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Muitas fabricas de acido sulfurico se deparam, em algum momento, com
o problema do aumento das emissdes de SO, e, segundo a nossa
experiéncia, nem sempre facil de detectar a causa exata desse aumento.

Os nossos clientes sabem que o pacote completo da HTAS néo se
restringe a gama dos catalisadores de acido sulfurico. Oferecemos
também um programa de manutencéo técnica que inclui testes com a
Unidade Portatil de Analise de Géas da Topsge’s (TOPGUN). Mantemos
um contato estreito com os usuarios de catalisadores. Executamos
avaliacdes do desempenho dos catalisadores e oferecemos a nossa
assisténcia para a otimizacao e a resolucdo dos problemas das fabricas.

Esse contato estreito com os produtores de acido sulfurico no mundo
inteiro nos permitiu adquirir uma experiéncia consideravel em relacao
aos fatores que frequentemente causam esses problemas de emisséo e
gostariamos de compartilhar essa experiéncia com vocés nessa
apresentacao.
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Lista dos Topicos

As emissdes de SO, estdo aumentando —
POR QUE?
— Efeito de Temperaturas N&o Otimizadas
— Efeito de Acumulo de Cinzas
— Contorno do 1° Leito Catalitico
— Presencade SO; nos Leitos apds a TAI
— Vazamentos no Trocador de Calor Apds Ultimo Leito

e Recomendacgdes

e Perguntas e Respostas
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O objetivo dessa apresentacao €, em primeiro lugar, o de chamar a sua
atencao sobre o fato de que dados operacionais confiaveis e
consistentes aumentam, de fato, a compreenséao das operacdes diarias e
sdo uma ferramenta que permite otimizar o desempenho do catalisador e
facilita a resolucdo de problemas. Mostraremos como a temperatura de
entrada dos leitos individuais deve ser otimizada para melhorar a
conversao.

Em segundo lugar, sera demonstrada a influéncia das cinzas sobre o
desempenho do catalisador e, portanto, sobre a emisséo de SO,.

Em terceiro lugar, as consequéncias de um contorno parcial subito do 1°
leito serdo mencionadas. Um contorno dessa natureza pode, por
exemplo, acontecer se uma parte da grelha suporte cair.

Em seguida, demonstraremos como a presenga de SO;apos a
absorcéao intermediaria afeta o nivel de emissoes.

E, finalmente, o efeito das emissdes de SO, causado por vazamentos do
trocador de calor ap6s o ultimo leito catalitico sera apresentado.

Ao seguir as recomendacdes desta apresentacdo sobre como monitorar
e otimizar o desempenho do seu catalisador, vocé sempre trabalhara
com as mais baixas emissées de SO,, economizando recursos.
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Verificagdo dos Dados Operacionais

Aumento de Temperatura:

~ 29,6°C por porcentagem de SO,
convertido

v

aumento total de temperatura através dos
leitos esta consistente com a
concentragdo de SO,

na entrada do conversor?
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A oxidacéo do SO, para 0 SO, € uma reagdo exotérmica.

Para cada % de SO, convertido, 0 aumento da temperatura esta em torno de
29 a 30°C.

Deste modo, verifique se 0 aumento total de temperatura através dos leitos
cataliticos esta consistente com a concentracéo de SO, na entrada do
conversor.

Caso contrario, faca as seguintes perguntas:

* A concentracdo de SO, na entrada do conversor foi medida corretamente?
Vocé verifica e calibra seus equipamentos de analise de maneira suficiente?

* Os valores de temperatura coletados na entrada e saida de cada leito
catalitico sdo confiaveis?

* Os valores de temperatura coletados representam as temperaturas reais de
entrada e saida dos leitos cataliticos?

No que diz respeito as medidas de temperatura, sempre recomendamos que 0s
termopares sejam localizados entre o catalisador e a camada ceramica da
entrada e saida dos leitos cataliticos.

Muitas fabricas possuem hoje mais de um sensor de temperatura na entrada e
saida de cada leito. Isso é recomendado porque medi¢cBes e temperaturas
confiaveis de SO, séo cruciais para a compreenséo da operagao do seu
Conversor.
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Basis
Applied in Examples

Converter Layout : 3+1

Feed Gas Composition:
SO, 11.3 mole%
O, 9.7 mole%

Overall Conversion : 99.8% at SOR
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A préxima parte da apresentacéo focaliza algumas das questdes e
problemas mais comuns que surgiram durante o contato com 0S N0Ss0s
clientes.

Os varios exemplos a seguir sdo baseados no seguinte modelo de
fabrica: trata-se de uma fabrica de absor¢éo dupla de quatro passagens,
com absorcéo intermediaria apos o 3° leito (modelo 3+1). A composicéo
do gas de alimentagéo corresponde a 11,3% de SO, e 9,7% de O,. A
conversao total no SOR é de 99,8%, o que corresponde a 270 ppm.
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Otimizacao da Temperatura de
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A oxidagéo de SO, para SO; € uma reagao exotérmica reversivel.

Ao aproximar-se da curva de equilibrio, a taxa de reacédo para frente e
para tras € a mesma, e assim, a velocidade da reacao € igual a zero.

Para uma determinada composicdo de gas e um determinado volume do
catalisador, a temperatura de entrada otimizada resulta na maior
conversao possivel e, com isso, no maior aumento de temperatura em
todo o leito catalitico.

Se a temperatura de entrada esta baixa demais, vocé opera longe
demais do equilibrio e se a temperatura esta alta demais, vocé opera
perto demais do equilibrio. O resultado disso € que a converséo no leito
catalitico vai diminuir e isso pode ser visto como uma diminuigdo do
aumento da temperatura em todo o leito.

O acesso a dados operacionais confiaveis e consistentes permitem o
monitoramento do desempenho do seu catalisador em cada leito e
facilita a otimizacdo da temperatura. Os maiores aumentos de
temperatura resultam também nas maiores conversoes.
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Temperatura de Entrada no 4° Leito

Efeito na Emissao de SO,
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Se analisamos 0 nosso exemplo basico (modelo 3+1, 11,3% SO, e 9,7%
0,), a conversao total no Inicio de campanha (SOR) € de 99,8%, o que
corresponde a 270 ppm.

Esse gréfico ilustra de que maneira a temperatura de entrada do 4° leito
afeta a emisséo de SO, A temperatura de entrada otimizada nessas
condicOes € de 420°C e se vocé abaixar ou aumentar a temperatura, a
emissao aumentara.

HALDOR TOPSOE A/S



COBRAS IV - Guaruja 2005

Influéncia das Cinzas nos Leitos
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Vamos analisar o segundo caso:

O efeito das cinzas depositadas no primeiro leito que aumenta o delta de
temperatura nos leitos inferiores, e o efeito que isso tem sobre as
emissodes de SO.,.

A presenga de cinzas no gas de alimentacado, provocara o seu acumulo
no topo do primeiro leito, tornando uma parte do catalisador inacessivel
a passagem do gas.
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Influéncia das Cinzas nos Leitos
Efeito no Aumento da Temperatura
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Esse grafico ilustra o aumento de temperatura através dos quatro leitos durante um
periodo de trés anos (algumas fabricas funcionam durante 2 anos entre paradas e
temos clientes que funcionam por 5 anos, com interrupcdes). O aumento total de
temperatura neste caso é de 330°C.

Vamos analisar primeiro o perfil de temperatura “normal” ou “comum”. H& poucas
cinzas e auséncia de venenos no gas de alimentacao e estamos operando com
temperaturas de entrada otimizadas. A pequena desativacdo é compensada por um
pequeno aumento das temperaturas de entrada. Apenas uma pequena reducéo do
aumento de temperatura acontece na primeira passagem. Concluimos que se o gas
estiver limpo e as temperaturas de entrada estiverem otimizadas, o0 aumento de
temperatura em cada leito é praticamente constante.

Em seguida, pressupomos que vocé tem cinzas no seu gas de alimentacéo. Apds 12
meses de funcionamento, 15% do catalisador esta inacessivel e depois de 2 anos, 30%
séo inacessiveis. Se nenhuma otimiza¢éo de temperatura for efetuada, ou seja, se vocé
opera com as mesmas temperaturas de entrada do SOR, o seguinte acontecera: Uma
grande reducéo do aumento de temperatura no 1° leito. Consequentemente, a
convers&o no 1° leito € reduzida e a concentragéo de SO, na entrada do 2° leito
aumentara, o que fara subir o aumento de temperatura no 2°, 3° e 4° |eito.

Se, por outro lado, pressupomos que € possivel otimizar a temperatura de entrada do 1°
leito e que ndo ha limitacbes nos trocadores, o seguinte acontecera: Devido ao volume
acessivel mais baixo do catalisador, a temperatura de entrada do 1° leito deve ser
aumentada para poder operar com a melhor aproximacéo ao equilibrio. Vé-se entéo
uma pequena reducédo do aumento de temperatura no 1° leito e um pequeno aumento
nos leitos subsequentes. Nesse exemplo, a temperatura de entrada do 1° leito
aumentou em 25°C. Isso ndo pode ser feito em qualquer fabrica e, nesse caso, vocé se
encontrard em algum ponto entre os perfis azuis e verdes.
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Influéncia das Cinzas nos Leitos
Efeito na Emisséo de SO,
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No caso comum, sem cinzas e uma taxa de desativacdo normal, a
emisséo de SO, aumenta ligeiramente durante esse periodo de 3 anos,
com aproximadamente 30-35 ppm.

No caso com cinzas e sem otimizacao de temperatura, a emissao de
SO, aumenta de maneira significativa. Se a otimizagéo de temperatura
for possivel, entdo a emissao se aproximara da curva normal.

O desenvolvimento dessa curva de emissao depende fortemente da
carga efetiva de cinzas e da flexibilidade que vocé possui em termos de
otimizacao de temperatura.

Se existirem cinzas no seu gas de alimentacao, isso resultara em uma
gueda de pressdo maior no 1° leito. O desenvolvimento dessa curva
depende da carga efetiva de cinzas.

Para resumir: Dados operacionais confiaveis e de boas qualidades néao
vao apenas indicar-lhe que a emisséo de SO, esta aumentando — eles
vao também mostrar-lhe onde o problema se encontra.

HALDOR TOPSOE A/S



COBRAS IV - Guaruja 2005

Queda da Suportacao dos Leitos
Contorno do Leito Catalitico
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Neste caso, vamos analisar as conseqiiéncias de um contorno repentino
do 1° leito. Isso pode acontecer, por exemplo, se uma parte da grelha de
suporte cair ou alguma peca falhar. Isso tera uma influéncia sobre o
aumento da temperatura nos leitos, bem como sobre as emissdes de
SO,.

H

Se uma parte da grelha cair, 0 gas passara por essa area até atingir
uma vazao tal que permita um equilibrio de pressdes. E claro que o
contorno pode atingir proporcdes amplas, mesmo quando a area da
secao afetada for limitada. Consequentemente, a parte remanescente
do leito catalitico sera exposta a uma quantidade menor de gas de
alimentagao.
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Contorno do 1° Leito Catalitico
Efeitos no Aumento da Temperatura
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Vemos novamente o grafico sobre o0 aumento de temperatura através dos
guatro leitos, onde o aumento de temperatura total é de 330°C.

Analisamos, em primeiro lugar, o perfil de temperatura “normal” ou “comum”.
Ha uma boa distribui¢cdo de fluxo e estamos operando com temperaturas de
entrada otimizadas. A pequena desativacdo é compensada por um pequeno
aumento das temperaturas de entrada. Apenas uma pequena reducgéo do
aumento de temperatura acontece na primeira passagem. Concluimos que se
vocé tiver uma boa distribuicdo de fluxo e que se vocé otimizar as suas
temperaturas de entrada, o aumento de temperatura em cada leito é
praticamente constante.

Em seguida, pressupomos que apos 18 meses de operacao, ocorre, de
repente, um contorno do gés de alimentag&o no 1° leito, onde se observa o
seguinte: O aumento de temperatura sobe pouco no 1° leito porque o
catalisador consegue aproximar-se da curva de equilibrio devido a um fluxo de
gas reduzido através do leito catalitico (o que corresponde a uma carga de
fabrica reduzida). Porém, por causa do contorno, a concentragdo de SO, na
entrada do 2° leito vai aumentar.

Isso eleva 0 aumento de temperatura no 2°, 3° e 4° leito. Obviamente, o efeito
sobre 0 2° leito é 0 maior.
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Contorno do 1° Leito Catalitico
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No caso de um contorno parcial repentino do 1° leito, a emisséao de SO,
podera aumentar significantemente, como ilustrado acima, uma vez que
a carga nos leitos inferiores aumenta.

O desenvolvimento da curva de emissfes ao longo do tempo depende
muito da dimenséao do contorno e da sua flexibilidade em relacdo a
otimizacao da temperatura.
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Contorno do 1° Leito Catalitico
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As cinzas e/ou outros contaminantes presentes no seu gas de
alimentac&o obviamente aumentam a queda de pressao através do 1°
leito durante a campanha. O desenvolvimento dessa curva depende da
carga efetiva de cinzas e dos tipos e tamanhos dos catalisadores
instalados no seu conversor. Porém, no caso de um contorno repentino,
a queda de pressao vai cair para um nivel mais baixo do que ilustrado
acima. Em seguida, a queda de pressao vai aumentar aproximadamente
na proporcao normal devido ao depdsito de cinzas etc.

Por isso, é altamente recomendado monitorar constantemente o
desenvolvimento da queda de pressao.

Podemos novamente concluir que dados operacionais confiaveis e de
boa qualidade n&o mostram apenas o aumento das emissoes de SO,,
mas permitem indicar também onde o problema esté localizado.
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Aumento do Teor de SO, na Entrada do
4° Leito
Possiveis Causas

Para TAI

_; Da TA

3 Lei

4° Lei
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O proximo problema a ser analisado aparece tipicamente em fabricas de
dupla absorcédo, onde o gas que é encaminhado para a torre de
absorcao intermediéaria (TAI) troca o calor com o gas proveniente da TAI.

Se houver algum problema na TAI e, com isso, uma baixa eficiéncia de
absorcéo de SO,, 0 nivel de SO, na entrada do ultimo leito catalitico
aumentara e isso tera um enorme efeito sobre a converséo final.
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Aumento do Teor de SO, na Entrada do

4° Leito
Possiveis Causas

Para TAI

°Lei

4° Leit

Da TA
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Outras possiveis causas de um aumento do nivel de SO; podem ser
vazamentos em um dos dois trocadores de calor causados por vapor
acido / desvios acidos e corrosao, como indicamos nesse e no grafico

anterior.
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Aumento do Teor de SO, na Entrada do
4° Leito
Possiveis Causas

Para TAI
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° Leit

4° Leit

—
w1 H

Uma simples verificacdo desse problema pode ser feita abrindo-se
pontos de amostragem em diversos lugares para descobrir se ha
presenca de FUMACA BRANCA. O SO, reage com a agua contida no ar
e forma um vapor de acido branco. Uma quantidade acima de 100 ppm
se torna visivel na forma de vapor branco.

Finalmente, pode haver um contorno interno do 3° leito para o 4° leito,
por exemplo, se a placa de divisdo entre os dois leitos estiver perfurada.
Um contorno desse tipo pode ser identificado apos a eliminacéo de todas
as outras possibilidades e uma inspecéo local da da placa divisoria.
Pode ser necessario remover parte do revestimento de tijolos para se
conseguir descobrir o local do vazamento.
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Aumento do Teor de SO, na Entrada do 4° Leito
Efeitos na Curva de Equilibrio
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O efeito de um aumento do nivel de SO, sobre a curva de equilibrio é
ilustrado no presente grafico. A curva de equilibrio antes e depois da TAI.
Se o nivel de SO, aumentar, a curva se deslocara para baixo e se
aproximara da operacao de absorcao simples. O deslocamento da curva
para baixo significa, € claro, que a emisséo de SO, esta aumentando.
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Aumento do Teor de SO, na Entrada do 4° Leito
Efeitos na Emissao de SO,
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Qual é o efeito do aumento do nivel de SO; sobre a emisséo do SO,?
No nosso exemplo com 11,35 SO,, a conversao na saida do 3° leito é
igual a 94,3%. Com um bom desempenho da TAI ou do trocador de calor
correspondente a 99,9% da eficiéncia de absorgéo, a emisséo de SO,
corresponde as nossas expectativas — 270 ppm.

Com uma eficiéncia de absorcao reduzida, ou se o trocador de calor
estiver com um vazamento, a emisséo de SO, aumenta de maneira
significativa.

Um aumento desse tipo do nivel de SO, na entrada dos leitos cataliticos
inferiores tera apenas um efeito muito pequeno sobre o aumento de
temperatura nesses leitos.

O analisador de SO, se encontra normalmente na chaminé. Porém, se
houver um aumento da emisséo de SO,, qual sera a conclusdo? Se vocé
tiver uma medicao boa e confiavel de temperatura na entrada e na saida
do seu leito de conversao, e se vocé observou que ndo houve alteracdes
extremas no aumento de temperatura atraves dos leitos cataliticos, entéo
vocé deve se focalizar a TAl e 0os equipamentos abaixo.

HALDOR TOPSOE A/S
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Vazamento Trocador Apdés 4° Leito
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O ultimo quadro é tipico para as fabricas metallrgicas e representa um problema que
encontramos com muita frequiéncia durante as nossas visitas TOPGUN. Porém, esse
problema pode surgir em qualquer fabrica onde gases de diferentes concentracdes
intercambiam calor.

Com muita freqiiéncia, o gas do leito catalitico final troca calor com o gas de
alimentacdo que esta sendo encaminhado para o 1° leito catalitico. Isso significa que
uma baixa concentracdo de gas de saida esta presente de um lado dos tubos e que
uma alta concentracdo de gas de alimentacéo esta presente do outro lado. Um
vazamento nesse trocador exerce um enorme impacto sobre a emisséo de SO.,,.

Se 0 gas de alimentacgédo da torre de secagem contém névoa de 4cido ou se tiver
arraste de &cido, esse acido provocara uma corrosao dos tubos do trocador.

A medida em que os furos no trocador ocorrerem, mais gas SO, de alta concentragéo
vazara para a chaminé.

Seu analisador de SO, estéa localizado na chaminé. Vocé observa um aumento da
emisséo de SO, e chega a que conclusédo? Como vocé possui medidores de
temperatura bons e confiaveis na entrada e saida do leito conversor, vocé observou que
ndo houve alteragfes extremas nos aumentos de temperatura através dos leitos
cataliticos. Vocé também verificou o nivel de SO, na entrada do ultimo leito catalitico e
nado encontrou nenhum problema na TAI. Portanto, vocé deve agora voltar a sua
atencdo para os equipamento abaixo do 4 leito.

Para localizar a causa do problema, torna-se necessario executar uma analise de SO,
adicional. Com base na nossa experiéncia TOPGUN, NAO recomendamos que as
amostras de gas sejam coletadas na parede do conversor sob os leitos cataliticos.
Nesse local vocé pode obter, com muita freqiiéncia, valores distorcidos, especialmente
se 0 conversor possui um revestimento de tijolos. Em lugar disso, execute uma analise
de gas simultédnea na entrada e na saida do HEX para localizar o problema.
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Vazamento Trocador Apos 4° Leito
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O impacto de um vazamento no trocador nesse local depende, € claro,
da concentragdo de SO, no gas de alimentagéo e do tamanho do
vazamento. Nesse caso basico com 11,3% de SO,, vemos que com um
contorno de, por exemplo, 0,2% do fluxo total de alimentacéo, a emisséo
de SO, aumentara mais que o dobro.
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Recomendacbes

e Medicéao e coleta de dados suficientes de
operacao com frequéncia adequada

e Revisao cruzada dos dados de operacéao e
verificacdo de possiveis inconsisténcias

e Analise datendéncia e comparagédo com
operacOes anteriores

e Consulte o seu fornecedor de catalisador

iR a H

Analisamos 5 casos tipicos que, com muita frequéncia, criam problemas
em fabricas de acidos.

Como vocé pode se preparar para detectar esses problemas:

* Mecga e colete uma quantidade suficiente de dados operacionais;

* Cruze seus dados operacionais, investigue e corrija as inconsisténcias;
* Estabeleca tendéncias com base na sua experiéncia anterior;

* Consulte Haldor Topsge A/S para poder discutir os problemas e obter
recomendacdes se voceé tiver duvidas sobre a deteccéo ou resolucéo de
problemas.
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Obrigado por Sua Atencao!
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