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Resumen

En la actualidad, la industria Oil and Gas invierte gran capital en mitigar o eludir incidentes
ocasionados por los multiples mecanismos de dafio presentes en la extraccion, produccion,
refinacion y transporte de hidrocarburos, debido a que contienen multiples unidades de
procesamiento y cada una de ellas mantiene su propia combinacién de corrientes de proceso y
condiciones de temperatura y/o presion. Las refinerias cuentan con unidades de
hidroprocesamiento y se compone por plantas de hidrotratamiento e hidrocraqueo, siendo la planta
de hidrotratamiento la encargada de mejorar la calidad de hidrocarburos ligeros y pesados,
utilizando reactores que estan sujetos a ambientes ricos en hidrégeno a temperaturas y presiones
elevadas, ocasionando que sean susceptibles a HTHA y HE, causando fallas repentinas, debido a
los agrietamientos y debilitamientos en las propiedades mecanicas, a su vez, el HTHA y HE que
si bien han sido ampliamente estudiados no hay una posicion general sobre el “por qué” de la falla.
Por lo tanto, esta investigacion se enfoco en identificar los fendmenos fisicoquimicos en HTHA 'y
HE con el fin de reconocer los factores criticos (material, microestructura, temperatura, presion)
que afectan directamente a los equipos, asimismo de utilizar normas API para la creacion de
criterios en susceptibilidad a la falla por HTHA y HE en los reactores de la planta de parafinas de

la refineria de Barrancabermeja.
Titulo: Analisis De Diferentes Mecanismos De Dafio Por Hidrogeno Presentes En Un Reactor De
Una Planta De Hidrotratamiento En Una Refineria.

Autor: Juan Sebastian Orduz Nufiez, Aldair Martinez Moreno.

Palabras Clave: HTHA, HE, Susceptibilidad, Falla, Integridad.
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Abstract

Currently, the Oil and Gas industry invests a large amount of capital in mitigating or
avoiding incidents caused by the multiple damage mechanisms present in the extraction,
production, refining and transportation of hydrocarbons, since they contain multiple processing
units and each one of them maintains its own combination of process flows and temperature and/or
pressure conditions. The refineries have hydroprocessing units and are made up of hydrotreating
and hydrocracking plants, the hydrotreating plant being in charge of improving the quality of light
and heavy hydrocarbons, using reactors that are subjected to environments rich in hydrogen at high
temperatures and pressures, causing them to be susceptible to HTHA and HE and resulting in
catastrofic failures, due to cracking and weakening in mechanical properties, in turn, HTHA and
HE, although they have been widely studied, there is no general position on the "why" of failure.
Therefore, this research focused on identifying the physicochemical phenomena in HTHA and HE
in order to recognize the critical factors (material, microstructure, temperature, pressure) that
directly affect the equipment, as well as using API standards for the creation of criteria in
susceptibility to failure by HTHA and HE in the reactors of the paraffin plant of the

Barrancabermeja refinery.

Title: Analysis Of Different Hydrogen Damage Mechanisms Present In A Reactor Of A
Hydrotreatment Plant In A Refinery.
Author(s): Juan Sebastian Orduz Nufiez, Aldair Martinez Moreno.

Key Words: HTHA, HE, Susceptibility, Failure, Integrity.

*Degree work
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Ana Maria Pérez Ceballos. Doctora en ingenieria Codirector: Luis Eduardo Zabala Capacho. MSc. Asset Integrity Management —
RGU.
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1 Introduccion

Un gran porcentaje de plantas petroquimicas en Colombia han estado en constante
funcionamiento, desde su apertura (25 de agosto de 1951) hasta el dia de hoy, el constante uso ha
prolongado el cambio de componentes criticos que se han utilizado mas alla de su vida util de
disefio, esto  ha con llevado que multiples industrias adopten diferentes planes de gestion de
integridad para plantas, los cuales se encargan de mantener la seguridad de sus empleados y el
medio ambiente.

La refinacion o fabricacion de productos petroliferos o quimicos en la industria Oil and
Gas conlleva diferentes tipos de cambios u operaciones fisicas y quimicas, tales como separaciones
quimicas o procesos de conversion, los procesos de conversion quimica implican la eliminacion
de contaminantes como azufre, nitrégeno, etc. Estos procesos u operaciones generan multiples
dafios debido al constante uso de los activos y las variables de proceso utilizadas que implican
altas temperaturas, presiones y ciclos térmicos dando lugar a la aparicion de diversos mecanismos
de dafio. Un mecanismo de dafio consiste en una causa o problema que induce cambios de deterioro
o fallas microestructurales y/o macroestructurales en un activo con el tiempo, perjudicando el
material en sus condiciones mecanicas, ademas, suelen ser acumulativos y en algunos casos
irreparables. Los mecanismos de dafio comunes en plantas petroquimicas incluyen corrosion,
ataque quimico, creep, erosion, fatiga, fractura y dafio por hidrégeno, estos mecanismos de dafio
llevan a la formacién de discontinuidades dando paso a la nucleacién de grietas que con su
crecimiento conllevan el activo a su falla, generando la incapacidad del componente para realizar
su funcién prevista de manera confiable, econémica y segura.(Viswanathan, 1989),(American

Petroleum Institute, 2004).
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2 Objetivos
2.1 Objetivo General
Analizar los mecanismos de dafio por hidrogeno bajo condiciones de operaciéon en un

reactor de una planta de hidrotratamiento.

2.2 Objetivos Especificos
Identificar los fendmenos fisicoquimicos presentes en el dafio por hidrégeno.
Describir las caracteristicas operacionales de un reactor en una planta de hidrotratamiento.
Evaluar la susceptibilidad a la falla a través de la aplicacion del factor de dafio segun la
norma estandar AP RP 581 para un reactor de una planta de hidrotratamiento en una refineria de

petréleo.
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3 Fendmenos Fisicoquimicos Presentes En El Dafio Por Hidrogeno.

3.1 Presencia Del Hidrégeno En Los Aceros.

El hidrogeno (H) se presenta como nueva alternativa energética el siglo XX1y hace planes
del gobierno colombiano para la reactivacion econdémica como lo dicta en la LEY 2099 del 10 de
julio del 2021. Sin embargo, para la industria del Oil and Gas no es un tema reciente, debido a que
varios de sus activos presentan susceptibilidad ante el dafio por H siendo este un mecanismo de
deterioro que se presenta bajo condiciones especificas (Carvajal-Osorio et al., 2010).

En metalurgia el H produce diferentes alteraciones sobre las propiedades mecanicas en los
materiales metalicos. En la superficie de los metales o aleaciones metélicas se presentan reacciones
quimicas que disocian la molécula de H>O generando H.. A partir de un proceso de adsorcion y
difusién, el H puede ingresar desde la superficie hacia la estructura del metal e interactuar con los
defectos de la red cristalina, tales como los sitios intersticiales, imperfecciones o limites de grano.
Los atomos de H que se acumulan y combinan en la red cristalina de forma permanente o temporal
pueden conllevar a diversos mecanismos de dafio como ataque por H, fisuracion inducida por H o
fragilizacion por H. (Pérez et al., 2011)

El efecto del H en metales se esté estudiando desde hace décadas debido a los problemas
que pueden generar. Asi pues, es necesario comprender la interaccion H-metal y el transito del H
en lared cristalina para comprender los distintos fenédmenos involucrados que luego se convertiran

en potenciales mecanismos de dafio. (Bruzzoni, 2003).
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El H puede provenir de dos fuentes principales, un electrolito acuoso (H20) o H molecular
(H2) de una fase gaseosa, en cualquier caso, el H penetra el metal en estado atdbmico o ionizado
como soluto intersticial. En el caso de una atmdsfera gaseosa, la molécula de Hz primero debera
absorberse, luego disociarse y finalmente difundirse en la red, esta disociacion se debe a que las
moléculas de H son relativamente grandes para moverse a través de la red, por eso el movimiento
en el acero ocurre por migracion de &tomos de H(Garcia, 2016). En el caso de un electrolito acuoso,
el transporte de H al interior de la red se realiza por medio de la adsorcion en la superficie, la cual
puede darse por fisisorcion o quimisorcion, la fisisorcion se puede explicar como la adsorcién de
H> haciendo uso de las fuerzas de Van der Waals y la quimisorcion implica enlaces quimicos entre
el adsorbato y el metal. La quimisorcion se clasifica en quimisorcion no disociativa y quimisorcion
disociativa. Solo la quimisorcion disociativa da lugar a la absorcion posterior de H en los
metales(Pundt & Kirchheim, 2006). En la figura 1 se presentan las reacciones que ocurren durante
la difusion de hidrogeno en un material metalico.
Figura 1.

Reacciones que ocurren en la difusion del H en una red metalica.(Nelson, 1983)
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Nota. El grafico representa los posibles pasos de las reacciones que ocurren en la difusion
del hidrogeno en un medio gaseoso a la red metalica. (Nelson, 1983).

3.1.1 Difusion Y Permeabilidad Del Hidrégeno En Aceros.

La difusividad del H en los metales depende de la microestructura de estos,
experimentalmente se ha encontrado que la difusividad en materiales con estructura cristalina
centrada en las caras (FCC) es menor respecto a aquellos que cuentan con estructura cristalina
centrada en el cuerpo (BCC), esto se puede entender por el porcentaje de espacios ocupados por
los atomos en la red cristalina, es decir, su factor de empaquetamiento, este factor se puede
interpretar como el obstaculo que tendra que sortear el H para su difusion (Pérez et al., 2011).
Adicionalmente, el transporte de H en los metales se ve influenciado por la presencia de defectos
microestructurales. Los defectos microestructurales pueden actuar como sitios de atrapamiento de
H (trampas) generando un aumento en la concentracion de H en las trampas. La interaccion del H
con las trampas puede ser por discontinuidades fisicas, segun la naturaleza, el tamafio y la forma
de ellas (Fallahmohammadi et al., 2011). La fuerza impulsora que permite la difusion del H es
proporcionada tanto por un gradiente térmico como quimico, los gradientes de potencial quimico
estan dados por una composicion heterogénea de H en el metal. Asi pues, el H difunde de una zona
de mayor potencial quimico a una con menor potencial con una tendencia de alcanzar el equilibrio,
es decir, la misma concentracion de H en todo el material (Zafra Garcia, 2016).

El flujo del H se rige por la primera ley de Fick la cual nos indica que este flujo sera
proporcional al gradiente de concentracidn de hidrogeno mediante un coeficiente de difusion de
acuerdo con la ecuacion 1 (Busquets Mataix, 2009).

Ecuacion 1.

12 Ley de Fick
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aoc 1
J=-D3-

Nota. J es el flujo de H, D es el coeficiente de difusividad o difusion y Z—i el gradiente de la

concentracion (Radhakrishnan & Shreir, 1967).EI flujo de H en estado estacionario a través de una
estructura se puede estimar a partir de la Primera Ley de Fick, de acuerdo con la ecuacion 2:
Ecuacion 2.

12 Ley de Fick en placa semi-infinita.

Cix=0) — CZ(x:t)) 2

]°°=D< t

Nota. En la ecuacién 2 se muestra la primera Ley de Fick asumiendo estado estacionario y una
placa semi-infinita (San Marchi et al., 2007). Donde ] es el flujo en estado estacionario (es decir,
la tasa de transporte de H por unidad de area), t es el espesor, D es la difusividad del Hy C1, C2
son las concentraciones de H en funcion del espesor.

En el acero los &tomos de H ocupan los sitios intersticiales de la red cristalina del hierro,
de tal forma que a altas temperaturas se ocupan los sitios octaédricos y a bajas temperaturas el H
se aloja en los sitios tetraédricos (Fallahmohammadi, 2011). La difusion del H se produce por el
salto de un sitio intersticial a otro provocando velocidades de difusion extremadamente altas
incluso a bajas temperaturas, alterando drasticamente las propiedades mecanicas, eléctricas y
magnéticas del metal ademas la presencia de H induce cambios estructurales que pueden conducir
a diagrama de fases complejos (Wipf et al., 1997). En latabla 1 se presentan los diametros atomicos
y de los intersticios de la red cristalina del hierro BCC y FCC.
Tabla 1

Diametros atémicos y de los intersticios en el hierro BCC Y FCC (Zafra Garcia, 2016)
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Diametro atébmico D. inters. Octaédrico D. inters. Tetraédrico
Elemento / Fase

(nm) (nm) (nm)

H 0,092 - -

C 0,154 - -
Fe (alfa) BCC 0,248 0,038 0,072
Fe (gamma) FCC 0,252 0,104 0,057

Nota. La diferencia del tamafio de los atomos de H y C al igual que los didmetros de los intersticios
en el hierro. Adaptado de (Zafra Garcia, 2016).
3.1.2 Solubilidad del hidrégeno en los aceros.

La solubilidad del H en solucion sélida en hierro y sus aleaciones esta asociada al tamafio
del 4&tomo de hidrogeno, el cual es muy pequefio con relacion a los didmetros atomicos de los
elementos mas frecuentes en el acero.

El tamafio tan pequefio del atomo del H permite la movilidad por medio de los intersticios
en el hierro, asi mismo la solubilidad del H aumenta en la austenita debido a que los intersticios
octaédricos en esta fase poseen mayor tamafio comparados con los intersticios tetraédricos de la
ferrita. La solubilidad del H también depende de otros factores tales como, presion parcial del gas
(ley de Sieverts), temperatura, microestructura, presencia de segundas fases, precipitados, limites
de grano, dislocaciones, etc. y esta dada por la ecuacion 3 (Zafra Garcia, 2016).

Ecuacion 3.

Ley de Sieverts

CH:S’PHZ 3

Nota. La ecuacion 3 muestra la relacion de la concentracion de H con la presion parcial del H,

donde Ch es la concentracion de H, S la solubilidad en funcion de la temperatura 'y Py, la presion

parcial de H en un punto (Ceballos, 2006).
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La unidad utilizada para expresar el contenido de H en el acero es partes por millon (ppm)
y mililitros o centimetros cubicos de H por 100 g de acero corregidos a la temperatura y presion
estandar. La relacion entre las dos unidades es 1 ppm = 1,11 ml / 100 g. La temperatura juega un
papel muy importante en la solubilidad del H, es decir, a temperaturas bajas el H que no se
solubiliza es retenido en las “trampas”, asi el contenido total de H serd mayor que el limite de
solubilidad en la microestructura.

En aceros el carbono (C) normalmente mejora la solubilidad del H, el silicio (Si), el
tungsteno (W) y el aluminio (Al) reducen la solubilidad de H, el cromo (Cr) en contenidos de hasta
un 10% aumenta la solubilidad del H, pero si contiene concentraciones mayores de Cr la
disminuira, el niquel (Ni) también aumenta la solubilidad del H, el molibdeno (Mo) no tiene ningun
efecto sobre la solubilidad del H (Dayal & Parvathavarthini, 2003).

3.1.3 Trampas de hidrégeno en los aceros.

El H que logra difundirse en el acero estara atrapado en una variedad de monocristales con
defectos (granos del policristal) y heterogeneidades en la red cristalina los cuales pueden ser
vacancias, dislocaciones, impurezas, limites de grano, particulas de segunda fase y vacios (Dabah,
2015). Estos defectos o discontinuidades actuan como trampas en donde se aloja el H, estas
trampas retienen el H que difunde por un mecanismo de saltos entre intersticios retardando de este
modo la velocidad de difusién y aumentando la solubilidad. En la figura 2 se presenta una
representacion esquematica de las trampas donde puede alojarse el H durante la difusion en la red
cristalina.

Figura 2.

Vista esquematica de ejemplos donde se aloja el H en la microestructura metalica.
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Nota. (a)Solucion sélida, (b)Sitio intersticial, (c)Alrededor de la dislocacion, (d)Acumulacion en
el limite de grano (e)Acumulacion en la interface matrix-particula (f) Vacio con hidrogeno
recombinado (Dayal & Parvathavarthini, 2003).

Existen dos tipos de trampas, las trampas reversibles e irreversibles y se caracterizan por
dos parametros, la energia de activacion y la densidad (Dayal & Parvathavarthini, 2003). Las
trampas reversibles son aquellas donde la energia de activacion es menor a 60 kJ/mol y pueden
funcionar como fuentes que suministran H y éste se transporta por dislocaciones, estas
dislocaciones se cargan con H al pasar por estas trampas llevando el H a un defecto donde tendera
a acumularse. Las trampas irreversibles son aquellas donde la energia de activacion es muy alta,
superior a 60 kJ/mol, esta energia tan alta evita que el H escape a temperatura ambiente, por lo que
actian como  sumideros para el H, generalmente los materiales son mas susceptibles al dafio
por H cuando contienen trampas irreversibles (Sanchez et al., 2020), este atrapamiento de H afecta
la difusion del H en el material debido al movimiento de estos defectos cuando contienen H
atrapado, un claro ejemplo es el movimiento de las dislocaciones, lo cual puede inducir o suprimir
la formacion de regiones enriquecidas con H. En la figura 3 se observa la diferencia de energia de
activacién en las trampas reversibles e irreversibles las cuales provocan una diferencia en su
comportamiento. En las figuras 4 y 5 se muestra como las trampas irreversibles actian como

sumidero de H y las trampas reversibles actian como fuente interna de H.
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Figura 3.

llustracion esquematica de la energia de activacion asociados con los sitios trampa (Turnbull,

2012).
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Figura 4.

Transporte de H externo por medio de una dislocacion. (Dabah, 2015)
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Nota. Transporte de H externo por medio de una dislocacion: (a) La dislocacion recoge H de la
difusion que ocurre desde la superficie, (b) La dislocacion pasa a traves de la trampa irreversible

y pierde algo de H, (c) La dislocacion pasa a través de la trampa reversible y pierde un poco mas

de H (Dabah, 2015).
Figura 5.

Transporte de H interno por medio de una dislocacion. (Dabah, 2015)
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Nota. Transporte de H interno por medio de una dislocacion: (a’) El H se distribuye a medida que
la dislocacion se empieza a mover, (b”) Se acumula mas H en la trampa irreversible, (c’) La trampa

reversible actta como fuente de H recargando la dislocacion con H (Dabah, 2015).

4 Mecanismos de dafo.

Es muy bien conocido que el H es utilizado en distintas etapas de produccion y
procesamiento en la industria petroquimica, pero dependiendo del tipo de interaccidon que haya
entre el H y el metal, el dafio por H se presentara de varias formas bajo diferentes condiciones
(Becker et al., 2002), los mecanismos de dafio por H que nos compete en esta investigacion son:
ataque por hidrégeno a alta temperatura (HTHA, por sus siglas en inglés) y fragilizacion por

hidrégeno (HE, por sus siglas en inglés).

4.1 Ataque por hidrogeno a alta temperatura (HTHA, por sus siglas en inglés).

El HTHA es un mecanismo de dafio cominmente observado en aceros expuestos a altas
presiones, altas temperaturas (temperaturas superiores a 400 °F 0 210 °C) y ambientes ricos en H,
en refinerias y petroquimicas. EIl HTHA se fundamenta en la disociacion y penetracion del H en

el material, lo que promueve la descarburacion del acero tanto en la superficie como internamente,
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esto se debe a la reaccion entre el H y los carburos de hierro (FesC) lo que fomenta la formacion
de metano (Benac & McAndrew, 2012). En la figura 6 se presenta esquematicamente el
mecanismo asociado con HTHA.

Figura 6.

Descarburacion y aparicion de burbujas de metano e inicio de microgrietas (Bleuze et al.)

- Py —

El metano suele acumularse en los limites de grano formando burbujas y este metano no
podré difundirse en el acero. Las burbujas con el tiempo conduciran a microgrietas debido a la
acumulaciéon de presion interna, provocando la pérdida de propiedades mecéanicas como la
resistencia a la traccion, la tenacidad a la fractura y la ductilidad de forma significativa y
permanente. La severidad del HTHA se incrementa con el aumento de la temperatura y la presion,
en etapas avanzadas, puede causar fallas catastroficas sin previo aviso. La cantidad de carbono
disponible para la reaccién con el H serd determinada por la composicion y el tratamiento térmico
hecho en el acero, es decir, un acero templado contendré un exceso de carbono en solucién y tendré
mayor actividad en la reaccion. La difusion de carbono a los sitios donde ocurre la reaccion da
como resultado la disolucion de los carburos a medida que avanza la reaccion del metano.
(Allevato, 2011). En la figura 7 se observan grietas encontradas en un intercambiador de calor que

sufrié dafio por HTHA.
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Figura 7.
Micrografias obtenidas por SEM de un intercambiador de calor con grietas debido al HTHA

(Martin et al., 2017).

Nota. a) Esquema que representa la orientacion de las grietas en el intercambiador. b) Vista de
grietas paralelas rectas que siguen la direccion de laminacion. ¢) Grieta.

El HTHA se da en diferentes etapas, las cuales describen la forma como penetra y afecta
el H los aceros a altas temperaturas, estas etapas son relatadas en la norma API RP 941 “Steels for
Hydrogen Service at Elevated Temperatures and Pressures in Petroleum Refineries and
Petrochemical Plants”.

4.1.1 Etapasdel HTHA

En la tabla 2 se presentan las etapas del HTHA, asi como la descripcion de cada una de

ellas de acuerdo con la Norma API referida anteriormente (American Petroleum Institute &

Recommended Practice 941, 2004).
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Tabla 2

Etapas del HTHA

Etapas d‘;'ceHrIHA SEL Descripcion (API RP 941, 2016)

Primera Se produce un periodo de incubacion de H en el acero donde las
propiedades mecéanicas no se ven afectadas pero el dafio no puede ser
detectable por técnicas de END.

Segunda El dafio por HTHA es detectable 6pticamente, posiblemente mediante
técnicas avanzadas de END, y las propiedades mecéanicas estan
parcialmente deterioradas puesto ya se han generado microgrietas.

Tercera Se evidencia un rapido deterioro en las propiedades mecanicas a causa de
la acumulacion de metano y el crecimiento de grietas.
Final El carbono en solucion solida se reduce logrando comprometer las

propiedades mecanicas en gran medida junto a un rapido crecimiento del
agrietamiento.

Nota. Se puede observar las etapas con su respectiva descripcion bajo la norma API RP 941.

La inspeccién del HTHA en los activos generalmente se hace fuera de servicio (off-stream)
pero ya se han implementado programas para poder hacerlo en servicio (on-stream), haciendo uso
de varios END, el més usado para determinar el HTHA es el TOFD (Time of Flight Diffraction),
estos programas llevan presentes parametros y limites de operacion correlacionados con las curvas
de Nelson, con la finalidad de poder determinar la vida restante del activo. Conociendo que no hay
confiabilidad total en las curvas de Nelson, regularmente se hace un plan de inspeccién basado en
riesgos (RBI, por sus siglas en inglés) en el activo para complementar y tener el 100% de fiabilidad

respecto a este mecanismo de dafio (Krynicki et al.).

4.2 Fragilizacion por Hidrégeno (HE, por sus siglas en ingles)
4.2.1 Definicién de la HE
La HE consiste en la pérdida de resistencia, ductilidad y tenacidad a la fractura de

materiales susceptibles, esta degradacion permite llegar a una rotura catastréfica del activo a
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temperatura ambiente. Este mecanismo de dafio se puede presentar en el proceso de fabricacion
del acero (Hojuelas) , fabricacion de componentes (Fisuracion en frio) o en el servicio (H gaseoso,
corrosion en presencia de H2S) y se divide en dos tipos (i) “Fragilizacion interna por H” la cual
se debe al hidrogeno preexistente ya dentro del acero (como en el decapado durante la fabricacion)
y (i) Fragilizacion por H en el medio ambiente, donde el hidrogeno proviene del medio al cual
estd sometido el material durante el servicio (corrosion por soluciones acuosas, proteccion catédica
e hidrogeno gaseoso) (Liu & Atrens, 2013).

La susceptibilidad a la HE se presenta bajo ciertas condiciones como se ve en la figura 8,
como son: superar la concentracion critica de H (Cn, por sus siglas en inglés), superar una tension
minima definida en el rango elastico (tensidn critica) y poseer una microestructura susceptible.
Figura 8.

Condiciones especificas para la aparicion del HE. (Frohmberg et al., 1954)

Cx

FPH

Teniendo en cuenta lo anterior, la HE se genera en presencia de tensiones una vez haya
transcurrido el tiempo necesario en el que alcanza la concentracion critica de hidrégeno (Cr), la
cual conducira a la formacion de fisuras por debajo del limite eléstico, seguido de esto alcanzara

un valor critico que producira la rotura del componente, esto debido a que las propiedades
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mecanicas disminuyen por el efecto fragilizante que genera el hidrégeno en su microestructura
(Frohmberg et al., 1954).
4.2.2 Modelos tedricos de la HE.

Este mecanismo de dafio presenta un fendmeno bastante complejo, el cual estd definido
por diferentes modelos tedricos y aln no existe un acuerdo en la comunidad cientifica sobre la
aceptacion de un modelo en particular, entre los més citados se encuentran:

4.2.2.1 Teoria de la presion. Explica la formacién de fisuras internas y ampollas por la
formacion de altas presiones de H molecular en cavidades, bordes de grano e interfases.

4.2.2.2 Teoria de la descohesion. Considera que la presencia de H dentro de la zona de
deformacion pléastica en el extremo de la microfisura reduce las fuerzas interatdbmicas de cohesion.

4.2.2.3 Teoria de la energia superficial. Esta teoria también se basa en la preexistencia
de microfisuras, por lo cual, el H es absorbido en la superficie interna en el frente de esas
microfisuras y reduciria la energia de superficie, lo que conlleva a que la tension nominal de
ruptura disminuya.

4.2.2.4 Interaccion entre H disuelto y dislocaciones. Considera que el H se asocia con
las dislocaciones ya sea para restringir su movilidad o para proveer acumulaciones localizadas de
H y fragilizar la red.

4.2.3 Fragilizacion por hidrogeno (HE) en diferentes microestructuras.

La susceptibilidad de las aleaciones metalicas a la degradacion por H depende
fundamentalmente de la absorcion de los atomos de H en la fase metélica, la movilidad y
distribucion de dichos atomos en la red cristalina y los defectos estructurales que actian como
trampas, estos dos ultimos factores estan directamente relacionados con las caracteristicas

microestructurales del material. (Ceballos, 2006).
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Adicionalmente, la industria oil and gas ha adaptado aceros microaleados de alta
resistencia (HSLA, por sus siglas en inglés) con resistencias cada vez mayores lo cual ha
aumentado la probabilidad de ocurrencia de HE, puesto que cuanto mayor la resistencia mecanica
de un acero, su susceptibilidad a HE tiende a ser mayor, esto se justifica por una mayor densidad
de dislocaciones y por su movimiento promoviendo la difusion y concentracion del H en los limites
de grano y otros defectos que actian como trampas (Araujo etal., 2011). Asimismo, las estructuras
martensiticas son considerablemente mas susceptibles que las estructuras bainiticas, ferriticas,
austeniticas o los aceros endurecidos por precipitacion. Ademas, los materiales de grano grueso
son mas susceptibles a la fragilidad que los finos (Pérez et al., 2011).

4.2.3.1 Fragilizacion por hidrdgeno en aceros ferriticos. La interaccion H-metal es
importante para poder entender la respuesta mecanica del metal con el H, en el caso de los aceros
ferriticos donde la ferrita posee una estructura cubica centrada en el cuerpo (BCC), se reduce la
solubilidad del H y aumenta su velocidad de difusidn, al tener una rapida difusion se logra retener
suficiente H en el metal, la baja solubilidad representa que los aceros ferriticos sean mas
susceptibles a pequefias cantidades de H presentes en el ambiente, ademas de poseer una alta
velocidad de movimiento del H a través del acero (Martin et al., 2020).

4.2.3.2 Fragilizacion por hidrégeno en aceros Austeniticos. La HE en aceros
austeniticos se ha estudiado en los Gltimos afios debido a que se ajusta a multiples teorias de HE,
por lo cual, el hidrogeno aumenta la concentracidn de electrones libres en los aceros austeniticos
y esto hace que aumente la movilidad y el namero de dislocaciones por lo que podria atraparse
mas hidrégeno, (Gavriljuk et al., 2003). La velocidad de difusion en los aceros austeniticos es baja

puesto que poseen estructura cubica centrada en las caras (FCC) (Murakami et al., 2008).
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4.2.3.3 Fragilizacion por hidrégeno en aceros Perliticos. El acero perlitico de alta
resistencia exhibe una mayor resistencia al HE que el acero martensitico templado con el mismo
nivel de resistencia a la traccion, esto se debe a la microestructura laminar Gnica de la perlita que
reduce la difusividad del H por las interfaces ferrita/cementita que forman la perlita, sin embargo,
basandonos en lo dicho anteriormente la susceptibilidad a HE es directamente proporcional a la
resistencia del acero por lo cual, se esperaria que al refinar el espacio laminar de la perlita la
resistencia a HE disminuya ya que se presentara un aumento en la resistencia a la traccion (Yu et

al., 2019).

5 Unidad de Hidrotratamiento.

5.1 Definicion

La unidad de hidrotratamiento es la encargada de eliminar contaminantes presentes en las
fracciones de petroleo. Estos contaminantes suelen ser azufre, nitrégeno, oxigeno, compuestos
organo metélicos y aromaticos, los contaminantes reaccionan con H en un reactor dentro de la
unidad a temperaturas y presiones relativamente altas. Las reacciones que se presentan en la unidad
de hidrotratamiento son:
5.1.1 Hidrodesulfuracion.

Los compuestos organicos de azufre son convertidos en sulfuro de H, es la reaccion mas
rapida.
5.1.2 Hidrodesnitrogenacion.

Los compuestos organicos nitrogenados se convierten en amoniaco.
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5.1.3 Hidrodesmetalizacion

Los compuestos organometalicos se convierten en sus respectivos sulfuros metalicos.
5.1.4 Hidrodesaromatizacion.

Algunos compuestos aromaticos se convierten en naftenos, es la reaccion con mayor
dificultad de realizar.

Estas reacciones permiten reducir el porcentaje de contaminantes presentes en las
fracciones de petroleo, no necesariamente todas las reacciones ocurrirdn dentro de la unidad de
hidrotratamiento porque dependen de la cantidad de impurezas que provengan de la fuente de
alimentacion. Los principales objetivos y aplicaciones de la unidad de hidrotratamiento es poder
producir nafta, queroseno, diesel, aceites lubricantes y residuos para proporcionar fuel-oil con bajo
contenido de azufre para efectuar la conversion y/o el pretratamiento en el downstream. (Bagnato
et al., 2021). En la figura 9 se presenta el diagrama de flujo para la conversion de fracciones de

petréleo en una refineria.
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Figura 9.

Diagrama de conversion de fracciones de petréleo en una refineria. (Robinson & Dolbear, 2006).
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El hidrotratamiento es necesario en la cadena de produccion de petréleo porque permite
cumplir con estrictas especificaciones de calidad que estan reguladas por normas ambientales que
cada afio se vuelven mas rigurosas. Los reactores en las unidades de hidrotratamiento son reactores
cataliticos de lecho fijo de flujo descendente, debido a que manejan temperaturas y presiones
elevadas en presencia de hidrogeno, tienden a tener paredes relativamente gruesas. Los reactores
son recipientes cilindricos y al estar en contacto con sulfuros y demas fluidos contaminantes y
corrosivos, son generalmente fabricados de aceros del tipo 1.25 Cr-0.5 Mo o0 2.25 Cr-1 Mo, junto
a un revestimiento interior de acero inoxidable austenitico tipo 347, la correcta seleccion de
materiales para el reactor proporciona una alta resistencia al metal base para maltiples mecanismos
de dafio. Los reactores pueden variar en tamafio y numero de lechos, esto se debe a las condiciones

de disefio requeridos en la unidad. No todos los reactores necesariamente deben tener estos
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componentes. El correcto funcionamiento del reactor dependera del control de las condiciones de
procesamiento, tales como, la temperatura en la pared externa e interna del reactor, la presion
parcial de hidrégeno, el catalizador y los contaminantes que estaran presentes de las fracciones de

petréleo. (Jones & Pujado, 2006).

5.2 Planta de parafinas.

En la unidad de hidrotratamiento de bases lubricantes y ceras de la refineria de
Barrancabermeja se encuentra la planta de parafinas, esta planta es la encargada de producir bases
lubricantes parafinicas y nafténicas junto a ceras a partir de destilacion de crudos parafinicos con
caracteristicas especificas y de excelente calidad para el mercado.

La planta esta constituida por las siguientes unidades de proceso:

5.2.1 Unidad de desasfaltado con propano

Esta unidad utiliza un proceso de extraccion liquido-liquido con propano como solvente
para obtener aceite parafinico.

5.2.2 Unidad de desparafinado con MEC — tolueno

Esta unidad emplea una mezcla de metiletilcetona (MEC) al 60% y tolueno al 40% a baja
temperatura para producir ceras que son separadas por filtracion de las fracciones lubricantes del
crudo parafinico.

5.2.3 Unidad de generacion de H
El H se obtiene a partir de gas natural con vapor de agua a alta temperatura y se produce

monoxido y diéxido de carbono.
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5.2.4 Unidad de tratamiento con H

Es un proceso catalitico para la obtencion de bases parafinicas y ceras con la finalidad de
mejorar la calidad de ellos en cuanto a color, viscosidad, estabilidad a la oxidacion y disminuir la
presencia de contaminantes como azufre, nitrogeno y olefinas en los aceites.
5.2.5 Unidad de extraccion con fenol

Esta unidad utiliza un proceso de extraccion liquido - liquido con fenol como solvente para
separar las sustancias parafinicas y nafténicos, mejorando su viscosidad. (Herazo Aguas, 2009).

El proceso en la planta de parafinas inicia con la entrada del crudo parafinico, este crudo
llega del horno a una temperatura determinada luego se mezcla con gas de H proveniente de la
unidad de generacion de H. La mezcla entra al reactor a unas condiciones deseadas que pueden
estar en rangos de 1550 - 1685 Psig y 565 - 650 °F, estos rangos varian con el proceso de aceites
desparafinados, destilados nafténicos y parafinas. La mezcla dentro del reactor pasa a través de un
lecho catalizador de Ni-Mo a alta presién, esta reaccion aumenta la temperatura entre 10 y 50 °F.
En el reactor se producen diferentes reacciones para eliminar los contaminantes y posteriormente
el efluente del reactor pasa por intercambiadores de calor para llegar al separador de alta presion

a temperaturas de 500 °F.(Mauricio et al.).

5.3 Reactor de la planta de parafinas.

Los reactores que se encuentran en la planta de parafinas de la refineria de Barrancabermeja
son reactores que operan 7 dias a la semana, 24 horas por dia con tres ciclos de corrida y han estado
en operacion durante 34 afos, el material de fabricacion de los reactores es acero tipo 387 Grado
22 (2.25Cr - 1Mo) y C-05Mo con un revestimiento interno de acero inoxidable tipo 304, estos

materiales son seleccionados para las condiciones de operacidn presentes que oscilan entre 1450 -
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1500 psi y temperaturas entre 520 - 875 °F con un ambiente rico en H. Las variables de operacion
que se controlan son: la temperatura de entrada de la mezcla al reactor, la relacion carga/hidrégeno,
la presion del reactor y las condiciones del despojamiento del efluente final siendo, en este caso,
la temperatura y la presion las variables monitoreadas. En los procesos de aceites desparafinados
y parafinas se utiliza un reactor por proceso mientras que en el proceso de destilado nafténico se
emplean dos reactores en serie (Mauricio et al.)
5.3.1 Reactor 1101 (R-1101).

Reactor que se encarga del proceso de destilados parafinicos.
5.3.2 Reactores 1111 A/B (R-1111A, R-1111B)

Reactores que se encargan del proceso de destilados nafténicos.
5.3.3 Reactor 1121 (R-1121)

Reactor que se encarga del proceso de ceras y parafinas.

Los puntos mas criticos en los reactores son donde se encuentran uniones soldadas porque
si se utilizan electrodos humedos o electrodos con un fundente de alto contenido de humedad, se
puede cargar hidrogeno en el material ademas que se debe hacer un tratamiento térmico pos-
soldadura (PWHT, por sus siglas en inglés) para reducir los esfuerzos residuales debido a la
soldadura.

El revestimiento (cladding) presente en el interior del reactor es de acero inoxidable tipo
304 y este se realiza mediante un proceso de soldadura automatica por arco de tungsteno con gas
(GTAW, por sus siglas en inglés), el cladding tiene como principal funcion aislar (proteger) el
metal base del proceso, sin embargo, al estar directamente expuesto a ambientes agresivos en el

proceso podra sufrir fragilizacion, perdida de resistencia, agrietamiento por fatiga, cambios en su
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composicion debido al ambiente (carburizacion), perdida de adherencia, entre otros, lo cual
conlleva a un desprendimiento. (Viswanathan, 1989)
5.3.4 Concentracion de hidrogeno en el reactor bajo un proceso de Hidrotratamiento.

La HE se manifiesta en los reactores a bajas temperaturas, menores a 300 °F (<150 °C),
estas temperaturas se alcanzan en condiciones de apagada (paradas de planta). La concentracion
de H contenida en el acero debe estar entre 2 a 3 ppm durante las condiciones de operacion del
reactor (685°F, 1685 psi) o de 6 a 7 ppm si se llegara a las condiciones de operacion de disefio
(850 °F, 2500 psi). Estos limites en los valores de concentraciones de H se han determinado con
el fin de prevenir la HE en el reactor.

La concentracion de hidrégeno en estado estacionario a través del espesor de pared en un
reactor revestido de acero inoxidable se puede calcular usando consideraciones simples de la ley
de Fick, de acuerdo con la ecuacion 4. Los parametros necesarios para el calculo son la temperatura
y la presion de operacion, los espesores de pared externa (metal base) y del cladding ademas de
los valores de solubilidad y difusividad del hidrogeno aplicables al revestimiento y al metal
base.(Viswanathan, 1989)

Ecuacion 4.
Ley de Fick aplicada para el flujo a través del cladding y el metal base.

(C1—Cy) (C3—Cy) 4
=D,
tc tb

Nota. C; es la concentracion en la superficie del cladding, C, y C5 son la concentracién en la

D,

interfase entre el cladding y el metal base, C, es la concentracion en el metal base, t. y t; son los
espesores del cladding y el metal base respectivamente.
La planta de parafinas posee cuatro reactores, (R-1101, R-1111A, R-1111B y R1121) los

cuales cuentan con los mismos espesores del metal base y del cladding exceptuando el R1101. La
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presion de operacion es constante en todos los reactores, sin embargo, la temperatura de operacion
cambia y esto se debe a los procesos anteriormente mencionados que ocurren en cada
reactor.(Viswanathan, 1989). En la tabla 3 se presentan las condiciones operacionales de los
reactores de la planta de parafinas estudiada en este trabajo.

Tabla 3

Condiciones operacionales y espesores de la pared externa y del cladding para cada reactor.

Reactores/Condiciones R 1101 R1111A R1111B R1121
Espesor externo (in) 2,343 3,125 3,125 3,125
Espesor Cladding (in) 0,188 0,188 0,188 0,188
Temperatura (K) 638 649 663 577
Presion H, (bar) 116,2 116,2 116,2 116,2

La solubilidad y la difusién de H en el cladding y el metal base se puede hallar mediante
formulas ya establecidas en la literatura, estas formulas se relacionan para recipientes a presion y
estardn en funcidon de la temperatura de operacion (°K), de acuerdo con las ecuaciones 5-8.
Ecuacion 5.

Solubilidad y difusividad del H en el cladding y el metal base de los reactores.

1078
Se (ppm) = 12,88exp (= —-) Sa
3261 5b
Sp (ppm) = 43€xp (— T)
6767 5¢
DC (sz/h) = 93,1eXp (_ —T )
1600 5d

Dy (cm2/ny = 5,04 exp (— — )

Nota. Sc es la solubilidad del H en el cladding, Sy es la solubilidad del H en el metal base, D¢ es la
difusividad del H en el cladding, y es Dy la difusividad del H en el metal base.
En la tabla 4 se presentan los valores obtenidos para la solubilidad y difusion del H en el

cladding y en el metal base de los reactores sujetos a este estudio.
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Tabla 4

Solubilidad y difusion de H en el cladding y el metal base en los reactores.

R 1101 R1111A R1111B R1121
Reactores/S,D T=638°k T=649°k T=663°k T=577°k
Sc (ppm) 2,3774 2,4465 2,5338 1,9885
Dc (cm2/h) 0,0023 0,0028 0,0034 0,0008
Sb (ppm) 0,2592 0,2827 0,3143 0,1510
Db (cm2/h) 0,4105 0,4283 0,4512 0,3149

El reactor es un activo compuesto, es decir, se compone de una aleacion en el metal base
junto a un overlay soldado, por lo tanto, la integridad del cladding y el metal base se ve afectada
directamente debido a las condiciones de operacion y al ambiente rico en H, en la figura 10 se
ejemplifica como la concentracion de H afecta la pared del reactor.

Figura 10.

Variacion de la concentracion de H a través de la pared del reactor Adaptado de (Viswanathan,

1989).
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La figura 10 muestra un diagrama de concentracion de H vs espesor del reactor, siendo Cy
la concentracion en el cladding, C2 y Cs seré la concentracion en la interfaz del cladding y el metal
base y C4 la concentracion en el exterior del metal base. La ecuacion 6 muestra la relacion de la
concentracion en la interfase con la solubilidad en el cladding y el metal base.

Ecuacion 6.
Ecuacion de la interface

c;  Sc
c3 Sy

La presion parcial de hidrogeno (PH2) presente en el reactor sera la misma presion de
proceso, por lo tanto, la presion parcial de H en el cladding seré igual a la de proceso, mientras la
presion parcial externa del metal base seré cero (Viswanathan, 1989). Haciendo uso de la ecuacion
de Sievert (ecuacién 7), se obtiene:

Ecuacion 7.

Concentracion de H en el cladding y metal base.

/ 7a

€, =S¢ PH2(1)
[ 7b

C; =S, PH2(1)
/ 7c

C3 =35, PH2(1)
7d

Cs = Sp PH2(4) =0

£

Nota. C; es la concentracion en la superficie del cladding, C, y C5 son la concentracion de H en
la interfase del cladding y el metal base, C, es la concentracion de H en el metal base.
En la tabla 5 se presentan los valores obtenidos para la concentracion de H en el cladding, la

interface y el metal base de los reactores sujetos a este estudio.
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Tabla b

Concentraciones de H en ppm de cada reactor (ver anexo A y B demostracion matematica)

R 1101 R1111A R1111B R1121

Reactores/Concentraciones T=638°k T=649°k T=663°k T=577°k
C1 (ppm) 25,628 26,372 27,314 21,435

C2 (ppm) 10,034 12,701 13,817 7,365

C3 (ppm) 1,0939 1,4674 1,7139 0,5592

C4 (ppm) 0 0 0 0

Acorde con los resultados obtenidos en la tabla 5, se observa que la concentracion de H en
Cs, es decir, en el metal base a las condiciones de operacion no excede el limite permitido de 3
ppm en ninguno de los cuatro reactores. Si la concentracion de H no excede el limite, la
fragilizacion por hidrégeno no serd un problema. Si, en algun caso se excede este limite de H
permisible (4,3 ppm), el reactor tendra que someterse a un desgasificado que pueda permitir la

difusion del H hacia el exterior hasta que el contenido de H disminuya a un valor seguro.

5.4 Estudio de HTHA en los reactores de la planta de parafinas

Como se menciond anteriormente, en la industria se utiliza la norma API RP 941 “Steels
for Hydrogen Service at Elevated Temperatures and Pressures in Petroleum Refineries and the
Petrochemical Plants” para determinar la vulnerabilidad que tienen los equipos al HTHA. La
norma hace uso de las curvas de Nelson (anexo C y D) para predecir las condiciones de operacién
donde se puede generar HTHA en mdaltiples aceros utilizados en equipos y tuberias.

Los reactores R-1101, R-1111 A/B son fabricados en acero 2.25Cr-1Mo y el reactor R-
1121 esta fabricado en C-0.5Mo. Al detallar en las curvas de nelson (anexo C y D) donde se
encuentran estos reactores, observamos como los reactores estan debajo de los limites de las

curvas, es decir, que trabajan a condiciones operacionales donde el HTHA no se podra dar, los
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reactores compuestos de la aleacion 2.25Cr-1Mo estan a un rango bajo del limite de la curva pero
se tiene especial cuidado con el R-1121 debido que el acero C-0.5Mo ha presentado multiples
danos por HTHA estando en valores “seguros” de la curva durante el tiempo en servicio y el R-
1121 esta muy proximo a los limites de la curva lo que genera una vulnerabilidad mayor al HTHA,
la Norma API, referida anteriormente, en su octava edicion cuestiona esta aleacion y recomienda
el no uso para la fabricacion de recipientes a presion o realizar un seguimiento detallado a los

equipos que sigan en servicio.

5.5 Estudio de grietas en los reactores de parafinas

En el estudio realizado en el 2003 por el Ingeniero Luis Zabala llamado “Evaluacion de
integridad y vida residual de los reactores de la planta de parafinas-gch: R-1111A, R-1111B, R-
11217, donde realizan una inspeccion por ultrasonido en busqueda de grietas para el reactor R-
1121, se registro la presencia de mdltiples grietas embebidas y superficiales, ubicadas en las
soldaduras longitudinales y circunferenciales. Estas grietas fueron evaluadas por su tendencia a
fallar por fractura fragil o dictil, para lo cual, se llevo a cabo un analisis de la geometria de las
grietas (longitud y profundidad), las cargas aplicadas y la tenacidad del material. (Zabala, 2003)

Para la evaluacion de las grietas presentes en el reactor se hace uso del diagrama de
evaluacion de falla (FAD, por sus siglas en inglés) (anexo E), el cual relaciona la tenacidad del
material (K,.) y la intensidad de cargas aplicadas ( L?). EI FAD permite deducir el comportamiento
critico que poseen las grietas evaluadas y su tendencia a fallar, este diagrama presenta dos regiones,
la region debajo de la curva que es la zona segura para la operacion con presencia de grietas y la

region por encima de la curva que es la zona insegura para operar en presencia de grietas.
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Todas las grietas encontradas en el reactor R-1121 se evaluaron y se indica que se
encuentran debajo de la curva (anexo F), por lo tanto, se determina que estan dentro de los rangos
de operacidn segura. Para los reactores R-1111A/B y R-1101 no se hace una inspeccién por END,
pero se determinan los tamafios maximos permitidos de grietas en ellos, de acuerdo con las figuras
11y 12 por medio de un andlisis de fitness for service nivel 3, con el fin de brindar una herramienta
que permita comparar el tamafio de las grietas encontradas con los maximos permitidos, en las
proximas inspecciones.(Zabala, 2003)

Figura 11.
Tamafio maximo de grieta permitido. Grietas superficiales en soldaduras longitudinales, cuerpo

del reactor. R-1111A/B (Zabala, 2003)
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Figura 12.
Tamafio maximo de grieta permitido. Grietas superficiales en soldaduras Circunferenciales,

cuerpo del reactor. R-1111A/B (Zabala, 2003).
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6 Analisis de la susceptibilidad al dafio por hidrégeno en los reactores mediante el uso del

factor de dafio segun la norma APl RP 581

La norma API RP 581 Risk-Based Inspection Technology detalla los procedimientos y
metodologias de RBI para gestionar programas de inspeccion de equipos en servicio. El RBI
implica evaluaciones cuantitativas de la consecuencia de falla (CoF) y la probabilidad de falla
(PoF) en los equipos a diversos mecanismos da dafio que se denotan en la norma API RP 571
Damage Mechanisms Affecting Fixed Equipment in the Refining Industry. En la figura 13 se
presenta un esquema del reactor de destilados parafinicos R-1101 y la susceptibilidad a distintos

mecanismos de dafio.
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Figura 13.

Reactor de destilados parafinicos R-1101 y mecanismos de dafio que presenta susceptibilidad

(Zabala, 2003)
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El PoF indica la probabilidad que tiene un equipo a fallar por uno o maltiples mecanismos
de dafio que ocurren bajo condiciones de operacién especificas, el calculo del PoF utiliza el método
que indica la frecuencia genérica de falla (gff, por sus siglas en inglés) y sefiala la frecuencia de
falla antes de que ocurra cualquier dafio por la exposicion al entorno en el que esté. El PoF es
calculado por la ecuacion 8.

Ecuacion 8.

Calculo de la probabilidad de falla en funcion del tiempo.

Por(t) = gff . Fus - De(t) 8
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Nota Donde gff es la frecuencia genérica de falla, Dy es el factor de dafio y Fys el factor del
sistema de gestion.

El factor de sistema de gestion Fy es un indicativo de la calidad de los programas de
gestion en seguridad de procesos e integridad mecénica en las instalaciones, la evaluacién de este
factor consiste en entrevistas a personal de inspeccion, mantenimiento, ingenieria, operaciones y
seguridad de la planta.

El factor de dafio Dy se determina con base a los mecanismos de dafio presentes y que
puedan ser relevantes a los materiales de construccion, las condiciones operacionales y la

condicion fisica del equipo, siendo que a mayor D mayor sera el PoF.

6.1 Susceptibilidad al HTHA en los reactores de la planta de parafinas

La norma API 581 permite determinar un factor de dafio para el HTHA con base a la
susceptibilidad que tiene el equipo conforme al material de fabricacidn, temperatura y presion a la
que esta expuesto, por lo tanto, se seguiran los lineamientos previstos en la norma para su
determinacion.
6.1.1 Criterios de seleccion

Si el equipo cumple con los siguientes criterios, el equipo debera ser evaluado por HTHA.
El material es acero al carbono C-0.5Mo o Aleacion Cr-Mo, la temperatura de operacion es
superior a 350 °F y la presion de operacion es superior a 50 psi.

Los reactores R-1101, R-1111 A/B son fabricados en acero 2.25Cr-1Mo y el reactor R-
1121 esta fabricado en C-0.5Mo y los cuatro reactores operan a presiones y temperaturas
superiores a las indicadas anteriormente, por lo tanto, cumple con los criterios para la evaluacién

de susceptibilidad a HTHA.
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6.1.2 Determinacion del factor de dafio con base a la susceptibilidad del equipo.

La norma provee un diagrama de flujo con el procedimiento a seguir para la determinacion
del DF por HTHA, mostrado en la figura 14.
Figura 14.

Diagrama de flujo susceptibilidad al HTHA, adaptado de API 581.
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6.1.3 Consideracion de susceptibilidad

El tiempo en servicio del equipo afecta significativamente la susceptibilidad a HTHA y
debe tenerse en cuenta durante la revision de este mecanismo de dafio. Ademas, los aceros
fabricados antes de 1970 pueden contener impurezas y/o inclusiones que se introdujeron durante
la fabricacion. A medida que estos aceros envejecen, pueden volverse mas susceptibles al HTHA
para condiciones de proceso similares en comparacién con los aceros fabricados en 1980 o

después. (American Petroleum Institute & Recommended Practice 941, 2004)
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6.1.4 Factor de dafio en HTHA.
En la tabla 6 se presenta la susceptibilidad al dafio en funcion del dafio observado teniendo
en cuenta el factor de dafo.
Tabla 6
Susceptibilidad en funcion del factor del dafio

Susceptibilidad Factor de daio

Daino observado

Alta susceptibilidad _

Media

susceptibilidad 2000
Baja susceptibilidad 100
Sin Susceptibilidad 0

Siguiendo los pasos anteriores se hizo una revision de las curvas de Nelson de la norma
API RP 941 para determinar en qué rango se encuentran los reactores en dichas curvas y poder
asignar la susceptibilidad en condiciones de operacion.

R-1121: El reactor esta fabricado en acero C-0.5Mo y trabaja a presiones de 1685 psi y
565°F, por lo cual, debe ser evaluado por HTHA, el reactor observa dafio por HTHA porque se
encuentran grietas en las soldaduras y el metal base, pero esta en un rango de operacion segura en
las curvas de nelson, por lo tanto, de acuerdo con el diagrama de flujo se determind que el reactor
1121 posee alta susceptibilidad al HTHA.

R-1101 y R-1111 A/B: El material de fabricacion de los reactores es acero 2.25Cr-1Mo y
trabajan a presiones de 1685 psi y 660 °F, no es posible determinar si hay dafio por HTHA porque
no hubo inspeccidn con END para deteccion de grietas, los reactores operan por debajo del limite
recomendado por la API, al revisar el diagrama de flujo se encuentra que es necesario ubicar los

reactores en las curvas de nelson y definir el rango de temperatura al que estaran de la curva
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correspondiente. Para estos reactores el rango esta a 240 °F debajo de la curva, por lo tanto,
revisando la gréafica que indica la susceptibilidad de aleaciones Cr-Mo (figura 15), se encuentra
que estos reactores al tener un rango superior a 100 °F se ubican en la region de no susceptibilidad,
pero al tener en cuenta que llevan 34 afios en operacion y fueron construidos antes de 1970, el
criterio de susceptibilidad seria de susceptibilidad media a espera de END para determinar la
presencia o no de grietas en el equipo.

Figura 15.

Nivel de susceptibilidad en funcidn de la temperatura en las curvas de Nelson.

A

Extendiéndose desde la curva
SUSCEPTIBILIDAD ALTA inicial hacia arriba
S EPresenta la curva de

Nelson.

SUSCEPTIBILIDAD MEDIA Extendiéndose desde 50°F por debajo de la
curva hasta por encima de la curva.

SUSCEPTIBILIDAD BAJA Se extiende desde 100 °F por debajo de la curva
hasta el area de susceptibilidad anterior

Extendiéndose desde 100°F por debajo de
la curva y mas abajo de la curva inicial.
LY

Presién Parcial de Hidrégeno

Temperatura

6.2 Susceptibilidad a HE en los reactores de la planta de parafinas.

La norma APl RP 581 no relata un procedimiento para hallar la susceptibilidad de los
equipos a HE, por lo cual, se toman criterios de suposicién propios basados en las normas APl RP
581, RP 571 y NACE-5, Stress Corrosion Cracking of Hydrogen Embrittlement of Iron Base
Alloys para crear un parametro de susceptibilidad que sea bajo, medio o alto en funcion de las
condiciones operacionales, el material de construccion (estructura), grietas, concentracion de

hidrogeno, la relacion resistencia/dureza y control de lineamientos para apagadas de equipo.
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6.2.1 Criterios de seleccion

Si el equipo cumple con los siguientes criterios, el equipo debera ser evaluado por HE: el
material y la microestructura debe ser susceptible, el equipo estara expuesto a H o compuestos que
contengan H, la concentracion de H en el equipo sera igual o mayor a 3 ppm, el equipo llega a
temperaturas inferiores de 300 °F, el nivel de resistencia/dureza debe ser lo suficientemente alto y
el no uso de PWHT en las soldaduras.

Los cuatro reactores estan expuestos a H mientras operan a presiones y temperaturas altas,
manteniendo concentraciones de H superiores a 3 ppm ademas, durante las condiciones de apagado
Ilegan a temperaturas menores a 300 °F y los reactores construidos en aleacion 2.25Cr-1Mo poseen
una microestructura bainitica que es susceptible, por lo tanto, cumplen con los criterios para la
evaluacion de la susceptibilidad a HE.

6.2.2 Determinacion de la susceptibilidad del equipo

Se desarrollé un diagrama de flujo para la evaluacion de los pardmetros de susceptibilidad
previstas para el equipo, como puede verse en la figura 16, este diagrama se propone con base en
criterios propios previstos en la operacion de estos reactores que podrian fallar por HE.

Figura 16.

Diagrama de flujo propuesto para hallar la susceptibilidad de HE.
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PASO 2: ¢El material y su
microestructura es susceptible?

PASO 1: Determinar las condiciones de
operacion, temperatura y presion.

PASO 3: ¢Las soldaduras poseen S

PWHT?

PASO 4 (Se ha observado dafte
por HE en el equipo?

i€l tamafio de las grietas estan
erca de los limites admisibles?

Si

» Susceptibilidad baja

apagada y arranque del equipe

No

A

Susceptibilidad
media

A

A

Susceptibilidad alta

-

A

junto a un proceso de
desgasificacion?

Si

No es susceptible

6.2.3 Consideracion de susceptibilidad

49

El tiempo en servicio, las condiciones de apagada y la cantidad de veces que se apague el

equipo afectan significativamente la susceptibilidad a HE y deben tenerse en cuenta durante la

revision de la susceptibilidad a HE. Ademas, como se menciond anteriormente, los aceros

fabricados antes de 1970 pueden contener impurezas y/o inclusiones que se introdujeron durante

la fabricacion. A medida que estos aceros envejecen, pueden volverse més susceptibles al HE para

condiciones de proceso similares en comparacion con los aceros fabricados en 1980 o después.



MECANISMOS DE DANO POR HIDROGENO PRESENTES EN UN REACTOR 50

Siguiendo los pasos descritos en el diagrama de flujo se asigné un criterio de
susceptibilidad en condiciones de operacion para los cuatro reactores.

R-1101, R-1111 A/B y R-1121: Los cuatro reactores poseen concentraciones inferiores a
3 ppm en el metal base, asimismo los aceros 2.25Cr-1Mo y C-0.5Mo presentan valores de
resistencia ultima a la tension de 60 a 85 ksi y 70 a 90 ksi respectivamente y el tamarfio de grietas
en el R-1121 estan en el rango permisible de operacion segura, en consecuencia, no tendran
susceptibilidad a HE, pero se debe tomar en consideracion que los cuatro reactores no llevan
registro de las condiciones de operacion durante la apagada y no se realiza un procedimiento de
desgasificado, sumado al tiempo que llevan en operacion que es de 34 afios y fueron construidos

antes de 1970, por ende, el criterio se puede elevar a baja susceptibilidad a falla por HE.

6.2.4 Susceptibilidad a HE y HTHA en los nuevos reactores de la planta de parafinas.

De acuerdo con los criterios de susceptibilidad, de construccion, el afio en que fueron
construidos, el tiempo en operacion y las paradas frecuentes se determina el reemplazo de los
cuatro reactores de la planta de parafinas. EIl reemplazo de los cuatro reactores se realiza utilizando,
para los nuevos reactores, el minimo de modificaciones dimensionales exteriores de modo que
tengan un impacto minimo en la soportacion civil, tuberias e instrumentos. Los cuatro nuevos
reactores estan fabricados de acero tipo 387 Grado 22 (2.25Cr-1Mo) y el cladding de SS 347
(anexos G, Hy 1), este cambio de material se fundamenta en la norma APl RP 934 Materials and
Fabrication Requirements for 2-1/4Cr-1Mo and 3Cr-1Mo Steel Heavy Wall Pressure Vessels for
High Temperature, High Pressure Hydrogen Service.

Los antiguos reactores llevaban 34 afios en operacion y tenian degradacién en su
metalurgia, adicional a este factor, al ser construidos antes de 1970 tenian un mayor contenido de

impurezas e inclusiones debido al proceso de fabricacion, por eso, aunque posean el mismo tipo
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de aleacion en el metal base que los nuevos reactores, el proceso de fabricacion del material de los
nuevos reactores sera mas “limpio” y seguro, ademas que el proceso de fabricacion se apoya en la
norma APl RP 934 algo que no se tenia al momento de fabricar los antiguos reactores. EI material
del cladding cambi¢ totalmente en los nuevos reactores y se debe principalmente que el SS 347
posee mejores propiedades mecanicas y se adecua notablemente mejor para el trabajo contra
ambientes ricos en H a esas condiciones de operacion y proporciona mayor seguridad en contra de
los mecanismos de dafio presentes.

Por lo dicho anteriormente, la susceptibilidad de los nuevos reactores a HTHA y HE sera
inferior a la susceptibilidad de los antiguos, ademas los nuevos materiales utilizados se basan en
normas y estudios para recipientes que trabajan a altas presiones y temperaturas, de igual manera
el monitoreo de las condiciones de operacion y el desarrollo de paradas/arranques de los equipos

son mas minuciosos en la actualidad.

7 Conclusiones.

El uso de H como fuente de energia limpia se ha incrementado en los Gltimos afios debido
al beneficio que le proporciona al medio ambiente; adicionalmente este elemento se encuentra
presente en diversos procesos de la industria petrolera, ya sea por la composicion quimica de los
crudos procesados o en subprocesos de refineria como en las plantas de hidrotratamiento. A pesar
del estudio de la interaccion H-metal, en la actualidad no se tiene un entendimiento total de los
mecanismos de dafio por H, y teniendo en cuenta las consecuencias catastréficas que puede
ocasionar dicha interaccidn es necesario realizar analisis sistematicos de susceptibilidad al dafio

por H en componentes en servicio, asi pues, este estudio busca aportar al uso y desarrollo de
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metodologias que permitan evaluar la susceptibilidad al dafio por H en reactores de la industria
petroquimica y pueda usarse en investigaciones futuras.

Tras el andlisis de la informacion recolectada, en multiples bases de datos, se dio
cumplimiento a los objetivos propuestos, identificando los fendmenos fisicoquimicos que se
manifiestan en dafio por H en los materiales metalicos, conformando la base para entender cémo
los mecanismos de dafio por H afectan a los reactores en la planta de parafinas, a la par, con sus
condiciones operacionales. Adicionalmente, a partir de la metodologia propuesta en la norma API
581 se evaluo la susceptibilidad a la falla mediante el uso de diagramas de flujo y factores criticos
de HTHA y HE; entendiendo que esta norma es utilizada como metodologia RBI y su fin es
proponer planes de inspeccion que permitan determinar la integridad mecéanica del activo, esto
altimo supera el alcance de este estudio.

La difusion del H en el material depende directamente de la microestructura y la densidad
de dislocaciones, puesto que, las dislocaciones son las encargadas de transportar y distribuir el H
en las trampas reversibles e irreversibles.

Se determind que la HE y HTHA ocurren bajo escenarios especificos, en el primer
mecanismo se requiere una concentracién de H critica, un tiempo de exposiciéon y tensiones
internas o externas que originan una disminucién en las propiedades mecanicas, especialmente la
ductilidad generando un efecto fragilizante en el acero, mientras que en el segundo mecanismo es
necesaria la accion conjunta de altas temperaturas y presiones para que el H reaccione con el
carbono formando metano lo que produce, a nivel microestructural, la fisuracion del metal.

Con base en el estudio cuantitativo y cualitativo de los mecanismos de dafio por HE y
HTHA realizados en los cuatro reactores de la planta de parafinas, se puede concluir que un buen

procedimiento en el disefio, la correcta seleccion de materiales y el conocimiento de las
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condiciones operacionales, son criterios necesarios para tener menor susceptibilidad y por ende,
disminuir la probabilidad y consecuencia de falla en equipos a presiones y temperaturas elevadas,
aumentando la vida remanente del equipo.

Se determino la susceptibilidad a la falla por HE y HTHA en los cuatro reactores, segun la
concentracion de hidrogeno en el metal base, las condiciones operacionales, el tiempo en servicio,
el material de fabricacion y las condiciones de apagado del equipo. Se evidencié que el reactor R-
1121 era el més susceptible a fallar por estos mecanismos de dafio, debido a que el material usado
para su fabricacién (acero C-0.5Mo) no era el mas recomendado para las variables de operacion
en servicio y, aunque el reactor operaba a temperaturas por debajo de las sugeridas en la curva de
Nelson, la presencia de grietas evidenciadas a partir de inspeccién por END fueron determinantes
para aumentar el riesgo de dafio por H.

El amplio uso de aceros Cr-Mo para la fabricacion de recipientes que trabajan a
temperaturas y presiones elevadas, promueve la constante actualizacion de procesos de fabricacion
como lo demuestra la norma APl 941 en sus curvas de Nelson, donde las curvas son creadas a
partir de experiencias de falla ocurridas en los equipos de la industria petrolera, de modo que, los
criterios de susceptibilidad en mecanismos de dafio por H para los equipos fabricados estan
influenciados por la calidad del acero Cr-Mo, los procesos de fabricacion del reactor, la realizacion
0 no de tratamientos térmicos post-soldadura (zonas criticas) y las variables operacionales en

servicio.
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C. Curvas de Nelson Acero 0.5 Mo
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D. Curvas de Nelson 1.25Cr- 0.5 Mo
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E. FAD

F. Grietas superficiales en soldaduras circunferenciales, cuerpo del reactor. R-1121.
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