' |/

Desde o século X, ja se conhecia o
acido sulfirico,b e uma das
primeiras metodologias relatadas
na literatura®™ para a sua producio
envolvia a destilacdo seca do

sulfato de ferro (ll) hepta-
hidratado (FeSO4.7H20) ou do
sulfato de cobre (ll) penta-
hidratado (CuSO4.5H20). Hoje

sabemos que a decomposicdo
térmica destes sais leva a
formacdo dos correspondentes

Oxidos de ferro (ll) e de cobre (ll),
além da liberacdo de agua e do gas
triéxido de enxofre, que
posteriormente reagem entre si
produzindo uma solugdo diluida de
acido sulfirico. Este 4acido era
comumente conhecido como dleo
de vitriolo, palavra que advém do
latim "vitrum", referindo-se a
aparéncia dos cristais dos sais
inorganicos

mencionados.”? No
século XV, Basilius
Valentinus® usou a
gueima do nitrato
de potassio (salitre) com enxofre
para a preparagdo do 4acido
sulfurico. A industrializagdo efetiva
da produgdo deste acido, porém,
na concentragao de apenas 35-
40%, tornou-se possivel através do
método de Ward em camaras
recobertas por chumbo. Estas
camaras foram introduzidas por
John Roebuck, em 1746, e sdo
resistentes ao acido sulfurico,
sendo capazes de ganhar grande
escala, pela sua resisténcia
mecanica.>* A sintese do é&cido
sulfarico através deste processo
utiliza como catalisadores OAxidos
de nitrogénio, tais como oxido
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nitrico e diéxido de nitrogénio, e
envolve alguns aspectos da
quimica verde, quanto a utilizagdo
dos atomos, uma vez que os
atomos dos reagentes e do
catalisador sdo incorporados no
produto final (economia atdomica
de 100%), conforme mostrado nas
equacdes a seguir 1-3.°

A otimizacdo deste processo
industrial pelos quimicos Joseph-
Louis Gay-Lussac e John Glover
aumentou a concentragdao da
solucdo de 4cido sulfurico para
78%.° Entretanto, este processo
caiu em desuso, devido
principalmente a limitacdo de nao
permitir a producdo do acido em
concentragdo superior a 78% em
peso.

Em 1831, o comerciante de
vinagre britanico Peregrine Phillips

$+0, —> SO,

NO + 120, — NO,

SO, + H,0 + NO, —> H,SO, + NO (reciclado) Eq.3

patenteou um processo bem mais
econdbmico de producdo de
trioxido de enxofre e acido
sulfurico concentrado, conhecido
como processo de contato.”®
Praticamente toda a produgao
mundial atual de dacido sulfurico
utiliza este método que envolve as
seguintes etapas:

1) Obtencdo do diéxido de
enxofre (SO,) a partir da reagdo de
combustdo do enxofre, conforme
mostrado na reagdo.>’

S(g) + Oz(g) — > Soz(g)
AH =-296,8 kJ/mol
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2) Conversdo catalitica do
dioxido de enxofre em trioxido de
enxofre (S05).2*%*°

VZOS
SO, (g) + 1/20,(g) =—= SO;(g)
AH = - 98 kl/mol

A reacdo de obtencdo do SO; é
reversivel, sendo o equilibrio e a
velocidade influenciados pela
temperatura, a pressio e a
concentracdo de SO;. De acordo
com o principio de Le Chatelier,
guando alguma agdo é realizada
sobre um sistema em equilibrio,
ocorre uma reacao na direcao que
tende a diminuir a agdo realizada.
Por exemplo, o aumento da
temperatura desloca o equilibrio
para a esquerda (reacdo
endotérmica), de modo a consumir

parte do calor
Ed.1 Ldicionado ao
Eq.2 sistema, favorecendo

assim a produgado dos
gases SO, e O,. Assim,
por consequéncia, a constante de
equilibrio diminui quando cai a
concentragdo de SO3. Ao
contrario, a diminuicdo da
temperatura desloca o equilibrio
para direita (reacdo exotérmica),
favorecendo a formacdo do SO5.**

A sintese do SO; também é
influenciada pelo catalisador
pentoxido de vanadio (V,0s), que
aumenta a velocidade da reacgdo
pela reducdo da energia de
ativagdo. Numa situagdo de
equilibrio, a diminuicdo da energia
de ativagdo produzida pelo
catalisador tem o mesmo valor
para as reagOes direta e inversa.
Por outro lado, sabe-se que a
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eficiéncia de

um catalisador
aumenta com a elevacdo da
temperatura. Entretanto, cuidados
devem ser tomados durante o
processo industrial do gds SO,
uma vez que o aumento da
temperatura de uma reagdo
exotérmica desloca o equilibrio
para a esquerda (principio de Le
Chatelier). Resumindo, uma
operagao que visa a maximizacgdo
da producdo de SO; requer um

balanco apropriado entre os
efeitos
opostos  ~03(8) + H;50, ()
da H,S,0,() + HO()
velocida
de da So3 (g) + HZO (I)
reagao e

do equilibrio quimico. No processo
industrial, uma mistura de ar-e SO,
em uma temperatura de cerca de
665°C é resfriada em trocadores
de calor para 435°C, e flui para
torre de conversdo de SO,/SO; que
possui quatro leitos cataliticos de
V,05. A mistura ar-SO, entra em
contato com o primeiro leito de
catalisador a aproximadamente
400°C. Esta temperatura deve ser
mantida ao longo dos leitos, uma
vez que a faixa entre 400 e 450°C é
a temperatura Otima para a
atividade do catalisador. Como a
reacdo de oxidagdo do SO, a SO; é
exotérmica, a cada passagem de
um leito para outro ha um
trocador de calor para manter a
temperatura dentro da faixa pré-
estabelecida. Com isso a passagem
da mistura ar-SO, pelos quatros
leitos cataliticos permite atingir
uma taxa de conversdo do SO, a
SO; da ordem de 98,5 a
99'5%.2,4,10,11

3) A dltima etapa do processo
envolve a absor¢do do tridxido de
enxofre pelo d4cido sulfurico,
gerando o oleum (H,S,05), também
conhecido como &cido sulfurico

fumegante

H,SO, + H,0
(Equacdo  4), 2 94 2
que HSO, + H,0

posteriormente

211
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é diluido levando a formacdo de
acido sulfurico (Equacdo 5). Outra
forma de obtencdo do 4&cido
sulfurico é pela dissolucao direta
do tridxido de enxofre em 4agua
(Equacdo 6), porém essa reacdo
ndo é vidvel como processo
industrial pois é tdo exotérmica
que acaba gerando vapores de
acido sulfurico. Além de ser dificil
condensar os vapores deste acido,
este método é pouco atraente por

ser de custo elevado.”**?

—> H,5,0,() Equagdo4
— 2H,S0,(l) Equacdo 5
—> Hy50, Equacdo 6

Propriedades Fisico-Quimicas

O &cido sulfurico, H,SO,, é um
acido mineral diprético forte,
incolor e inodoro, e nas condigOes
normais apresenta-se na forma
liquida (P.F. = 10°C, P.E. = 337°C, d
= 1,84 g/mL). A molécula de acido
sulfarico pertence ao grupo de
simetria C,y e tem os seguintes
elementos de simetria: eixo
proprio de rotagcdo e planos de
simetria vertical. O H,SO, tem, em
determinadas concentragdes de
agua, viscosidade proxima a de um
O6leo vegetal, sendo por isso,
descrito  normalmente  como
oleoso. O 4cido sulfdrico ao ser
dissolvido em dgua sofre ionizagdo.
Este processo ¢é altamente
exotérmico e ocorre em duas
etapas com a formacdo do ion
hidrénio (H;0") ou hidroxénio,
conforme mostrado a seguir. A
primeira etapa de ionizacdao exibe
carater acido tipicamente forte ao
passo que a segunda etapa tem
carater acido mais fraco. Este fato
deve-se a menor carga liquida a
ser distribuida no ion HSO, em

relagdo ao (50,) 2.1

® o
H;0 + HSO, pK, =-3

—~—

@
H;0 + SO,2 PK,=2

—~———
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A forca deste acido foi usada
pelos pesquisadores Hammett e
Deyrup, em 1932, que
desenvolveram um método para
medir a sua acidez, através do grau
de protonacdo de bases muito
fracas. A primeira aplicacdo da
equacdo de Hammett permitiu
avaliar o Hy (acidez de Hammett)
de um sistema H,SO,/H,0 até o
limite de 100% de H,SO,, com
bases bastante fracas
(nitroanilinas) sendo utilizada
como indicadores. A Equacdo de
Hammett correlaciona as
concentragdes das formas ionizada
e ndo ionizada com o pK, do acido
e Hy do meio. A seguir, estdo
mostrados o equilibrio entre uma
base fraca e o seu acido
conjugado, em meio acido, e a
Equacdo de Hammett.'®*"’

B + H* BH*

Ho = pKa - log [HB*}/[B]

Equacao de Hammett

Portanto, a Equacdo de
Hammett surge como uma
alternativa para fornecer medidas
quantitativas da acidez de solugdes
muito acidas concentradas em
meio aquoso ou n3o. A Tabela 1%
ilustra alguns exemplos de acidos
inorganicos e seus respectivos
valores de acidez de Hammett (H,),
onde se verifica que quanto menor
o valor de Hy, mais 4acido é o
sistema em questdo."*"

Até o inicio do século XX
acreditava-se que o acido sulfurico
era um dos acidos minerais mais

fortes. Atualmente, ja se
conhecem 4acidos muito mais
fortes, conhecidos como

superdcidos. Alguns exemplos de

superdcidos sdo listados na Tabela
16

1.

Aplicagées Industriais
A acdo desidratante deste acido

é importante na absorg¢ao de agua
formada em determinadas reagdes

Rev. Virtual Quim. |Vol 3| |No.3| |210-214|



Métodos de Preparagao Industrial de Solventes e

Q

Sistema écido H, (acidez de Hammett) sulfonagdo e

Reagentes Quimicos

H.S0, 60% - 4,46 clorossulfon
H25S0. 90% - 8,92 acao de
H250, 98% -10,44 compostos
H,S0, 100% 11,93 aromaticos.
HCIO, 100% --13,0 ~
HSOCI 138 A reacao 'a
H,$0, - SO, “oleum” (75% $0.) ~149 seguir,
HSO,F -15,1 mostra a
HF-BF: {7 mol% BF:) -16,6 sintese  do
HSO:F-ShFs {10 mol% SbFs) -18,9 ciclamato de
HF-SbF. {10 mol% SbF,) .-22 . 4

H' (préton isolado, estimado) -60 < Hy <-50 sédio, um

guimicas, como a esterificacdo
e a sulfonacdo, além de ter o
poder de protonar o acido nitrico
para a formacdo do ion nitronio, o

agente de nitracdo de anéis
aromaticos. Este agente
eletrofilico é usado para a
producdo de corantes e de
explosivos nitrados, como
nitrocelulose (utilizada em
algumas poélvoras), TNT

(trinitrotolueno) e nitroglicerina
(utilizada no tratamento de angina,
e quando misturada as terras
diatomaceas, um tipo de silica,
origina a dinamite).'®*®

O 4&cido sulfurico é,
também, um excelente
agente de sulfonacgdo. As
reacgOes de sulfonacdo, envolvendo
principalmente compostos
aromaticos, tém inUmeras
aplicagées na industria quimica e
em sintese organica. Como
exemplo de aplicagdo industrial,
temos a producao de detergentes
sintéticos, bactericidas sulfonados
(antibidticos conhecidos como
sulfas), pesticidas, adogantes
artificiais, corantes e pigmentos,
etc. Outro agente de sulfonagdo
bastante conhecido derivado do
acido sulfdrico é o 4cido
clorossulfonico (CISOsH), também
conhecido como acido
clorossulfurico. Este pode ser
preparado pela reagdo do
pentacloreto de fosforo (PCls) com
acido sulfurico concentrado ou
pela a¢do direta do acido cloridrico
com trioxido de enxofre. Na
guimica organica este acido pode
ser usado na reac¢do de sulfonacdo
de alcodis, aminas, além da
212

O/NHZ

edulcorante
artificial (adogante), a partir da N-
sulfonac3o da ciclo-hexilamina.'*?*

A importancia do 4&cido
sulfurico é tao significativa que, o
consumo per capita deste produto
quimico, é um dos indicadores
para medir o desenvolvimento
industrial de um pais. Este acido é
um dos produtos quimicos mais
fabricados e utilizados no mundo,
e sua producdo mundial gira em
torno de 200 milhdes de toneladas
por ano.”***

Seu principal uso (cerca de 60%

1) CISOzH

2) NaOH (aq)
da produgdo mundial) engloba a
fabricacao de fertilizantes
fosfatados, a partir da produgdo de
acido fosférico (Equagdo 7). Tais
fertilizantes tém como matéria-
prima rochas fosfaticas, cujo
principal componente é o mineral
fluoroapatita, que ao reagir com o

acido sulfarico produz 4cido
fosforico e outras substancias. A
sintese de fertilizantes

denominados sulfatados, como
sulfato de amoénio, também utiliza
o acido sulfurico como matéria-
prima (Equacdo 8).>**

Além disso, o acido sulfurico
reage com a maioria dos metais,
formando hidrogénio gasoso e o
sulfato do metal em questdo. O
chumbo e o tungsténio sdo
exemplos de metais inertes ao
acido sulfarico.>*

O acido sulfurico é usado na
produgdo de 4cido cloridrico, no
processamento de minérios, no

O/NHSO3' Na*

Campos,V. R.

refino do petrdéleo e na sintese de
sulfato de aluminio, uma matéria-
prima usada na fabricagdo de
papel, além de ser um agente

coagulante utilizado no
tratamento da agua na etapa de
floculagao. Em especial, a

utilizacdo deste acido no processo
de fabricacdo do Nylon-6 estd na
sintese do monbmero da
caprolactama, via rearranjo de
Beckmann da oxima da ciclo-
hexanona (Equacdo 9).” O acido
sulfirico é empregado na sintese
do laurilsulfato de sddio
(dodecilsulfato de sodio),
detergente que atua na remogdo
de sujeira e gordura, muito
utilizado em formulagbes de
produtos de higiene e beleza
(Equagdo 10). No refino do
petrdleo, é usado na sintese do
iso-octano ou 2,2,4-
trimetilpentano, uma substancia
gque aumenta a octanagem da
gasolina, melhorando a qualidade
de combustao do
combustivel.**®* A sintese
do iso-octano consiste na
reacgdo de alquilagdo do ion
carbénio, gerado a partir da
protonacgao do isobutileno
(Equacdes 11-13)."

Outras Informagées

Como a reacdo de hidratacdo
do acido sulfarico é
termodinamicamente favoravel
(AH = -880 kJ/mol), este é um
poderoso agente desidratante,
sendo capaz de reagir com
aclcares, amido e celulose,
removendo d4gua e levando a
formagdao de carbono elementar
(carvdo, Equacdo 14).°

0 acido sulfurico causa
significativos problemas
ambientais, pois é um dos

constituintes da chamada "chuva
acida", que polui rios e lagos,
causando danos a flora e fauna
aquaticas e a vegetacdo. Grandes
guantidades de didxido de enxofre
sdo langadas na atmosfera. As
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principais fontes de emissao deste
gas sdo a queima de combustiveis

fosseis e atividades industriais
(refino de petrdleo, metalurgia),
enquanto a atividade vulcanica é a
principal fonte associada a
emissdes naturais de SO,. Uma vez
formado ou emitido para a
atmosfera, o SO, é oxidado a
triéxido de enxofre, que apds ser
formado reage rapidamente com a
agua produzindo acido
sulfarico.”**

A exposicdo crbnica ao acido
sulfurico pode gerar alguns
sintomas graves como: irritagao
nos olhos, nariz e garganta, edema
pulmonar, bronquite, enfisema,
conjuntivite, estomatite, erosao
dentaria, etc. Deve-se manusea-lo
com cuidado e evitar o contato
com a pele e olhos, pois causa
queimaduras severas.”

Reagentes Quimicos

transformacGes quimicas aqui
mencionadas. Por exemplo, foram
apresentadas reagdes em que a
substancia em questdo é usada na
fabricacao de fertilizantes
fosfatados e sulfatados. Assim, as
inUmeras aplicacdes do 4acido
sulfurico sdo tao significativas que,
0 consumo per capita deste
produto quimico, é um dos
indicadores usados para medir o
desenvolvimento industrial de um
pais.
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Abstract: This paper shows the importance of sulfuric acid in different areas of the industry. Sulfuric acid is one of the most
important chemicals worldwide. Sulfuric acid has many applications, in the manufacture of dyestuff, explosives and lead-acid batteries
for vehicles. Additionally, it is used in the petroleum refining industry and its derivatives, and in the synthesis of mineral acids such as
hydrochloric acid. The major application is the production of fertilizers, including ammonium superphosphate (acid phopshate) and
sulphate.

Keywords: sulfuric acid; industrial synthesis; applications.

Resumo: Este trabalho faz um breve resumo da importancia do acido sulfurico em diferentes setores da quimica. Este acido é um dos
produtos quimicos mais fabricados e utilizados no mundo. Algumas das inimeras aplicagdes do dacido sulfurico referem-se as
fabricagdes de corantes, explosivos e baterias de automoveis. Além disso, é empregado no refino de petrdleo e de seus derivados e na
sintese de acidos minerais, como o acido cloridrico. O maior consumo deste acido é na fabricagcdo de fertilizantes como o superfosfato
(fosfato acido) e sulfato de amdnio.

palavras-chave: acido sulfurico; sintese industrial; aplicagoes.
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