ESTUDO SOBRE OS PROBLEMAS AMBIENTAIS DAS INDUSTRIAS DE ACIDO
SULFURICO E A SUA INFLUENCIA NA SAUDE DO TRABALHADOR

(*) Elio Lopes dos Santos

Resumo: A cadeia produtiva do Acido Sulfirico apresenta um elevado
potencial poluidor, representando um risco ao meio ambiente e a saude dos
trabalhadores. As emissdes dessas unidades sao constituidas primordialmente
por gases e névoas acidas, efluentes liquidos acidos, residuos soélidos perigosos
(catalisadores exaustos de metais pesados) e pressao sonora. Nesse contexto, a
poluicio do ar, a pressao sonora e os residuos solidos gerados na fase de
manutencao, sao as que mais afetam o meio ambiente e a saude dos
trabalhadores. Entre as principais fontes emissoras de poluentes destacam-se
os pogos e filtros de enxofre, reator e torre de absorcao final, torre de

refrigeracdo e sopradores de ar (blowers).

Palavras Chave: sulfurico, fontes de poluicao, poluentes, polui¢io, meio

ambiente, metais pesados e satde do trabalhador.



1- DESCRICAO DO PROCESSO PRODUTIVO

1.1 - Sistema de gas

De acordo com o fluxograma de processo produtivo (Pag 6), o enxofre elementar
a 138°C, depois de ser fundido e filtrado, é atomizado em um forno, onde é queimado na
presenca de ar seco a uma temperatura de aproximadamente 1020 °C, dando origem ao

diéxido de enxofre (SOz), segundo a seguinte reacdo de oxidagdo térmica:

S + O

SO, + calor

O ar seco necessario para combustio ¢ obtido pela passagem do ar atmosférico
em contracorrente com o acido sulfurico concentrado em uma torre de secagem, sendo
apOs essa etapa, impulsionado por um soprador em dire¢ao ao forno.

Pelo fato da reag¢ao de combustiao de enxofre, liberar intensa quantidade de calor,
os gases efluentes do forno, com cerca de 10.5% em SO: e a uma temperatura entre 1000
e 1020 °C, passam através de uma caldeira de recuperac¢io, onde sao resfriados até cerca
de 420 / 430 °C, faixa de temperatura considerada ideal para entrada no conversor.

Na caldeira o calor sensivel removido dos gases é empregado na geragao de vapor
saturado (50 kg/cm2). No conversor o diéxido de enxofre e transformado em triéxido
de enxofre (SOs3), por reagao com o oxigénio contido na massa gasosa, a0 atravessar os

quatro leitos de catalisador de V2 Os.

SO, + 20

SO; + calor

Cada leito catalitico constitui um estagio independente de conversao, exigindo
cuidadoso controle de temperatura de alimenta¢io. Como a oxidagao do SOz ¢ uma
reacdao e exotérmica, ¢ necessario remover o calor gerado no processo, apos a passagem
dos gases em cada leito do conversor para permitir o prosseguimento da reag¢ao no leito

seguinte.
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Desta forma o gas apos sair da primeira massa catalitica a cerca de 620°C ¢

resfriado em trocador de calor intermediario (trocador n® 1) até 425°C, reaquecendo
parte do gas vindo da absorcao intermediaria, enquanto a corrente de saida da segunda
massa, a 507°C reaquece outra parcela em outro trocador (trocador n° 2).

Depois dessa primeira etapa de resfriamento, o gas do segundo leito sofre uma
reducdo adicional de temperatura em um economizador, pré-aquecendo agua de
alimentacao de caldeira e, em seguida, dirige-se para a torre de absor¢ao intermediaria.

Nesta torre o SO3 formado nos dois primeiros estagios é entao absorvido por uma
corrente de acido sulfurico concentrado (98 a 98.5% em peso) que escoa em contra
fluxo. O acido formado inicialmente é o sulfurico fumegante que posteriormente é

diluido a acido sulfarico 98%, conforme as seguintes reagoes:

SO; + H2804

H> S, Oy

H,S; O + Hy, O 2 H, SOy

Deixando a torre, o gas acido isento de SO3, mas contendo ainda SO» residual,
divide-se em duas correntes reaquecidas individualmente nos trocadores intermediarios
como ja mencionado, € retorna a0 CONVersor para O terceiro estagio.

Saindo do terceiro leito o gas ¢ resfriado por injecao do ar seco e entra na ultima
massa catalitica, onde se atinge uma conversao de cerca de 99.8% do SO.. Esse elevado
nivel de conversio torna-se possivel pela remocio do SO; na torre de absorcio
intermediaria.

O gas SOs formado nos dois ultimos leitos cataliticos do conversor ¢ absorvido
em acido sulftrico concentrado e os gases residuais, primordialmente SO2 sao lancados

na atmosfera.



1.2 — Sistema de Acido

As correntes de acido sulfarico saem pelo fundo de duas torres absorvedoras e
escoam independentemente para um tanque de circulacdo. Devido ao aumento na
concentra¢ao de acido, provocado pela absorcao de SOj; nas torres absorvedoras, torna-
se necessario adicionar agua de dilui¢do para ajustar a concentra¢io do acido circulante,
de modo a garantir que as alimentagdes da torre se situem sempre na faixa ideal de 96 a
98% em peso. A adi¢ao da agua ¢ feita no fundo da torre de secagem.

Para assegurar um rendimento eficiente nas operagdes de secagem de ar e de
absorcao do triéxido de enxofre, o calor liberado nessas operagdoes, que é transferido para
o acido em circulacao nas torres deve ser removido.

A remocao dessa energia térmica é efetuada bombeando as correntes circulantes
de acido, correspondente a cada uma das torres, através de permutadores de calor
independente tipo serpentinas modulares, resfriadas a agua. Nas bombas o acido é
enviado de volta para a torre de secagem, passando através de um trocador, onde é
resfriado até cerca de 550°C.

De maneira semelhante, outras bombas enviam acido para as torres de absor¢ao
intermediaria e de absor¢do final respectivamente, através de trocadores, onde a
temperatura de ambas as correntes é reduzida de 93 °C até 82 °C.

A parcela de acido correspondente a producao é retirada do sistema, através do
circuito da torre de secagem, e depois de resfriada até 45°C no resfriador de acido

produto ¢ enviado para estocagem.

1.3 — Sistema de vapor

Conforme ocorre normalmente em unidades de acido sulfirico que utilizam
enxofre elementar como matéria prima, o calor removido nos diversos pontos do
processo, dentro de determinados limites ¢ empregada para geragao e superaquecimento

de vapor d’agua.
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O sistema de vapor, composto de equipamentos devidamente interligados e,

paralelamente desempenhando importantes fungdes dentro do esquema de
processamento global, pode ser descrito da seguinte forma:

Agua de alimentacao de caldeira, vinda dos limites da bateria da unidade, a uma
temperatura minima de 104°C, alimenta dois economizadores, operando em paralelo. A
parcela admitida em um deles é aquecida pela corrente de saida do segundo leito do
conversor, apos a mesma ter sido resfriada em trocador intermediario, enquanto a outra
parte resfria a corrente de saida do quarto leito.

Saindo dos economizadores parcialmente vaporizadas, as duas correntes de agua
voltam a se reunir e alimentam o tambor de vapor de uma caldeira de recuperacao de
calor. Nesta caldeira, através do resfriamento dos gases de saida do forno do enxofre, é
gerado vapor saturado a aproximadamente 250 °C e 50kg/cm2.

O vapor produzido na caldeira, depois de passar pelo tambor de separagao, onde
sao removidas goticulas de liquidos eventualmente arrastados, sao entio encaminhadas
para o conjunto de serpentinas localizado na parte superior da caldeira, onde o vapor
saturado é superaquecido até 310 °C, temperatura ideal para acionamento da turbina do
soprador de ar.

Como a area disponivel para superaquecimento nao ¢é suficiente para elevar a
temperatura toda do vapor gerado até 310 °C, uma parte continua no superaquecedot,
através do comando de um controlador de temperatura situado na linha de alimentagao
da turbina.

A turbina, do tipo contra pressao, possui uma extracao intermediaria que alimenta
o sistema de vapor de média (5.25kg/cm?2) para fusio do enxofte.

A saida principal do vapor exausto, a 3.5kg/cm2, supre o sistema de vapor de alta
pressao.

Uma pequena parcela deste vapor ¢ utilizada para aquecimento das linhas de
enxofre e da camisa do filtro, resfriamento dos magaricos, aquecimento do duto de saida

da torre absorvedora, etc.



O wvapor de alta pressao, nao consumida na turbina do sopradot, ¢ retirado do

meio por meio de uma valvula controladora de pressio, abandonando a unidade a

37kg/cm?2 para ser usado em outras unidades.

2 - FLUXOGRAMA DE PROCESSO
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3 - RISCOS FISICOS QUIMICOS
Os principais riscos fisicos quimicos gerados pela unidade de acido sulfarico sao:

1 - ruido
- temperatura
- material particulado (estocagem de enxofre)

- gases/ particulados (limpeza dos filtros prensa)

2
3
4
5 - efluente gerado na lavagem da torre de absorcio
6 - troca de inventario de catalisador

7 - expedi¢ao de acido sulfirico

8 - emissao de SO; para a atmosfera

9 - emissio de névoa acida para a atmosfera

10 - Vazamento de Hz SO4, da estocagem e expedicao.

11 - Drenagem da torre de refrigeracdo (vazamento em serpentina).

3 - PRINCIPAIS FONTES DE POLUICAO E RESPECTIVOS POLUENTES

Primordialmente as emissoes cronicas das plantas do processo de contato se
devem ao gas de sobra da torre de absor¢ao final. Este gas contém principalmente,
nitrogénio, oxigénio, SOz, SO; e névoa de acido sulfurico.

Quando esses gases e vapores penetram na atmosfera, absorvem a agua e formam
névoa acida. Emissdes menores de SO2 e SOs; podem ocorrer no instante do

armazenamento, nos concentradores de acido e outros equipamentos.

3.1 - Emissoes de SO:

O gas SOz € o principal poluente emitido em uma planta por contato e procede da
conversao incompleta do SOz a SOs, durante a catalise, devido ao rendimento da planta

na pratica, nao apresentar 100% de eficiéncia.



3.2 - Emissées de SO;

A emissao de SOj; ocorre devido a ndo absorcdo pelo acido sulftrico de todo SOs3
resultante da catalise. O gas SO; pode entrar em contato com a umidade da atmosfera e
se hidratar a acido sulfurico, formando uma pluma branca densa, facilmente visivel

(névoa acida).

3.3 - Emissoes de névoas acidas
Estas névoas sao provenientes do arraste de acido pelos gases na saida do

absorvedor.

4 - ESTIMATIVA DE EMISSAO

4.1 - Emissao de SO;

Fator de Emissao
Conversao de SOz - SO3 (Kg/t) de Acido Sulftrico

(%) 100% produzido
93 48.0
94 41.0
95 35.0
96 27.0
97 20.5
98 13.0
99 7.0
99.5 3.5
99.7 2.0
100 0.0




4.2 - Emissoes de névoa acidas

ECP's Tamanho da Particula Emissao de Névoas
Equipamentos de Eficiéncia de Coleta (%) (Kg/t) de H, SO,
Controle de Poluentes Produzida
>3m <3m
Precipitador 90 100 =
Eletrostatico
Eliminz}dores de
Névoas Acidas tipo 100 95-99 0,01
Tubular
Elimina’dores de
Névoas Acidas tipo 100 90 — 98 0,05
Painel
Elimina’dores de
Névoas Acidas tipo 100 93-99 0,055
Dual Pad

5 - PADROES DE EMISSAO

Os Estados Unidos possui padroes de emissdes para as novas fabricas de
acido sulfarico, sendo que as emissdes de didxido de enxofre estdo limitadas a 1.8kg e
as névoas acidas a 0.07 kg por tonelada de acido fabricada.

Na auséncia de padrio o 6rgio Ambiental no Estado de Sido Paulo exige
cumprimento ao artigo 41 da lei 997/76 aprovada pelo decreto 8468/76, o qual
contempla a seguinte exigéncia técnica: “As fontes de polui¢do, para quais nio foram
estabelecidos padroes de emissdo, adotardo sistemas de controle de poluicao do ar

baseados na melhor tecnologia pratica disponivel”.
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6 - ALTERNATIVAS DE CONTROLE

6.1 — Mudangas no processo produtivo

No controle da poluicio existem algumas etapas a serem vencidas. O 6rgao
Ambiental aceita as seguintes alternativas: substituicdo da matéria prima e/ou insumos
basicos, alteracio ou mudanga no processo produtivo e implantacao de equipamentos de
controle de poluentes (filtros). O método de controle (alteragao do processo produtivo)
mais comumente utilizado, para controle das emissoes de 6xido de enxofre nos processos
de contato de simples absor¢iao, é a implantacdo de dupla absor¢dao, a qual apresenta
eficiéncias razoaveis com vantagem de retorno financeiro. Também se costuma implantar
uma conversao adicional, para aumentar o rendimento da passagem do SO para SOs,
transformando a planta em dupla catalise. Um bom procedimento para aumentar a
conversao, consiste também na troca periddica de catalisador a fim de se alcancgar o limite
maximo de conversio de SOz para SOs;. Outro procedimento para controle de névoas
acidas consiste no emprego de deminster ou chaminés altas e de grandes diametros, de
modo a diminuir a velocidade de saida dos gases. Resultados obtidos em varios ensaios
realizados em uma planta norte americana, verificou-se que na chaminé de 75 metros de
altura, houve uma reducao de 91% em peso total da névoa acida originada no processo.

Em estudos teoricos realizados sobre a distribuicdo e poluicio por difusio,
observou-se que a concentra¢io dos contaminantes nos arredores variava em razao
inversa do quadrado da altura da chaminé. Isto quer dizer, se a altura da chaminé dobra, a

emissao se reduz a quarta parte em peso.



6.2 — Tecnologia utilizada no controle de poluentes.

TECNOLOGIA DE CONTROLE

SUB - PRODUTOS

Lavagem com aguas alcalinas Nenhum

Lavagem com aguas em regime nenhum
turbulento

Injecao de dolomita e lavagem nenhum

a imido

Absorc¢ao de SO2 com MnO2

Sulfato de amonia

Lavagem com amoniaco

Sulfato de amonia

Absorcao de aluminio alcalinizado

Enxofre elementar

Absorcao de cinzas de lignina

SO, para planta

Catalise humida sobre carvao ativo

H, SO. (15— 25%)

Absorcio sobre leito de carvio ativo

SO, para as plantas de acido

Absorcao de carbonatos alcalinos fundidos

Enxofre elementar

Absor¢ao com amoénia e decomposi¢ao com

acido nitrico

SO, e nitrato de amonia para planta de

fertilizantes

Oxidacgio catalitica com V; Os

H, SO4 80%

11
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7 - EFLUENTES LIQUIDOS INDUSTRIAIS

Principais fontes emissoras de poluentes

» Filtro de enxofre (operacao de limpeza)
» Torre de resfriamento (drenagem)

» Plataforma de carregamento (vazamentos)

8 - SISTEMAS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES LIQUIDOS

=  Contencgao
= Neutralizacao

®= Remogio de metais pesados

9 — RESIDUOS SOLIDOS
Principais fontes geradoras

= Filtro de enxofre (borra contendo cinzas e metais pesados)
® Reator (catalisador exausto de pentéxido de vanadio)

= Torre de absorcao (anéis de porcelana inserviveis)

= Isolantes térmicos (1a de vidro, asbestos)

* Torre de resfriamento (lama decantada)

10 - POLUICAO SONORA

As fontes de polui¢ao sonoras mais significativas sdao as turbinas dos sopradores de
ar da torre de secagem, bombas de circulagdo de acido das torres de absorcido e

secagem, ventiladores da torre de refrigeracao e a fornalha de queima de enxofre.
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11 = PROBLEMAS OCUPACIONAIS

As emissoes que afetam diretamente os trabalhadores das plantas de acido

sulfirico sao:

Nivel de pressao sonora — igual ou superior a 90 dB(a) - geradas pelas operagoes

dos sopradores, turbinas e ventiladores.

Materiais particulados finos, provenientes das operacées de armazenamento de

enxofre e alimentagao do pogo de fusio.

Gases acidos provenientes da operacao de fusao de enxofre em pogos abertos ou

semi-abertos.

Névoas acidas provenientes da torre de absorc¢ao final. (devido a auséncia ou ma

conservagao dos sistemas de quebra névoa).

Aerossois da torre de resfriamento. (Em determinadas situagoes podem conter
acidez elevada devido a contaminac¢ao da agua de resfriamento por acido sulftrico

vazado dos tubos dos trocadores de calor).

Eventuais vazamentos de gas SOz e SO; provenientes dos equipamentos e

tubulacoes da unidade.

Metais pesados (particulados finos), provenientes da substituicdo e/ou reposi¢ao

do inventario de catalisador do reator.
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