que operam
com enxofre de baixo indice de pureza.

O terceiro tipo de forno caracteriza-se pela vaporizagéo do enxofre sob a forma de uma
nuvem de minusculas goticulas suspensas na massa gasosa. Este tipo, € o mais
utilizado atualmente em unidades de acido sulfurico.

O enxofre é atomizado através de um ou mais orificios localizados junto a entrada de
ar. Estes orificios conhecidos como "canhdes de enxofre", sdo encamisados, de modo
a permitir a circulagdo de vapor d'agua que mantém o enxofre aquecido na
temperatura de atomizagao (125-140 °C), e evita superaquecimento do canhao.
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A atomizacdo do enxofre pode ser provocada pela propria queda de pressdo do
material através do orificio ou pela agdo de um agente atomizante, como vapor d'agua
ou ar comprimido.

O primeiro modelo € mais comumente adotado devido a sua simplicidade e baixo
custo. Os orificios deste tipo de canhdo séo suficientemente largos para permitir a
passagem das cinzas sem interferir no fluxo de enxofre. Tal modelo é plenamente
satisfatorio para unidades que processam mais de 10 t de enxofre por dia, exigindo
apenas a troca de orificios, quando a vazao de enxofre varia em mais de 35%.

O ar comprimido seco é bastante usado em unidades mais modernas, onde um
melhor resultado atomizante é obtido dentro de uma faixa de operagado mais ampla do
que o atingido com o modelo de atomizag&o por queda de pressao do enxofre.

- Conversao do SO,

Neste estagio, o gas resultante da combustdo de enxofre passa através de uma massa
catalitica onde o SO, é convertido a SO:s.

No desenvolvimento dos processos de contato, varios materiais foram testados
experimetalmente como catalisadores da reagdo de oxidagdo do SO,. Destes,
somente trés chegarem a ser utilizados comercialmente: platina, 6éxido de ferro e
pentdxido de vanadio.

Os dois primeiros, notadamente a platina, foram usados até a 1 Guerra Mundial,
guando na Alemanha foi introduzido o uso de pentdxido de vanadio. A partir de 1920,
praticamente todas as instalagbes produtoras de acido sulfurico pelo processo de
contato usavam este novo catalisador. Entre os fatores que provocaram esta mudanca
podem ser destacadas os seguintes:

— Extrema sensibilidade da platina a envenenamento por impurezas presente nos
gases de combustao do enxofre, condicdo que exigia dispendiosas operagdes de
purificacdo da alimentagao do conversor, e

— Alto custo da platina em relagéo ao pentéxido de vanadio.

Embora a platina seja mais ativa e requeira uma menor temperatura para dar inicio a
reacao de conversido durante as fases iniciais de operacdo, razbes de natureza
econdmica conduzirem a utilizagcdo exclusiva do pentoxido de vanadio como
catalisador de reacao de conversao do SO, a SOs.

Conquanto um extenso trabalho de pesquisa e experimentagao tenha sido realizado no
sentido de desenvolver um sistema de catalisador em leito fluidizado, para realizagdo
da reacdo de conversdo do SO, a SO3;. Embora uma instalagéo protétipo tenha sido
desenvolvida na BAYER (Alemanha), os resultados atingidos até o presente nao
permitiram utilizar tal sistema em instalagdes industriais em escala comercial.

M.B.CONSULTORES LTDA 27/09/99 REV.0



MB CONSULTORES , PAG. 11
UNIDADE DE ACIDO SULFURICO
PROCESSOS DE FABRICACAO

No projeto e operagdo de um sistema de oxidagédo catalitica de SO,, importantes
aspectos devem ser considerados no que se refere as limitagdes do catalisador e a
termodinamica da reagao.

A reacao de oxidacdo de SO, a SOs; libera uma consideravel quantidade de calor, o
que provoca, em consequéncia, elevacdo da temperatura do meio reacional. Tal
elevacao de temperatura, como anteriormente referido, atua desfavoravelmente no
sentido de formacdo do SOs, ou seja, reduz a geragao do produto que se deseja
maximizar.

Por outro lado, como a atividade do catalisador aumenta com a temperatura, uma
operagao que vise a maximizagao da produgao de SO3 requer um balango apropriado
entre os efeitos opostos da velocidade de reacao e do equilibrio quimico.

Na pratica, nos catalisadores convencionais a velocidade de reacdo € praticamente
nula abaixo de 400°C. Nesta temperatura, o V,Os torna-se insollvel na massa fundida
de pirossulfato alcalino presente no catalisador, ficando por este motivo desativado.

Desde 1947 a industria de catalisador vem estudando o uso de césio como promotor
de catalisadores de V.0s. O césio evita a cristalizagdo do V.05 a 400 °C, permitindo
que o catalisador fique ativo a temperatura de até 360 °C.

A quantidade de calor dissipada pela reacdo através dos leitos cataliticos eleva a
temperatura do gas suficientemente para permitir que a conversdo nas unidades
tipicas se aproxime do limite determinado pelo equilibrio termodinamico. Como o calor
especifico dos gases nao varia substancialmente ao longo do processo de oxidagao, é
possivel representar a evolugao da reacédo de acordo com o Grafico de Conversao dos
Leitos Cataliticos apresentado a seguir:
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GRAFICO DE CONVERSAO DOS LEITOS CATALITICOS
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A conversdo final atingida esta relacionada intimamente com consideragbes
termodinamicas, bem como a concentragao inicial de SO,. Na referida figura, as linhas
inclinadas, representam esquematicamente o percurso da oxidagédo adiabatica através
da massa catalitica. As inclinagdes destas linhas sdo determinadas pelo aumento
meédio de temperatura nos leitos, enquanto as linhas horizontais representam os
resfriamentos procedidos entre os estagios de converséo.

No exemplo representado neste grafico, € admitido que o volume de catalisador &
suficiente para permitir atingir as condigdes proximas ao equilibrio. Na pratica,
estabelece-se uma "aproximagdo ao equilibrio" em percentagem de conversao,
procedendo-se a interrupcéo da reagdo quando a taxa de conversdo atinge valor igual
a diferenga entre a conversao de equilibrio e a aproximagao ao equilibrio.

O principal agente envenenador do pentéxido de vanadio € a cinza proveniente do
enxofre, que tende a depositar-se nos espacgos vazios da superficie do catalisador.
Ocasionalmente, este fendmeno € agravado pela presenca de pequenas quantidades
de sulfato férrico e acido sulfurico que bloqueiam a superficie do catalisador com uma
massa praticamente impermeavel. O acido sulfurico livre pode depositar-se por
condensagédo, ocorréncia provocada por um abaixamento de temperatura dos gases
durante o inicio de operagao ou parada da unidade. A presenca de cloretos e fluoretos
também prejudicam seriamente o catalisador ao reagirem com o V,0s e com a silica
usada como suporte.

Altas concentragdes de SO, podem elevar a temperatura da massa catalitica acima de
650 °C danificando-a irreversivelmente. Na pratica, sdo adotados os seguintes métodos
para controlar as temperaturas nos leitos de catalisador dos conversores;

- Resfriamento direto
- Resfriamento indireto

No primeiro método, a queda de temperatura € provocada pela injegdo no conversor de
um gas frio, normalmente ar seco. Este sistema requer uma boa homogeneizagdo do
gas apos a mistura, a fim de evitar a ocorréncia de pontos de superaquecimento no
leito catalitico. O uso de ar nesta operagéo apresenta como vantagem a introdugéo de
uma nova quantidade de oxigénio, que proporciona aumento desejavel da relagcéo
0./S0O,. Devem-se considerar contudo, como fator limitante desta pratica, a quantidade
de nitrogénio introduzida no conversor que ocasionara diluicido dos gases reagentes no
meio reativo, ocorréncia indesejavel sob o ponto de vista de eficiéncia do processo,
como anteriormente mencionado.

No resfriamento indireto, o calor gerado na reagao de conversao, € removido do meio
reacional, através de trocadores de calor, que podem estar fisicamente localizados
dentro ou fora do conversor. Como meio de resfriamento é usada agua, vapor d'agua,
ar ou gas de processo.

M.B.CONSULTORES LTDA 27/09/99 REV.0



MB CONSULTORES , PAG. 14
UNIDADE DE ACIDO SULFURICO
PROCESSOS DE FABRICACAO

Agua e vapor d'agua sdo os agentes mais empregados, face ao interesse econémico
de produzir o maximo de vapor d'agua superaquecido, tanto para uso como elemento
de acionamento das turbinas da unidade como para a utilizagdo externa a instalacao
de acido sulfurico.

Outros processos utilizam de forma indireta o ar seco como meio de resfriamento das
massas cataliticas. A introducdo de ar quente no forno de enxofre proporciona um
aumento na temperatura de saida dos gases de cerca de 200°C e, como
consequéncia, um maior conteudo de energia térmica para geragédo de vapor d'agua,
na mesma caldeira.

Em contrapartida a essa vantagem, temperaturas mais altas de operagdo do forno
exigem a utilizacdo de materiais de construgdo mais sofisticados.

Como anteriormente referido, a remocdo de SOz do meio reacional provocam dos
deslocamentos da reagao no sentido de formar novas quantidades de SO3;. Com base
neste conceito, os processo de obtencdo de acido sulfurico podem ser classificados
nos seguintes tipos:

- Contato ou Absorgao Simples, e

- Contato ou Absorcao Dupla

Na alternativa de simples contato, a alimentacdo do conversor atravessa os quatro
leitos de catalisador sofrendo apenas resfriamento direto ou indireto. O equilibrio
estabelecido nessas condigdes permite atingir um rendimento de conversao de, no
maximo, 98% havendo, portanto, uma perda de 2% de SO, n&o convertido.

Até a década de 60, o processo de simples contato foi largamente empregado. Como
as instalacoes de producédo de acido sulfurico existentes naquela época tinham uma
capacidade de producgéo relativamente pequena, a quantidade de SO, langado a
atmosfera nao representava um grande problema.Com o surgimento, contudo, de
unidades de grande capacidade, a quantidade de SO, no gas efluente do conversor
passou a representar um importante fator de poluigdo do meio ambiente.

A alternativa encontrada para solucionar tal problema foi a de aumentar a taxa de
conversdo de 98 para cerca de 99,7%, através da introducdo de uma etapa
intermediaria de absor¢do do SOj; produzido nos primeiros leitos cataliticos do
conversor. Tal alternativa € denominada processo de contato duplo, ou mais
propriamente de processo de dupla absorgéo.
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- Absorcao do SO;

Neste estagio, o gas proveniente do conversor € borbulhado em contracorrente com
acido sulfurico concentrado, através de uma torre recheada. O SOj3; presente nos gases
reage com agua de diluicdo do acido, formando novas moléculas de acido. A operagao
de absorgéo pode ocorrer uma ou duas vezes, conforme o processo empregado seja
de contato simples ou de contato duplo.

Diversos fatores influem na eficiéncia da operagdo de absorgdo, sendo os mais
importantes a temperatura, a concentragédo do acido usado, a umidade do gas a ser
absorvido e a distribuicdo de acido no material de recheio da torre.

As baixas temperaturas favorecem a absorgao, e como a pressao de vapor do acido
sulfurico é fungéo direta da temperatura, a quantidade de acido vaporizada no gas
diminui - com consequente aumento da eficiéncia da operagdo - a medida em que a
absorcao do SO; é conduzida a temperatura reduzida.

A experiéncia demonstra que absor¢do é mais eficiente, quando € empregado acido
sulfarico entre 98 e 99% de concentragdo, como agente absorvente do SOs. Acidos
mais diluidos ou entédo a presenga da umidade no gas provoca a formagéo de goticulas
de acido sulfurico, que, arrastadas pela massa gasosa, representam um problema
operacional de razoavel gravidade, principalmente em unidade que utilizam o processo
de duplo contato. As goticulas de acido, com didmetro em torno de 1 micron,
caracteristica que torna a sua separacao extremamente dificil, atuam com nucleos de
condensagao dos vapores de acido sulfurico. Tal mecanismo € acentuado a medida
que os gases cedem calor ao longo das tubulagbes, condicdo que proporciona
crescimento das goticulas e consequente agéo corrosiva sobre os equipamentos.

Para resolver este problema, sdo normalmente adotadas as seguintes solugdes:
remocgéo das goticulas de acido por filtragdo e aquecimento dos dutos de gas, para
evitar condensacao dos vapores de acido. Como a remogéao total dessas goticulas é
extremamente dificil e onerosa, procede-se, na pratica, a uma separagao parcial, cujo
grau € basicamente definido por um balango econémico, nos casos de unidades que
operam segundo o processo de duplo contato, entre os custos dos cascos dos
trocadores de calor do sistema conversor-torre de absorcédo primaria e dos diversos
tipos de filtros comercialmente disponiveis.

Outro importante fator que controla a eficiéncia da operacdo de absorgdo é a
distribuicdo do fluxo de acido sulfurico sobre o recheio da torre. Este fator conhecido
como "grau de molhamento", € medido em volume de acido por unidade de area da
secao transversal da torre, e deve oscilar entre um maximo, que é funcao da perda de
carga do gas, e um minimo ditado pela pratica operacional.
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Grande atengao foi dedicada ao estudo dos tipos de recheio utilizados em torres de
absorcao, existindo uma série de correlacbes empiricas que permitem calcular o
didmetro, altura e perda de carga nos referidos equipamentos, dentro de uma faixa de
razoavel precisdo. O didmetro da torre é determinado em fungdo da perda de carga
maxima econdmica, que resulta do melhor balangco econémico entre o alto
investimento e baixo custo operacional associados a torres de baixa perda de carga, e
o baixo investimento conjugado ao alto custo operacional em torres que operam com
uma alta perda de carga.

Os recheios mais comumente usados sdo Selas Intalox, de 2 a 3 polegadas de
ceramica e anéis bipartidos de 4, 6 e 8 polegadas.

Em uma torre idéntica a de absorgéo do SO é procedida a secagem do ar atmosfeérico
empregado na operacao de combustao do enxofre e, também, em alguns casos, como
agente resfriador dos gases processados no conversor catalitico.

Na operagdo de secagem, um soprador, normalmente acionado por uma turbina a
vapor d'agua, comprime o ar que borbulha em contra corrente com acido sulfurico
concentrado, através do material de recheio da torre. Entre os fatores que controlam a
eficiéncia da operagdo de secagem, a temperatura e a distribuicdo de acido sobre o
recheio tém destacada importancia. A temperatura ndo deve ultrapassar 60 °C, para
evitar os inconvenientes de uma elevada pressao de vapor, tanto do acido como da
agua. A grau de molhamento, como na torre de absorg&o, varia entre um valor minimo,
ditado pela pratica, e um valor maximo, funcéo de perda de carga da corrente de ar
através da torre de secagem.

O acido sulfurico diluido pela umidade do ar é acumulado em um tanque, que recebe
também o &cido proveniente da torre de absorgdo. Como o acido de tanque de
acumulacédo torna-se com o tempo cada vez mais concentrado, € necessario adicionar
um diluente, de modo manter constante sua concentracdo. Este diluente pode ser
agua tratada ou acido sulfurico diluido.

Tanto a absorgdo como a secagem sao operagdes exotérmicas, que liberando calor,
aumentam a temperatura do acido efluente das torres. De modo a manter constante a
temperatura do sistema de circulagéo, o acido é resfriado em trocadores de calor, por
meio de agua bruta a temperatura ambiente.

O acido sulfurico produzido pela unidade é continuamente bombeado, através de um

sistema de resfriamento a agua, para tanques de armazenagem, de forma a manter
constante o nivel de liquido no tanque de acumulacéo.
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2.4 CARACTERISTICAS DO PRODUTO

O acido sulfarico obtido pelo processo de contato, com uso de enxofre tipo "Bright",
como geradora do SO,, apresenta as seguintes especificagdes tipicas, expressas em
concentragao ponderal:

Concentragcao -98%

SO, - 0,01% maximo
Arsénico - 0,0004% maximo
Nitratos - 0,001% maximo
Cl (HCI) - 0,001% maximo
Fe - 0,005% maximo
Hg - 0,0001% maximo
Pb -0,01% maximo

Residuo Fixo -0,08% maximo

2.5 EFLUENTES SECUNDARIOS

As unidades de acido sulfurico que utilizam a tecnologia de contato, utilizando enxofre
como matéria prima, apresentam os seguintes efluentes secundarios:

- Gases sulfurosos

- Residuos sélidos da purificacdo do enxofre
Os gases sulfurosos, langados a atmosfera, contém SO, SO3, N2, O, vapor d'agua e
goticulas de acido sulfurico.
Os residuos da purificagdo do enxofre resultam da operagéo de filtragdo, na qual é

utilizada terra diatomacea como meio filtrante, acrescidos das crostas removidas nas
limpezas dos reservatérios de sedimentagao e fusdo do enxofre.
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3. MODALIDADES DO PROCESSO DE CONTATO

A tecnologia de contato para a produgédo de acido sulfurico tem sido largamente
estudada nas ultimas décadas, com vistas ao aprimoramento do processo, através da
introducdo de melhorias na concepgao, dimensionamento, condicbes de operagao e
disposicao dos equipamentos. Diferentes modalidades tecnoldgicas foram concebidas,
apresentando caracteristicas préprias de rendimento, custo e flexibilidade operacional.
Tais modalidades diferem, basicamente, na forma como a conversédo do SO, a SO; &
favorecida pela remogdo do SO3; do meio reacional, e mais, recentemente quanto ao
nivel de pressdo em que conduzida a referida reagao de conversao.

3.1 OBJETIVOS PRINCIPAIS

Os objetivos principais visados por qualquer modalidade de produgao de acido sulfurico
pelo processo de contato, através da combustao do enxofre, sdo os seguintes:

— Obter o maximo de conversdao de SO, visando a melhoria do rendimento e
diminuicao do teor de gases sulfurosos langados a atmosfera;

— Absorver o SO3 através de um processo eficiente, evitando o langamento de
H,SO4 na atmosfera, e

— Produzir a maxima quantidade de vapor d'agua, em condigdes apropriadas para
consumo interno e externo a unidade.

Outros objetivos também importantes, procurados nas instalagdes industriais de
producao de acido sulfurico, compreendem:

— Producéo continua ao nivel da capacidade nominal da instalagdo, durante longos
periodos de operagao;

— Minimizagao dos custos de operagao e de manutengao, e

— Operagéo segura e higiénica com o minimo indice de poluicdo atmosférica.
Na pratica, ndo € possivel atingir o maximo de cada um dos objetivos isoladamente,
seja por imposi¢cdes do processo seja por limitacdes do projeto. As modalidades de
processo utilizadas em instalagdes industriais de produgao de acido sulfurico procuram

atingir um grau de otimizagdo global, através do balanceamento adequado dos
objetivos especificos visados.
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3.2 CARACTERIZAGAO

Os processos de contato podem ser caracterizados, quanto a combinagdo das
operagdes de absorg¢ao e converséo, nos seguintes tipos:

- Simples Contato ou Simples Absorgéo

- Duplo Contato ou Dupla Absorcao
A dupla absorgédo pode ser praticada segundo duas variantes, denominadas sistemas
2/2 e 3/1. Levando em consideragéo a pressao de operagao da unidade, os processos
podem ser ainda classificados como:

- Baixa Pressao

- Média Presséao
No primeiro, a unidade opera praticamente a pressdo atmosférica, enquanto no

segundo a pressao operacional varia entre 2 e 10 atmosferas, sendo usual a adogao
do primeiro valor.

- Simples Absorcio

Nesta modalidade, o diéxido de enxofre é oxidado através de uma série de quatro
leitos de catalisador, com resfriamento entre os estagios do conversor.

Os gases efluentes do ultimo leito catalitico sao transferidos para uma unica torre de
absorgao, onde ocorre a remogao do SO; contido na massa gasosa.

- Dupla Absorcao

Como anteriormente mencionado, uma das formas de obter aumento da taxa de
formacdo de SOj;, na reacdo de oxidacdo do SO,, consiste na remocdo, do meio
reacional, do SOz gerado no processo. Embora esta pratica inviavel em forma
continua, ela pode ser aplicada em conversores multi-estagios, nos quais o gas é
removido, apds a passagem através de um ou mais estagios. O SO3 formado €, entao,
absorvido em acido sulfurico, enquanto o gas, com uma relagdo SO,/SO; mais
favoravel aos objetivos do processo retorna ao conversor, para a nova etapa de
oxidagao.

Conquanto os principios basicos deste processo fossem conhecidos de longa data,
somente nos ultimos anos, com o surgimento de instalagbes de grande capacidade, e
das regulamentacdes de controle de poluigdo atmosférica, passaram as industrias de
acido sulfurico a utilizar esta modalidade de processo, que requer maior investimento e
apresenta custo de operagéo mais elevado.
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Basicamente, as diferengas entre as modalidades de simples e duplo contato residem
na etapa de absorgdo intermediaria, ou mais especificamente na inclusédo de outra
torre de absorcdo, de outro sistema de circulacdo de acido, e dos necessarios
resfriadores intermediarios para a troca de calor entre gases circulantes no sistema
conversor - torre de absorgdo primaria. Quanto aos demais equipamentos, existem
pequenas variantes entre as diversas modalidades, que estao adiante descritas.

A exigéncia de instalagdo de trocadores de calor no circuito de gases do sistema
conversor - torre de absorgdo primaria decorre da necessidade de proceder a um
abaixamento de temperatura - da ordem de 200 °C - da massa gasosa efluente do
conversor, de modo a permitir sua introdugéo na referida torre de absorgéo. O conjunto
de trocadores de calor opera de modo que o resfriamento da alimentacéo da torre de
absorcao primaria proporciona o aquecimento dos gases que retornam dessa torre
para 0 conversor.

A necessidade de mais um sistema de circulagao de acido é devido a presenca de SO,
no acido efluente da torre de absorgao intermediaria. Nas modalidades do processo de
simples contato esta quantidade é desprezivel face a baixa concentragao de SO, nos
gases efluentes do conversor. No processo de dupla absor¢do 2/2, contudo, a
concentragdo de SO, presente nos gases que deixam os estagios intermediarios do
conversor € maior, € consequentemente a absorgdo do SO, pelo acido circulante na
torre de absorgao primaria também é maior.

Para evitar que o acido sulfurico produzido apresente esta contaminacéo, as unidades
que utiizam os processos de dupla absorcdo costumam ter dois sistemas
independentes de circulagdo de acido. O acido efluente da torre de absorcao
intermediaria circula através de um tanque comum, com a torre de secagem. O SO,
presente neste acido € removido pelo efeito de borbulhamento de ar através da torre
de secagem, sendo reaproveitado ao entrar no forno de enxofre junto com o ar de
combustdo. Um segundo tanque é utilizado na torre de absorc¢ao final, de onde é
retirado o acido produzido pela unidade.

Como anteriormente indicado, os processos de duplo contato podem ser classificados
em dois sistemas denominados 2/2 e 3/1, conforme o estagio de absorgéo
intermediaria ocorra apdés o segundo ou terceiro leito catalitico do conversor. O
sistema 2/2, tem sido muito difundido por suas vantagens no tocante a investimento em
funcdo do menor custo dos trocadores de gas, em relagado ao sistema 3/1. Entre as
vantagens mais importantes do sistema 2/2 podem ser citadas as seguintes:
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— A temperatura do gas na saida do segundo leito é mais alta que a do terceiro leito.
Em consequéncia, tendo que ser ambos resfriados a uma temperatura que permita
alimentar atorre de absor¢do primaria, no primeiro caso havera maior
disponibilidade de energia, a qual, sendo maior do que anecessaria para o
reaquecimento do gas que retorna ao conversor, permite a inclusdo de um
economizador, para o aproveitamento deste adicional de energia. Outra
consequéncia deste fato € que os trocadores intermediarios, dispondo de um
melhor gradiente de temperaturas, requererdo uma menor superficie de troca de
calor.

— A temperatura dos gases que saem do lado frio dos trocadores de calor
intermediarios € mais alta e, consequentemente, o gas que retorna da torre de
absorcgéo primaria para o conversor encontrara as paredes metalicas do casco dos
referidos trocadores de calor a uma temperatura mais desfavoravel a ocorréncia
indesejavel de condensacao de goticulas de H,SOs,.

— A conversao nos leitos 3 e 4 é mais bem distribuida, ou seja, quando o gas retorna
ao conversor tem ainda dois estagios a percorrer, 0 que permite atingir uma maior
conversao no terceiro leito em relagdo aquela alcangada no sistema 3/1.
Consequentemente, o quarto estagio serd menos exigido, como também mais
facilmente controlada sua temperatura, por resfriamento indireto.

— O aumento de temperatura e a concentragdo do acido circulante nas duas torres
de absorcao ficam melhor distribuidos. Embora tal circunstancia nao altere a
conversao final, esta melhoria de distribuicao facilita o projeto hidraulico das torres,

permitindo a escolha de um "grau de molhamento" do recheio  mais eficiente.

Em contrapartida o processo 2/2 apresenta uma limitagdo em relagdo a emissao de
SO, quando comparado ao processo 3/1. A capacidade elevadas acima do valor
nominal, com a concentragdo de SO, acima de 10,5% ocorre uma relagao O,/SO;
desfavoravel para a reacao catalitica.

Nestas condi¢cdes, os dois primeiros leitos ndo sdo suficientes para garantir uma
conversdo minima de 85%. Com isto, o teor de SO, que retorna da absorgcéo
intermediaria é superior a 1,5%, tornando assim o processo de dupla absorcdo menos
ineficiente.

A elevada concentragdo de SO; formado nos dois ultimos leitos passa a afetar a
condicao de equilibrio da reacdo, e a inibir a conversao de SO,, dificultando assim a
eficiéncia destes leitos cataliticos.

Ja no processo 3/1, os 3 primeiros leitos sdo capazes de converter 95% do SO,
reduzindo assim o teor de SO, que retorna da absorcao intermediaria a cerca 0,5%,
valor este que ndo compromete a eficiéncia do ultimo leito, tornando assim o processo
3/1 melhor para garantir baixas emissbes mesmo quando a planta opera a altas
capacidades.
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- Baixa Pressao

Até recentemente, as unidades de simples e de dupla absorg&o eram projetadas para
operar a baixa pressao, suficiente apenas para vencer a perda de carga intrinseca do
sistema. Com uma pressao de descarga do soprador, em torno de 4000 mm de coluna
de agua, estas unidades liberam os gases efluentes do processo a uma pressao
ligeiramente superior a atmosférica.

- Média Pressao

Como anteriormente discutido, a elevacdo da pressdo operacional do conversor
desloca o equilibrio da reacao de oxidacao do SO, no sentido de favorecer a formagao
do SO3;, bem como proporciona aumento da velocidade da reagdo. Com base neste
principio, novos processos foram desenvolvidos nos anos 70, de forma a aproveitar o
efeito favoravel da elevagéo da pressao de operagéo.

Tal pratica resulta na obtengcéo de excelentes resultados na conversao final do SO,, os
quais atingem valores de 99,85%, nos processos de dupla absorg¢ao, e 99,0% nos
processos de simples absor¢do. Além de diminuir a quantidade de SO, langada ao ar,
0s processos de média pressdo, operando em torno de 5 atmosferas, requerem um
equipamento substancialmente menor. Acima de 10 atmosferas, contudo, a operagao
torna-se enviavel, devido as exigéncias de maior espessura de parede dos
equipamentos.

Os principais problemas dos processos praticados a média pressao ocorrem na
operacao de vaporizagao do enxofre, durante a etapa de combustdo, e na formacao
de névoa de acido nos gases efluentes da operagao de absorgao.

A vaporizagao do enxofre, dificultada pelo nivel de pressdo em que opera o forno de
combustdo, requer o uso de queimador especial, de modo a garantir desempenho
eficiente na etapa de obtengao do SO..

A remogao de névoa de acido mais facilmente a pressdes maiores que a atmosférica,
em decorréncia da elevagdo do ponto de orvalho dos gases de processo com o
aumento de presséao, exige a utilizagao de filtros mais eficiente que o empregado nas
unidades que operam a baixa pressao.

Nos processos praticados a média pressao, cerca de 67% da energia requerida para a
compressao sao fornecidos através de redugédo de pressédo dos gases efluentes da
instalacéo.

Este processo foi abandonado a partir de 1973 com o aumento dos custos de energia
gerados com a primeira crise do petroleo.

M.B.CONSULTORES LTDA 27/09/99 REV.0



MB CONSULTORES , PAG. 23
UNIDADE DE ACIDO SULFURICO
PROCESSOS DE FABRICACAO

3.3 APRECIAGAO GERAL

Como anteriormente referido, a producéo de acido sulfurico pelo processo de contato,
com utilizagdo do enxofre como matéria prima, pode ser praticada segundo distintas
modalidades, as quais, entretanto, apresentam diversos aspectos basicos comuns,
Cuja apreciacao é apresentada a seguir.

- Preparacio das Matérias Primas

Os processos de contato ndo diferem muito entre si quanto a estruturacédo do sistema
de fusdo, sedimentacao e filtragdo do enxofre. Basicamente este sistema pode ser
descrito como segue.

O enxofre sdlido alimenta continuamente ou em bateladas um tanque de fuséo
aquecido por serpentinas de vapor d'agua. Através de agitacdo, normalmente
mecanica, o enxofre liquido age como meio de transferéncia de calor entre as
superficies de aquecimento e o enxofre sdlido. alguns processos usam ar ou vapor
d'agua como meio de agitagdo. O primeiro apresenta o inconveniente de provocar
incéndio do enxofre, enquanto o segundo ocasiona a introdugdo de agua no material
fundido, ocorréncia que além de promover a emissdo de intensa fumaca téxica,
acarreta acentuada corrosao das serpentinas de aquecimento e das estruturas
metalicas vizinhas do tanque de fusdo. A viscosidade do enxofre liquido sofre sensiveis
variagdbes com a temperatura. Apods a fusdo, a viscosidade diminui a medida que
temperatura cresce, até 160 °C. A partir desta temperatura, viscosidade aumenta
bruscamente até atingir seu valor maximo a 188 °C. Acima desta temperatura, até que
seja atingido o ponto de ebulicdo do enxofre, a viscosidade diminui de forma continua.

A ocorréncia de tais variagdes de viscosidade representa importante elemento de
influéncia na elaboragéo do projeto e na fixagao das condigbes de operagao do sistema
de fusdo. A temperatura das superficies de contato com o enxofre deve oscilar entre
149 e 157 °C, de modo a evitar os efeitos indesejaveis do aumento de viscosidade do
material fundido. entre tais efeitos, pode ser citado o de aderéncia do enxofre
excessivamente viscoso as superficies de aquecimento, ocorréncia que provoca
sensivel reducao da taxa de transferéncia de calor.

Como a transferéncia de calor, no processo de fusdo do enxofre é na quase totalidade,
devida ao efeito de convecgao térmica, o tanque onde tal operagao é conduzida requer
a existéncia de um eficiente sistema de agitagdo mecanica, a fim de que seja
assegurada uniforme e adequada distribuigcdo de calor na massa do material a fundir.
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Uma vez fundido, o enxofre transborda para o tanque de que, usualmente,
proporciona um tempo de residéncia de algumas horas. Deste tanque, o enxofre €
bombeado através de um filtro para o tanque de enxofre filtrado. Os filtros normalmente
utilizam terra diatomacea como agente auxiliar de filtragdo, que forma nas placas do
filtro uma camada de retencao das cinzas. Apos certo tempo de uso, a perda de carga
do sistema de filtracdo aumenta, o que requer uma interrup¢gdo da operacao, para
remogao da torta do filtro e a preparagdo de nova camada filtrante. Em condi¢des
normais de trabalho, o ciclo de operagao do filtro apresenta uma duragao de 12 horas.
A mistura da terra diatomacea com o enxofre, para a preparagao de camada filtrante, é
realizada normalmente em um pequeno tanque, dotado de agitador mecénico e de
serpentinas de aquecimento a vapor d'agua.

Dependendo do teor de impurezas presentes no enxofre, certas modalidades do
processo de contato, utilizam, dois filtros em série. Uma vez filtrado, o enxofre é
acumulado em um reservatério semelhante ao de sedimentacdo, de onde € bombeado
para o forno de combust&o.

A operagdo de remogao da umidade do ar atmosférico, baseado no uso de acido
sulfurico como agente desidratante é largamente empregada pelas diversas
modalidades da tecnologia de contato. Através de uma torre de recheio do projeto
idéntico ao da torre de absorcao, o ar é borbulhado em acido sulfurico concentrado. A
concentragdo do acido no topo da torre pode variar, entre as diversas modalidades,
dentro de uma faixa de 93-98%, sendo a ultima a mais comumente adotada pelos
processos modernos.

- Combustao do Enxofre

Dentro de certos limites, a capacidade de uma unidade de acido sulfurico pode ser
alteradas mediante variagcdo da vazdo ou da concentragédo do gas efluente do forno de
combustdo. Para que essa condicdo seja, contudo assegurada, € indispensavel que o
projeto forno de combustdo permita a pratica de tal flexibilidade operacional,
basicamente representada por modificagbes controladas dos fluxos de enxofre e de ar
seco que alimentam o referido equipamento.

Conforme anteriormente mencionado, os tipos de fornos de combustdo normalmente
utilizados em unidades de produgdo de acido sulfurico sdo os seguintes: cascata e
atomizador.

Entre as vantagens do tipo cascata podem ser destacadas

— Maior flexibilidade de operagédo, podendo trabalhar entre 20 e 150% da sua
capacidade nominal,

— Por nao usar orificios para provocar a vaporizagao do enxofre, possibilita a
utilizagdo de um enxofre de qualidade inferior.
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— Devido a sua conformagdo geométrica, possui uma maior capacidade de
armazenamento de calor, durante as paradas da unidade.

O tipo atomizador apresenta as seguintes vantagens em relagdo ao modelo cascata:
— Melhor desempenho em operacao e altas concentragbes de SO, e
— Maior capacidade de queima de enxofre, o que favorece seu uso em grandes

unidades de acido sulfurico.

- Conversdo do SO,

A oxidacdo do didxido de enxofre € normalmente realizada em conversores verticais
de quatro estagios. Algumas modalidades do processo chegaram a utilizar cinco leitos,
obtendo vantagens do ponto de vista da conversdo de SO, (Sistema 3/2). Um
esquema simplificado de um conversor de quatro leitos esta ilustrado na figura
apresentada a seguir.

O gas entra pelo topo do conversor e atravessa o primeiro leito de catalisador. Devido
as altas temperaturas desenvolvidas neste leito, as paredes do vaso séo revestidas
com um material isolante que protege a chapa metdlica do equipamento. O catalisador
normalmente anéis de 10 mm é suportado por um sistema de grelhas, fabricadas com
ferro fundido. Uma fina camada de material inerte colocada sobre estas grelhas evita a
passagem do catalisador para o leito inferior.

O referido material € também colocado sobre a primeira camada do catalisador, com
finalidade de servir como elemento de retencdo de eventuais cinzas carreadas pelo
gas de alimentagcdo do conversor. Algumas plantas utilizam uma camada de 100 mm
de catalisador de 20 mm de didmetro no topo do primeiro leito, para permitir uma
melhor capacidade de retencao de cinzas e com isto alongar a campanha da unidade.

Na saida do primeiro estagio, o gas encontra a passagem bloqueada, obrigando-o a
sair do conversor para o resfriamento intermediario. Retornando a uma temperatura
mais baixa, o gas com aproximadamente 70% do SO, convertido, passa ao segundo
leito de catalisador. De forma analoga, as conversoes se efetuam nos leitos seguintes.

O diametro do conversor é determinado pela perda de carga de gas através dos leitos

cataliticos. Normalmente esta queda de pressédo n&o deve ultrapassar mais de 800 mm
de coluna de agua.
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Especial atengdo deve ser prestada ao dimensionamento dos bocais de entrada dos
gases, com o objetivo de nao permitir diferentes velocidades através do catalisador. As
vazdes de gas devem ser distribuidas de modo a evitar pontos de superaquecimento,
que ocasionam redugao da vida util do catalisador .

O controle do progresso da reagéao é efetuado pelo nivel de temperatura dos gases
efluentes de cada estagio. Termopares s&o normalmente empregados para indicar e
registrar as temperaturas dos gases que entram e saem dos leitos de catalisador.

Antes de receber a carga de catalisador, o conversor sofre um processo de
aluminizacao interna, para a prote¢ao da chapa metalica dos efeitos de corrosio.

Alguns conversores mais antigos dispdem de sistemas de resfriamento interno por
onde circula agua, ar ou vapor d'agua. Estes sistemas podem estar localizados dentro
do proprio leito de catalisador ou entre os estagios do conversor. Este ultimo sistema,
hoje muito pouco usado, apresenta as seguintes vantagens:

- economia do custo do casco do trocador de calor e das tubulacées;

- economia no arranjo da unidade;

- menor perda de carga, e

- menor volume do conversor
Como desvantagens destacam-se:

- maior dificuldade para a manutencgao dos tubos do trocador de calor;

- maior complexidade no projeto do conversor, e

- risco de vazamento de agua sobre o catalisador.

- Absorcdo do SO, e Secagem do Ar

As torres de absorgéo e secagem sao normalmente de construgao idéntica. Com cerca
de 3 metros de altura de recheio, estas torres dispdem de um eficiente sistema de
canaletas para a distribuicdo do acido sobre o material de recheio. O didmetro é
determinado pela perda de carga do gas através da torre. Os diversos tipos e
tamanhos de recheio existentes permitem uma escolha flexivel.

Para proteger a chapa de ago das torres, uma fina camada de teflon e um
revestimento de tijolos anti-acidos sdo normalmente empregados:

Os filtros de névoa de acido sulfurico sao instalados normalmente no topo das torres

de absorgao, por economia de espaco. Quando o processo requer um filtro de maiores
dimensdes sua instalagao € procedida separadamente da torre.
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As torres de absor¢cao e secagem sao usualmente colocadas no topo da casa de
controle da unidade, de forma a permitir que o liquido escoe das torres para o tanque
de acumulagao de acido, no caso de uma perda de emergéncia da instalagao.

Certas modalidades dos processos utilizam a prépria torre como tanque de

acumulacdo de acido. Nesta concepcéo, a torre dispde de reservatdrio lateral, para a
instalacdo das bombas verticais de acido sulfurico.

- Geracéao de Vapor D'agua

Especial atengéo deve ser prestada as diversas alternativas usadas nos processos de
contato, para a geragédo de vapor d'agua. Tal circunstancia resulta do fato de que o
nivel térmico e a quantidade do vapor produzido sdo importantes fatores que devem
ser adequadamente consideradas na avaliagdo técnico-econbémica de qualquer
modalidade do processo de contato.

N&o existe uma regra que indique uma configuragdo basica. Dependendo das
necessidades do produto, o vapor gerado na unidade permite que O processo seja
auto-suficiente, e use o excedente para gerar energia elétrica ou para exportar a outras
unidades industriais.

No consumo interno da unidade, o vapor d'agua é utilizado para fusdo e aquecimento
do enxofre e para o acionamento das turbinas acopladas, normalmente, ao soprador
principal de ar e as bombas de alimentagdo de agua das caldeiras de recuperagao de
calor.

A energia elétrica usada para a geragdo do vapor d'agua provém das seguintes
correntes de processo:

- Gas efluente do forno de combustao;

- Gas dos estagios intermediarios do conversor, e

- Gas efluente do conversor.
Com estas energias estao disponiveis a diferentes niveis de temperatura, obtém-se,
através de uso de caldeiras, superaquecedores e dessuperaquecedores, uma grande
flexibilidade na escolha do nivel de pressdo do vapor d'agua gerado e,

consequentemente, do esquema de geracdo compativel com os requisitos e a politica
de utilidades do usuario.

- Resfriamento do Acido

Como anteriormente descrito, o acido sulfurico circulante nas torres de absorgcao e
secagem sofre um aumento de temperatura devido aos efeitos exotérmicos da
formacgao e diluicdo do HySO4.
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Os processos de contato retiram este calor do acido através de trocadores resfriados a
ar ou agua. O uso de ar € muito recente e depende basicamente das condigbes
ambientes do local escolhido para a unidade. A agua tem sido largamente usada como
meio resfriante, em sistemas abertos ou fechados, dependendo da disponibilidade de
uma fonte abastecedora de agua fria. Na auséncia desta, uma torre de resfriamento de
agua devera ser empregada. Nos processos mais antigos, a agua é distribuida em
forma de chuveiro sobre feixes de tubos de ferro fundido, por onde circula o acido
quente, sendo recolhida num reservatério, tipo piscina, e dai bombeada para o topo da
torre de resfriamento.

Os tubos de ferro fundido podem ser do tipo normal "Schedule 80" ou entdo do tipo
"Crane" com aletas internas que aumentam a superficie de contato do acido.

As unidades mais modernas tém adotado o uso de trocadores do tipo casco e tubos,
com protegao anddica, ou trocadores de placas construidas em Hasteloy C com juntas
de VITON. Estes trocadores encontraram grande aceitagdo por proporcionarem uma
grande economia de espago, bem como, por dispensarem a bomba que transfere a
agua quente ao topo da torre de resfriamento.

- Regime Produtivo

As unidades de produgao de acido sulfurico pelo processo de contato sdo normalmente
projetadas para operar de forma continua, durante 330 dias por ano, o que
corresponde a um fator operacional da ordem de 92%.

- Tratamento e Descarga de Efluentes

Conforme anteriormente mencionado, sdo dois os efluentes secundarios gerados nas
unidades de acido sulfurico, ou sejam: residuo solido proveniente da purificagdo do
enxofre e os gases sulfurosos langados na atmosfera.

O residuo da purificagdo do enxofre corresponde a uma mistura de enxofre, cinzas e
terra diatomacea. Esta massa arenosa € usualmente removida do filtro de enxofre a
cada 12 horas de operacdo. Ocasionalmente, € procedida a limpeza dos
compartimentos de fusdo e sedimentacdo. A remocgao dos sélidos depositados no
fundo desses compartimentos é realizada por adigado de agua fria, de modo a que seja
produzida uma pasta de enxofre semifundida e agua, que €& removida dos
compartimentos por meio de um guindaste de cagamba. A eliminacdo destes
residuos solidos ndo acarreta dificuldades, face ao pequeno volume que é produzido.
Comercialmente, este residuo pode ser utilizado como carga na fabricagdo de
fertilizantes fosfatados.

Especial atengéo deve ser prestada, no entanto, aos gases liberados apds a absorgéo,
basicamente compostos de Nj, O,, SO,, SO3; e goticulas de acido. O acido liquido &
normalmente removido por uma operagdo de filtragdo, enquanto os gases s&o
dispensados no ar através de uma chaminé.
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A operagéo de filtragao € normalmente realizada com um filtro do tipo vela (Brink de
alta eficiéncia), que utiliza o efeito de movimento Browniano, de captacao de pequenas
goticulas. O gas é forcado a passar pelas pequenas aberturas do filtro a baixas
velocidades provocando o agrupamento das goticulas de acido em gotas de tamanho
maior, separaveis do gas.

Outros métodos, no entanto, podem ser empregados, como por exemplo a lavagem
dos gases com solugdes alcalinas. Na pratica, contudo, ndo sao utilizados devido aos
altos investimentos e custos operacionais envolvidos.

A altura da chaminé é calculada de modo a que seja proporcionada uma dispersao tal
do gas que assegure uma concentragcao de SO,, ao nivel do solo ndo superior ao valor
estabelecido pelas normas vigentes para o controle de emissdo de gases poluentes.
Existem correlagdes empiricas que permitem calcular a altura minima da chaminé para
que sejam satisfeitas tais normas, levando em consideragdo fatores como
concentracao de SO, no gas, velocidade do gas e temperatura do ar e dos gases.

- Controle Operacional

Para o eficiente desempenho da unidade, € necessaria a manutengdo de um estrito
controle operacional nas diversas etapas do processo de contato. As areas criticas de
controle podem ser sumarizadas nos seguintes pontos:

— Temperatura do enxofre e do vapor de aquecimento, durante a etapa de fuséao e
filtracao do enxofre;

— Vazao de ar de enxofre na etapa de combustao;
— Temperatura dos gases na entrada e saida dos leitos cataliticos do conversor, e

— Temperatura, concentracao e vazao do acido distribuido nas torres de absorgéo e
secagem.

Os instrumentos a serem utilizados nas unidades de acido sulfurico exigem uma
criteriosa selegdo, devido ao carater de agressividade quimica das correntes do
processo.

3.4 ASPECTOS ECONOMICOS

A estrutura do custo de produgao do acido sulfurico pela tecnologia de contato indica
uma acentuada participacao do enxofre, a qual se situa entre 50 e 60%.

Tal constatacdo, agravada pela dependéncia de suprimentos externos dessa matéria

prima, requer a utlizacdo de processos que assegurem elevado rendimento
operacional de conversao do enxofre, nas diferentes etapas de processamento.
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A otimizagdo do balango energético da unidade, mediante adequado projeto do

sistema de geracao de vapor d'agua e judicioso uso dessa utilidade contribuem para
minimizar o custo de operacao da unidade.

4. PROCESSO DE DUPLA ABSORCAO

Conforme anteriormente mencionado, o processo de dupla absor¢do pode ser
praticado segundo duas variantes denominadas sistemas 2/2 e 3/1.

Os desempenhos de cada um dos referidos sistemas ndo diferem de forma
substancial. De um modo geral, nas unidades que operam segundo O processo de
dupla absor¢ao, sao requeridas as quantidades de matéria prima, produtos quimicos,
catalisador e utilidades, expressas em termos de consumo por tonelada de acido
sulfarico a 100%, indicadas no quadro seguinte.

4.1 CONSUMOS TiPICOS DE PROCESSO

DISCRIMINACAO UNIDADE QUANTIDADE

Matéria Prima

Enxofre (99,7%) t 0,331
Produtos Quimicos kg 0,12
Catalisador I 0,126
Utilidades

Energia Elétrica kWh 11,0

Vapor d'Agua (7 kg/cm?) t 0,10

Vapor d'Agua (35 kg/cm?) t 0,72

Agua Tratada m? 1,31

Agua de Processo m? 0,15

Agua de Resfriamento m? 53,0
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O consumo indicado para o enxofre esta baseado em uma eficiéncia global de 98,6%,
expressa em termos de alimentacdo de enxofre bruto, para o tanque de fusao,
convertida a acido sulfurico.

O valor correspondente ao componente catalisador € aproximadamente, representativo
da condigdo em que € vida util da carga catalitica é prevista de ser cinco anos.

O consumo referente a agua tratada, para utilizagéo nas caldeiras de recuperacao de
calor, esta baseado nas seguintes premissas:

— Geracdo de vapor d'agua a 35kg/cm? e 316°C, & razdo de 1,25 t/t de acido
sulfurico expresso como produto a 100% de concentragao.

— Retorno nulo de condensado.
— Purga ("blow down") de, aproximadamente, 5% da agua que alimenta o sistema
de geragédo de vapor d'agua.

4.2 RENDIMENTOS DO PROCESSO
O rendimento do processo, no estagio de oxidagdo de SO,, é de 99,7%. Expresso em
termos de conversao da alimentacao de enxofre filtrado a acido sulfurico, o rendimento
atinge 99,2%.
4.3 DESCRICAO SUMARIA DO PROCESSO - SISTEMA 2/2
A producao de acido sulfurico a 98%, pelo processo de dupla absorcao, sistema 2/2,
utilizando enxofre elementar, em estado sélido, como matéria prima, compreende as
seguintes operagdes basicas:

- Fusédo e Combustao do Enxofre:

- Conversao Catalitica do Dioxido de Enxofre.

- Absorgéo do Trioxido de Enxofre.

O fluxograma tipico, apresentado a seguir, fornece os elementos basicos sobre o
referido processo.
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- Fuséo e Combustio do Enxofre

O enxofre bruto, estocado sob a forma sélida, é transferido em bateladas, por meio de
pa carregadeira, do patio de estocagem para um tanque de concreto, parcialmente
aterrado, onde, na primeira secéo, é aquecido até a temperatura de aproximadamente,
143°C, o que ocasiona sua fusdo e consequente perda da umidade.

O enxofre bruto fundido escoa para outra se¢do do tanque, onde as impurezas mais
densas sdo eliminadas por decantacdo. Dessa secdo, o enxofre fundido € bombeado
através de um filtro de telas metalicas recobertas com terra diatomacea, para retengéo
das particulas solidas em suspensdo na massa liquida. O enxofre filtrado é
armazenado na ultima sec¢ao do tanque de concreto.

Todas as sec¢des do tanque de enxofre sdo providas de serpentinas de aquecimento a
vapor d'agua, que fornecem o calor necessario para fundir o enxofre e manter sua
temperatura na faixa de 135-155°C, a fim de facilitar seu escoamento.

O enxofre filtrado € bombeado do tanque até o forno, onde € queimado num magarico
especial, dando entédo origem a formagéo de dioxido de enxofre.

O ar de combustao é previamente desumidificado, a fim de evitar a formacao de acidos
que atacariam o catalisador e provocariam corrosao nas paredes internas dos
equipamentos.

A desumidificagdo do ar é realizada numa torre de secagem, onde a umidade do ar
ambiente é substancialmente reduzida através da absor¢éo da agua por uma corrente
de acido sulfurico a 98%, que circula em contra-corrente ao fluxo de ar.

O ar seco e o enxofre sédo injetados no forno em proporgdes ajustadas, de forma a
produzir um gas contendo cerca de 11% de diéxido de enxofre, tendo o oxigénio e
nitrogénio como diluentes.

Na queima do enxofre ocorre consideravel liberacdo de calor, que eleva a temperatura
dos gases de combustido a cerca de 1050°C, os quais necessitam ser resfriados a
430°C antes de alimentarem o conversor.

A energia térmica desses gases € aproveitada para gerar e superaquecer vapor
d'agua, num conjunto de equipamentos constituidos por duas caldeiras de recuperagéao
de calor por um superaquecedor, operagéo que resfria a massa gasosa a 440°C.

O sistema de geragao de vapor d'agua é constituido de duas caldeiras de recuperagéao
de calor, do tipo flamo-tubular, com cdmara comum de vapor. A caldeira n° 1 resfria os
gases provenientes da queima de enxofre e a caldeira n° 2 o efluente gasoso do 1°
leito do conversor.
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Parte do vapor d'agua é utilizado na unidade, como meio de aquecimento, no sistema
de fusdo e aquecimento do enxofre e no desaerador e como agente de acionamento
das turbinas do soprador de ar de processo e da bomba de agua desaerada. O
restante, em conjunto com o vapor d'agua exausto das turbinas anteriormente
referidas, é enviado ao sistema geral de distribuigdo de vapor d'agua, para uso externo.

- Conversio Catalitica do Didxido de Enxofre

O efluente gasoso do superaquecedor de vapor d'agua, apds resfriamento ao nivel de
430°C e ajuste da concentragdo de SO, para valor em trono de 10%, por mistura com
ar frio desumidificado, é admitido no conversor. Para garantir o controle efetivo da
temperatura de admissao dos gases no conversor, parte da massa gasosa emergente
do forno de combust&o pode contornar a caldeira. Tal recurso permite regular a referida
temperatura, nos casos em que o resfriamento dos gases que fluem através da
caldeira é excessivo, situacao que ocorre no inicio da campanha da unidade, quando a
troca de calor € mais eficiente do que no final, em decorréncia da inexisténcia de
depdsitos na superficie dos tubos da caldeira.

No conversor, o dioxido de enxofre é transformado em trioxido de enxofre, por reagéo
com o oxigénio contido na massa gasosa, ao atravessar sucessivamente quatro leitos
de catalisador de pentdxido de vanadio.

Cada leito de catalisador constitui um estagio independente de conversdo, exigindo
rigido controle da temperatura de alimentagdo. Como a oxidagao do didéxido de enxofre
€ uma reagao exotérmica, € necessario remover o calor gerado no processo, apos a
passagem dos gases em cada leito do conversor, para permitir o prosseguimento da
reacgao no leito seguinte.

No primeiro estagio de conversao, substancial parcela de SO, contido nos gases é
convertida a SO3 e a temperatura da massa gasosa se eleva a cerca de 615 °C. Um
sistema de selagem entre o primeiro e o segundo leitos cataliticos obriga os gases a
deixarem o conversor e a escoarem para a caldeira n° 2, onde sao resfriados a cerca
de 432°C. Apds esse resfriamento, os gases alimentam o segundo leito do conversor.

No segundo leito catalitico, ocorre adicional conversédo do SO, a SO; e a temperatura
dos gases se eleva a cerca de 515°C. O efluente gasoso desse estagio de conversio é
resfriado sucessivamente em um conjunto de dois permutadores de calor e no
economizador primario por troca térmica respectivamente, com os gases provenientes
da torre primaria de absorgdo e com a agua de alimentagdo das caldeiras de
recuperacgao de calor.

Apbs esse resfriamento, os gases alimentam a torre de absorgédo primaria, onde o
trioxido de enxofre contido na massa gasosa é absorvido por acido sulfurico a 98%.

O efluente gasoso da torre de absorgao primaria, contendo aproximadamente 1,5% de
SO, e 7,8% de oxigénio, é aquecido nos permutadores de calor anteriormente referidos
e seguir, alimenta o terceiro e o quarto leitos de catalisador.
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Antes de alimentar o quarto e ultimo estagio de converséo, os gases emergentes do
terceiro leito catalitico cedem calor ao vapor d'agua que circulam em um
superaquecedor inserido no conversor, entre o terceiro e o quarto leitos de catalisador.

O gas efluente do ultimo estagio de conversdo, contendo pequena quantidade de
diéxido de enxofre ndo convertido, é resfriado no economizador secundario, antes de
ser enviado para a torre de absorgéo secundaria.

A passagem dos gases através dos quatros leitos cataliticos, com absorgcao

intermediaria do trioxido de enxofre permite atingir uma taxa de conversédo do dioxido
de enxofre a trioxido de enxofre, da ordem de 99,7%.

- Absorcio do Triéxido de Enxofre

Esta operacéo é realizada em dois estagios, utilizando acido sulfurico a 98%, como
agente de absorgdo do triéxido de enxofre contido nos gases, que circulam em
contracorrente ao fluxo de acido, nas torres primaria e secundaria de absorgao.

Na torre primaria, € conduzida a absor¢do do trioxido de enxofre contido nos gases
efluentes do segundo leito catalitico do conversor. Na torre secundaria, ocorre a
absor¢cdo do trioxido de enxofre presente na massa gasosa emergente do ultimo
estagio de conversao.

A agua necessaria a formagéo do acido sulfurico é introduzida no sistema por duas
vias independentes. Uma parcela provém da retencdo da umidade pelo acido sulfurico
circulante na torre de secagem, onde o ar utilizado no processo é desumidificado. A
outra fragéo € proveniente da adicdo de agua de processo no tanque de acumulagao
das correntes de acido sulfurico efluentes das torres de absor¢do e secundaria e da
torre de secagem de ar.

O acido sulfurico concentrado que flui do fundo da torre primaria de absorgéo, antes de
ser coletado no tanque de acumulacgéo, para o acerto de concentragao passa por um
permutador de calor resfriado a agua, onde parte do calor gerado no processo de
absorcao do SO3 é removido. Do tanque de acumulagéo, o acido € bombeado para o
topo da coluna de secagem de ar, sendo antes resfriado, por meio de agua, em um
permutador de calor.

O acido sulfurico concentrado efluente do fundo da torre de absorcdo secundaria é
recolhido em um segundo tanque de acumulagdo, onde em mistura com acido diluido
proveniente da torre de secagem de ar e com agua de processo, tem sua
concentracdo reajustada para 98%. Do tanque de acumulagdo, duas bombas
transferem o acido sulfurico a 98% para o topo de cada uma das torres de absorgao.

Para manter constante o nivel de liquido no tanque de acumulagdo que recebe as
correntes acidas efluentes das torres de secagem e de absorgdo secundaria é
desviado do circuito de processo. Tal parcela corresponde a producédo de acido da
unidade, é resfriada com agua em um permutador de calor, e a seguir enviada para
armazenagem.
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4.4 DESCRICAO DO PROCESSO - SISTEMA 3/1
A producao de acido sulfurico a 98%, pelo processo de dupla absorcao, sistema 3/1,

envolve as mesmas etapas basicas referidas para o sistema 2/2, como indicado no
fluxograma tipico anexo.

- Fusdo e Combustio do Enxofre

A finalidade desta etapa € fundir, purificar e queimar o enxofre, operagdes conduzidas
em um sistema idéntico ao descrito anteriormente para o sistema 2/2.

- Conversio Catalitica do Diéxido de Enxofre

Esta etapa desenvolve-se inicialmente de maneira idéntica para o sistema 2/2,
diferindo a partir da saida dos gases do segundo leito do conversor.

No sistema 3/1, os gases efluentes do segundo estagio sédo resfriados em um
permutador de calor que troca calor com gas efluente do quarto estagio. Os gases
retornam ao conversor para atravessar o terceiro leito de catalisador.

O efluente gasoso do terceiro estagio é resfriado sucessivamente em um permutador
de calor intermediario e no economizador primario, por troca térmica, respectivamente,
com os gases provenientes da torre de absor¢do primaria e com a agua de
alimentacao das caldeiras de recuperacao de calor.

Apbs este resfriamento, os gases alimentam a torre de absor¢do primaria, onde o
trioxido de enxofre é absorvido por acido sulfurico a 98%. O gas efluente é aquecido
nos permutadores de calor anteriormente referidos e, a seguir, alimenta o quarto leito
do conversor.

O gas efluente do ultimo estagio de converséo, contendo pequena quantidades de
diéxido de enxofre ndo convertido, é resfriado no economizador secundario, antes de
ser enviado para a torre de absorgéo secundaria.

A passagem dos gases atravées dos quatro leitos cataliticos, com absorgcao

intermediaria do trioxido do enxofre, permite atingir uma taxa de converséo do dioxido
de enxofre a trioxido de enxofre da ordem de 99,7%.
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- Absorcio do Triéxido de Enxofre

Nesta operagdo, o triéxido de enxofre € absorvido em &cido sulfurico a 98%. A
absorgao € realizada em dois estagios, conforme descrito para os sistema 2/2, a
menos de uma unica diferenga, representada pela maior concentragdo de SOz no gas
absorvido pela torre primaria, no sistema 3/1.

5. PROCESSO DE SIMPLES ABSORCAQ

De uma forma geral, nas unidades que operam segundo o processo de simples
absorcédo, sao requeridas as quantidades de matéria prima, produtos quimicos,
catalisador e utilidades, expressas em termos de consumo por tonelada de acido
sulfarico a 100%, indicadas no quadro seguinte.

5.1 CONSUMOS TiPICOS DO PROCESSO

DESCRICAO UNIDADE QUANTIDADE

Matéria Prima

Enxofre (99,7%) t 0,336
Produtos Quimicos kg 0,12
Catalisador 1 0,120
Utilidades

Energia Elétrica kWh 10,0

Vapor d'Agua (7kg/cm?) t 0,10

Vapor d'Agua (35kg/cm?) t 0,66

Agua Tratada m? 1,31

Agua de Processo m? 0,15

Agua de Resfriamento m? 47,0
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O consumo indicado para o enxofre esta baseado em uma eficiéncia global de 97,2%,
expressa em termos da alimentagdo de enxofre bruto para o tanque de fusao,
convertida a acido sulfurico.

Os comentarios referentes ao catalisador e a agua tratada sado idénticos aos
apresentados para o processo de dupla absorgao.

5.2 RENDIMENTOS DO PROCESSO

O rendimento do processo, no estagio de oxidagao do SO,, é de 98%. Expresso em

termos de conversao da alimentacao de enxofre filtrado a acido sulfurico, o rendimento
atinge 97,8%.

5.3 DESCRICAO SUMARIA DO PROCESSO
A producao de acido sulfurico a 98%, pelo processo de simples contato, envolve as
seguintes etapas basicas:
- Fus&o e Combustdo do Enxofre
- Converséo Catalitica do Dioxido de Enxofre
- Absorcao do Trioxido de Enxofre
O fluxograma tipico, apresentado a seguir, fornece os elementos basicos sobre o

referido processo.

- Fusdo e Combustio de Enxofre

A finalidade desta etapa € fundir, purificar e queimar o enxofre, operagdes conduzidas
em um sistema idéntico ao descrito anteriormente para o processo de dupla absorgao,
sistema 2/2.

- Conversio Catalitica do Didxido de Enxofre

O efluente gasoso do forno de combustdo do enxofre, apés sofrer um resfriamento na
caldeira de recuperagao de calor n 1, € admitido no conversor.

No conversor, o didéxido de enxofre é transformado em trioxido de enxofre, por reacao

com o oxigénio contido na massa gasosa, ao atravessar sucessivamente quatro leitos
de catalisador.
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O gas efluente do primeiro leito é resfriado na caldeira de recuperagao de calor n°. 2,
até 450°C, aproximadamente, sendo depois admitido ao segundo leito de catalisador.
O resfriamento dos gases efluentes do 3° leito, até 430 °C, é procedido pela injegdo de
ar seco frio diretamente no conversor.

Um dispositivo colocado entre o segundo e o terceiro leito provoca a homogeneizagéo
dos gases, evitando, dessa forma, a ocorréncia de pontos de superaquecimentos no
leito catalitico.

Apds o terceiro leito, um sistema de selagem obriga os gases a deixarem o conversor e
a escoarem para o superaquecedor de vapor, onde sao resfriados até 430°C.

Retornando ao conversor, o gas atravessa o quarto leito, onde a conversao do dioxido
de enxofre a triéxido de enxofre atinge 98%.

O gas efluente do ultimo estagio, contendo uma pequena quantidade de SO, é
resfriado no economizador escoando, a seguir, para a torre de absorgao.

- Absorcio do Tridxido de Enxofre

Esta operagao é realizada em um simples estagio, utilizando acido sulfurico a 98%,
como agente de absorgéo do triéxido de enxofre contido nos gases efluentes do quarto
leito do conversor.

A agua necessaria a formagéo do acido sulfurico é introduzida no sistema por duas
vias independentes. Uma parcela provém da retencdo da umidade pelo acido sulfurico
circulante na torre de secagem. A outra fragdo é proveniente da adicdo de agua de
processo no tanque de acumulagdo das correntes de acido sulfurico efluentes das
torres de absorgéo e secagem.

Do tanque de acumulagéo, duas bombas transferem o acido sulfurico a 98%, através
de permutadores de calor resfriados a agua, para o topo das torres de absorgao e
secagem.

De forma a manter constante o nivel de liquido no tanque de acumulagado que recebe
as correntes acidas efluentes das torres de secagem e absorgéo, parte do fluxo
bombeado deste tanque para as torres de secagem é desviado do circuito de
processo. Tal parcela, corresponde a produgdo de acido da unidade, é resfriada com
agua, enviada para armazenagem.
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