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Sinopsis

Dentro del proyecto de expansion de Refineria Campana se encuentra la unidad de tratamiento de
aguas agrias; a diferencia de la mayoria de estas unidades ésta cuanta con dos ctapas de
despojamiento. La primera etapa en donde se despoja al agua agria del H»S y la segunda etapa donde
se despoja el NHs. Asi, el agua despojada del H,S en la primera etapa pasa a la segunda etapa y
finalmente el agua tratada llega a especificacion para ir hacia la unidad de WWT (Waste Water
Treatment) con menos de 15 ppm de H,S en promedio y menos de 25 ppm en promedio de NHs.
Para lograr el nivel de strippeo de las torres se necesitan condiciones de proceso dentro de un rango
estrecho de valores, para el segundo stripper la temperatura de operacion debe ser 129°C en el fondo
y 90°C en el tope a una presion de 1,24 kg/cm?y el rango de pH debe mantenerse entre 6 y 8 (méximo
8.3) para tener el adecuado despojamiento del NH3

Debido a la alta concentracion de Cloruros que se encuentran en las aguas agrias de refineria el pH
de la segunda torre se encuentra debajo del optimo y no se logra el correcto despojamiento del NH3
y-el causando un consecuente problema en la unidad biologica (WWT) aguas abajo.

Para solucionar este problema la unidad cuenta con un sistema para la inyeccion de NaOH, en la zona
media y fondo de la unidad despojadora de NH3, para uso intermitente con un caudal bajo pero; debido
a que el caudal de disefio no fue capaz de alcanzar los pH 6ptimos; se analizo la posibilidad de una
inyeccion continua de un caudal mayor.

Se analizo el riesgo de integridad mecanica debido al mecanismo de dafio de corrosion bajo tension
por NaOH y corrosion alcalina. En este trabajo se presenta dicho analisis de riesgo y las acciones de
mitigacion mediante inspeccion surgidas del anlisis de Inspeccion Basada en Riesgo segin API RP
581 y un estudio de tenacidad a la rotura realizado por API RP 579.

Introduccion

El proposito del Sour Water Stripper (SWS) es eliminar el Sulfuro de hidrogeno (H»S) disuelto y el
Amoniaco (NH3) del agua agria procedente de varias unidades de la refineria:

- Unidad de Destilacion Atmosférica

- Unidad de Vacio

- FCCU (Cracking Catalitico Fluido)

- Unidad de Coker retardado

- Hidrotratadores (VNHF, KNHF, y DHT)

- Agua de sello del flare

- Agua agria de la planta de regeneracion de aminas

- Reciclos internos de la unidad de recuperacion de azufre

El sulfuro de Hidrogeno disuelto (H»S) y el Amoniaco (NH3) se eliminan por separado en dos torres
diferentes con distintas condiciones operativas de presion y temperatura.
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El sulfuro de Hidrogeno se elimina del agua agria en la torre despojadora SW-T-1401 de primera
etapa, mientras que el Amoniaco se separa en la segunda etapa, la torre despojadora SW-T-1402.

El gas acido H»S de la primera etapa se envia a la unidad de recuperacion de Azufre y el NH3 primero
se lava para eliminar el H»S residual y luego se envia al incinerador.

En la figura 1 se presenta el diagrama de flujo de la unidad.
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Figura 1: Flowsheet de la unidad.

Desde el inicio de operacion la unidad no se logré cumplir con la concentracion de NH3 en la corriente
de agua tratada (>50 ppmwt de NH3). Se realiz6 un estudio de caracterizacion de las corrientes de
alimentacion al mismo dando como resultado una diferencia importante en las concentraciones de
alimentacion, principalmente en concentracion de cloruros, segliin se muestra en la siguiente tabla:

Alimentaciéon a SWS Base de diseno Actual en refineria
NH3 6980 2070
H2S 4870 2563
CL 20 (max.50) 200
Fenoles 100 100
PH 8.7-9 8.9

Como se puede observar la concentracion de cloruros es muy superior a las condiciones de disefio lo
que provoca una interferencia importante en el despojamiento del NH3.

El sistema cuenta con las facilidades para inyeccion de soda al 10% wt lo que mejoraria el PH (de 5.6
a 7) y desplazaria el equilibro favoreciendo el despojamiento de NH3. La instalacion fue disefiada
para menos concentracion de CL- y la conexion para inyeccion de soda acorde con eso. El caudal de
inyeccion normal para ajuste de PH estaria en el orden de los 2-3 It/h aunque para nuestra condicion
segin el estudio realizado y estimado enviado por el proveedor para alcanzar las condiciones de



disefio en el agua tratada (en cuanto a NH3) con la alimentacién de ~200 ppm wt de CL- seria
necesario una inyeccion de soda del orden de los 160-300 It/h.

En funcion del analisis de procesos se determiné la necesidad de realizar la prueba de inyeccion de
soda de manera puntual que permita estudiar el efecto del PH en el despojamiento del NH3 lo que
derivo en la consulta al especialista sobre los efectos en materiales por estar adicionando un caudal
mayor de soda durante un corto periodo de tiempo, no mayor a 5 dias.

Desarrollo

El problema operativo derivo en un problema de integridad mecanica ya que, debido a las condiciones
de la prueba, que no son las de disefio se pueden causar dafios en el equipo.

Se realiz6 un estudio para establecer el riesgo de la operacidon con inyeccion de soda mediante la API
RP 581 y tomar la decision de aceptar el riesgo frente a la necesidad de cumplir con las
especificaciones de salida de la planta hacia la unidad de tratamiento de aguas residuales (WWT).
No solo se estudio el efecto de inyeccion de soda en la torre sino también en el reboiler de la misma.

Datos

La torre Stripper de la segunda etapa posee 2 materiales de construccion desde el cabezal superior
hasta el plato 12 es de acero inoxidable Tp 316L mientras que el resto de la torre es de acero al
Carbono, por lo tanto, para realizar el analisis de riesgo se divide a la torre en 2 partes.

De todas maneras, la conexiones para la inyeccion de soda estan en la zona de acero al Carbono como
se muestra en la figura 2

SW-T-1402

Tope Fondo
Fluido Agua+ NHz+ H,S Agua strippeada
Temperatura de operacion | 90°C 129°C
Aislacion SI(ASTM C795) SI
Temperatura de diseiio -10/160°C -10/160°C
Presion de operacion 1.12 kgd/em? 1.62 kgd/em?
Presion de disefio 3.5 kgi/em? 4 kgi/em?
Material SA 240 Tp 316L SA 516 Gr 60 N HIC
PWHT NO SI
Espesor 12/15 mm 18/20 mm
Sobreespesor por 0 mm 6 mm

corrosion




SW-E-1404

En el caso del reboiler de la torre también es necesario efectuar el analisis en lado carcasa y lado
tubo.

Si bien no se afectara el fluido interno de los tubos se debera tener en cuenta el analisis desde el
exterior de los mismos.

Carcasa Tubos
Fluido Agua agria Condensado de agua de caldera
Temperatura de operacion | 129°C 181°C
Aislacion SI N/A
Temperatura de disefio 160°C 318°C
Presion de operacion 1.7 kg/em? 9.4 kgi/cm?
Presion de disefio 12.6 kgi/em? 12.4 kgiem?
Material SA 516 Gr 60N HIC SA 213 Tp 316L
PWHT si no
Espesor 18 mm 1.65 mm
Sobreespesor por 6 mm 0 mm
corrosion

Plano de la torre y puntos de inyeccion de soda



Conexiones para

inveccién de soda
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Figura 2: plano de la torre y detalle de las conexiones para la inyeccion de soda
2- Calculo de la concentracion de NaOH en el interior de la torre y en el reboiler

La concentracion de la solucion de soda caustica que se inyecta a la torre es entre el 10 y el 13%wt
a temperatura ambiente.

Como la torre tiene por disefio facilidades para esta inyeccion la misma posee un quill tipo “flauta”
que permite una buena distribucion de la solucion y ademas evita el contacto directo con las paredes
del recipiente de la solucion concentrada.

Con la ayuda del distribuidor se considera que la dilucion es efectiva y se calcula de la siguiente
manera:

Solucién de entrada: 10-13% wt
Dentro de la torre y Reboiler:
Concentracion de NaOH a la salida de la SW-T-1402= Qnaon * Cnaon/ Qtotal

0.3 m*/h* 13% wt / 80 m*/h = 0.04875% wt => 487.5 ppm

| Semn

Figura 3: Diagrama de flujo del fondo de la torre SW-T-1402
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Figura 4: Diagrama de flujo del reboiler de la torre SW-E-1404

3- Analisis de riesgo
Mecanismos de dafio:
3.1 Corrosion bajo tension por Soda

Cuando ponemos en contacto una solucion cdustica a cierta temperatura con acero al Carbono se
produce el fenomeno de fisuracion por corrosion bajo tension en las zonas donde puede haber
concentracion de tensiones.

El aumento de la concentracion caustica o la temperatura del metal acelera la velocidad de fisuracion.
La susceptibilidad a la fisuracion caustica del acero al carbono se muestra en la Figura 3. La fisuracion
caustica del acero al carbono no esta prevista a temperaturas del metal inferiores a aproximadamente
46°C (115°F).Enlos46°Ca82°C (115°F a 180 ° F) la susceptibilidad a la fisuracion es una
funcioén de la concentracion de soda. Por encima de 82°C (180°F) es muy probable que se produzcan
grietas con concentraciones superiores a aproximadamente 5% en peso.

Aunque la susceptibilidad la fisuracion es significativamente menor en soluciones causticas con
menos del 5%wt de concentracion, la presencia de altas temperaturas (casi hirviendo) puede causar
localmente mayores concentraciones que aumentarian la susceptibilidad. Los casos notables de este
fenomeno incluyen fisuracion caustica de las columnas de destilacion cuando se agrega caustico para
el control del pH y fisuracion caustica de equipos o lineas con agua de alimentacion de la caldera o
bulones de tuberia cuando las fugas en las juntas exponen los mismos al agua de alimentacion.



3.1.1 Curva de la norma NACE SP0403 “Avoiding Caustic Stress Corrosion
Cracking of Refinery Equipment and Piping” (2015)

En la figura 5 se muestra la curva para el uso de aceros al Carbono y aleaciones de Niquel
relacionando la temperatura de trabajo y la concentracion de la solucion caustica. En esta curva
aparece una zona “D” donde a bajas concentraciones (hasta 5%wt) el acero al Carbono es apto para
el servicio. La concentracion caustica superior al 5% en peso en fase acuosa puede producir fisuracion
por Corrosion bajo tension tanto en acero al Carbono con en un inoxidable austenitico.

La mayoria de los equipos/lineas que fueron construidos en aceros al Carbono no requieren PWHT
si la concentracion caustica es inferior al 2% en peso (algunos usan 5% en peso como valor umbral),
independientemente de la temperatura, como se muestra en el area "D" de la Figura 5.

De todas formas, hay que tener en cuenta que la fisuracién caustica a veces ocurre en servicios con
concentraciones mas bajas, en areas donde ocurren efectos de concentracion local. Para estos casos,
las concentraciones causticas de 50 a 100 ppm en el bulk del fluido pueden ser capaces de causar
grietas.

Las posibles formas de prevenir los efectos locales de concentracion son evitando la nucleacion de
burbujas (DNB!) ya que en las zonas donde se produce el hervido la soda puede quedar concentrada
en las paredes de los equipos, por loo cual es importante mantener! las superficies internas
suficientemente libre de depositos causticos.

Si tenemos en cuenta las condiciones de operacion tanto de la torre como del reboiler lado carcasa
ambos equipos entran en la zona de la curva donde el acero al carbono es apto para el Servicio.

No debemos dejar de lado que en el reboiler se produce un cambio de fase y por lo tanto, podrian
haber zonas de concentracion de soda localizada. Por esto mismo mas adelante se mencionan las
inspecciones que se llevaran a cabo en la proxima parada de planta para descartar que el mecanismo
se encuentre activo.

! DNB: La Deaperture Nucleate Boiling (DNB) es el punto donde las burbujas de vapor ya no salen de la
superficie de calentamiento y, en cambio, una pelicula de vapor se forma alrededor del elemento calefactor. En
esta condicion, la superficie de calentamiento ya no se humedece y el caustico puede concentrarse en la
superficie metalica.

Para ubicar en esta curva a los equipos que estaran expuestos a la solucion caustica se tuvo en cuenta la dilucion
completa de la corriente de entrada.



CAUSTIC SERVICE CHART
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Figure 1: Caustic Service Chart
(In accordance with paragraph 1.1.1, some contaminated caustics in area “A” can cause caustic
SCC and may require stress relief.) See Figure 2 for 300 series stainless steels.

Figura 5: Diagrama de servicio caustico de la NACE SP0403 (entrada a la torre *circuito de fondo*)

En cuanto a los tubos del SW-E-1404, que son de SA 213 Tp 316L, en la figura 8 donde se presenta
el grafico para inoxidables de la NACE SP 0403, se ve que el material a la concentracion calculada
en la dilucion, no es susceptible a la corrosion bajo tension Caustica

La Figura 8 muestra la susceptibilidad a la corrosion bajo tension caustica del acero inoxidable
Austenitico en servicio caustico esta curva proporciona limites de temperatura en funcion de la
concentracion de soda.

Para evaluar la susceptibilidad al dafio se elige la curva del acero Tp 304 no sensitizado ya que el
material de construccion es 316L el cual es mas resistente a la sensitizacion por ser de bajo Carbono,
el mazo de tubos tiene 2 afios en servicio y la temperatura es baja para que el fendmeno se active.
Con el material y su condicion metaltrgica fija y la temperatura de operacion; éste resulta por debajo
de la curva de fisuracion diferida por lo tanto; no es susceptible a fisuracion.

Los sistemas que contengan equipos o cafierias de acero inoxidable austeniticos que puedan estar
expuestos a causticos deben evaluarse cuidadosamente para evitar las concentraciones causticas
localizadas que pueden causar fisuras por corrosion bajo tension caustico. Algunos usuarios aplican
un margen de seguridad adicional de 33 © C (60 ° F) debajo de la curva de falla de fisuracion diferida
para reducir aun mas la probabilidad de fisuracion.



Ademas de tener en cuenta la fisuracion por soda para los aceros inoxidable austeniticos es necesario

tener en cuenta la fisuracion por Cloruros que pueden estar presents en la Corrientes o en la misma
solucion.

Segun las buenas practicas se recomienda:

Para los aceros inoxidables serie 300 expuestos a soluciones causticas deben cumplir los siguientes
limites:

a- La solucion de soda NO debe tener mas de 200 ppm de Cloruros.

b- No se podran tener mas de 50 ppm de Cloruros en soluciones de soda en equipos con tracing
o con cambio de fase.

Para cumplir con estos lineamientos se pidio preparar la solucion de soda con agua de alimentacion
a calderas que por especificacion contiene < de 1ppm de Cloruros.

300 SERIES AUSTENITIC S8 IN CAUSTIC SERVICE
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Figure 2: Caustic Service Chart for 300 Series Austenitic $5>

Figura 6: Grafico para servicio caustico para aceros inoxidables serie 300 NACE SP 0403

En la figura 6 vemos que en la condicion de operacion (se asume que la concentracion serd igual a la
concentracion dentro de la torre) que para un acero inoxidable tipo 304 sin sensitizar estamos por
debajo de la linea de la posibilidad de fisuracion.

En el caso del reboiler debido a que se produce un cambio de estado, este suceso hace que en ciertos

puntos del equipo se puede concentrar la soda y pasar de no tener riesgo de fisuracion a una alta
susceptibilidad a la fisuracion.



En la API RP 571 “ Damage Mechanisms Affecting Fixed Equipment in the Refining
Industry” aparece la misma curva de NACE.

API RP 581

En el analisis de riesgo por corrosion caustica de la API RP 581 considera que el tratamiento de relevo
de tensiones post soldadura es suficiente para inmunizar al equipo/linea de la fisuracidn caustica.

En la figura 7 se muestra el diagrama de decisiones que figura en dicha RP para el analisis de la
susceptibilidad a la fisuracion caustica.

STEP 1: Determine the susceptibility
for cracking.

\

Plot Point on NACE Caustic

NaOH )
Concentration Soda S_ervu:e Graph in Temperature
Figure 6.1
No
a0H conc.
< 5%wt?
?
Heat traced  Eoty
High
Susceptibility Yes

Steamed Out?

Yes o Medium
T\ Susceptibilit

No

h 4

A
Medium e -
(:s_usCTtibiig;) Low Suscepibility Not Susceptible

Figura 7: Diagrama de decisién de la susceptibilidad a la fisuracion cidustica segin API RP 581 Ed. 2016
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1.2- Corrosion caustica

Este mecanismo de dafio produce pérdida de espesor generalizada; la velocidad de dafio esta dada
por la base de datos de la NACE

Title: Corrosion Survey Database (COR*SUR)
Table: Steels, Carbon/ Low Alloy

no.

material or substance name

exposure medium

exposure medium formula

conc. (%) temp. (°F) corrosion rate (mpy)

983 Steels, Carbon/ Low Alloy sodium fluorophosphate 5-35 25-225 <20
984 Steels, Carbon/ Low Alloy sodium fluorosilicate 5 25-75 =50
985 Steels, Carbon/ Low Alloy sodium formate CHNaO2 5-50 25-225 <20
986 Steels, Carbon/ Low Alloy sodium glutamate 5-35 25-225 <20
987 Steels, Carbon/ Low Alloy sodium hydrosulfide 5-35 25 - 225 <20
988 Steels, Carbon/ Low Alloy sodium hydrosulfide 35-55 125-175 20-50
989 Steels, Carbon/ Low Alloy sodium hydrosulfide 100 2575 <2
990 Steels, Carbon/ Low Alloy sodium hydroxide HNaO 5-15 225-325 20-50
991 Steels, Carbon/ Low Alloy sodium hydroxide HNaO 5-45 175 — 225 <20

Tabla 1: Tabla de velocidades de corrosion fuente Knovel

Tomando la peor condicién de operacion a una temperatura maxima de 129°C, la velocidad de
corrosion estara entre 20 mils/afio (0.5 mm/ afio) y 50 mils/afio (1,27 mm/afio).

Debido a que la pérdida de espesor es proporcional al tiempo de exposicion y que la inyeccidn se
realizara durante 7 dias; la pérdida de espesor que se podria esperar seria de 0.025 mm como maximo.

4- PREMISAS PARA ESTABLECER UN PLAN DE INSPECCION

Si tenemos en cuenta que la inyeccion de soda en la torre se produce a través de una entrada tipo
“flauta” se puede considerar que la duilucion se hara y que el material en ninguna zona del fondo de
la torre estara expuesta a la concentracion de soda de la alimentacion y por lo tanto, se encontrara en
la zona D de la curva de la figura 6.

Por lo tanto para realizar el estudio de probabilidad de falla se tomara “not susceptibility” para la torre
SW-T-1402 en la zona de entrada de soda y la cafieria de fondo 14”-SW-2074-SW-A1.A-H.

En el reboiler SW-E-1404 y cafierias de retorno a la torre 12”-SW-2072-SW-A1.A.4H-H y 24”-SG-
2075-SW-A1A.4H-H no se tomara como susceptible pero se realizaran inspecciones para comprobar
que debido a la presencia de fluido en ebulliciéon no se produce, en la parte superior del equipo y
cafieria, el efecto de concentracion de la soda.

Del estudio realizado con la metodologia de inspeccion basada en riesgo se muestra el riesgo de los
equipos mencionados en el presente informe.

Como, seglin lo expresado anteriormente no son susceptibles a la corrosion bajo tension por soda su

riesgo no cambia debido al test.
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Figura 7: Riesgo de los diferentes componentes expuestos a la inyeccion de NaOH



5- PLAN DE INSPECCION
Si bien con la dilucién calculada el sistema no es susceptible a fisuracion debido a la posible
concentracion localizada de la soda se plantea un planifica una inspeccion interna en la parada

de planta

Efectividad

Actividad

Alcance

Localizacion

Altamente Efectiva

Particulas magnéticas
htimedas
fluorescentes
(WFMT) o Medicion
de campos de
corriente alterna

100% de las uniones
soldadas

Zona afectada por el calor
(ZAC)

(ACFM)
Para todas las indicaciones relevantes encontradas realizar UT para
dimensionarlas
Generalmente Particulas magnéticas | >75% de las uniones | Zona afectada por el calor
Efectiva humedas soldadas
fluorescentes seleccionadas por el
(WFMT) o Medicion | inspector de la
de campos de seccion
corriente alterna
(ACFM)
Para todas las indicaciones relevantes encontradas realizar UT para
dimensionarlas
Efectiva Particulas magnéticas | >35% de las uniones | Zona afectada por el calor

htimedas
fluorescentes
(WFMT) o Medicion
de campos de
corriente alterna
(ACFM)

soldadas
seleccionadas por el
inspector de la
seccion

Para todas las indicaciones relevantes encontradas realizar UT para

dimensionarlas.

Debido a la parada de planta se decidio aprovechar la salida de servicio de la torre para hacer
una inspeccion altamente efectiva en las zonas donde puede ocurrir la concentracion
localizada:



Entrada del flujo de soda a la torre: donde se encuentra la mayor
concentracion a la mayor temperatura

Conexion de salida de la Torre hacia el Reboiler: baja concentracion y alta
temperatura

Conexion de entrada a la Torre desde el Reboiler: baja concentracion y alta
temperatura

Conexion de salida desde el Reboiler a la Torre: cambio de estado posible
concentracion localizada

Se radiografia conexiones menores donde pueda haber acumulacion de soda
Se verifica que no haya tramos muertos donde pueda acumularse la soda



6- CONCLUSIONES y RECOMENDACIONES

Segun el estudio de riesgo, para la concentracion luego de la dilucion de la soda dentro de la torre los
equipos NO son susceptibles a sufrir corrosion bajo tension caustica durante el test.

En cuanto a la pérdida de espesor como la inyeccion debido a que el dafio es proporcional al tiempo
y la inyeccion se hara por un periodo corto; se podria esperar una pérdida de espesor generalizada de
0.025 mm maximo.

Se recomienda hacer un ensayo de busqueda de fisuras on stream (fase array o UT angular) en las
uniones soldadas de la cafieria de salida del Reboiler que es una zona donde pueden localizarse
depositos de soda en caso de que esta inspeccion no se realice hace una inspeccion altamente efectiva
durante la parada de planta.

Se debera analizar la presencia de algiin tramo muerto o conexion menor cuya configuracion haga
que pueda concentrarse la soda y generar un ambiente mas propicio para la iniciacion del dafio.

Se recomienda cambiar la estrategia para que en las primeras inspecciones se haga una inspeccion
muy efectiva en busqueda de fisuras incipientes.
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