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2° Congreso de Seguridad y Salud Ocupacional

DESCARGUIO DE CATALIZADOR EN ATMOSFERA DE NITROGENO

Marco Antonio Arellano Hervoso, Ph.D.
Petrobras Bolivia Refinacion

Sinopsis

El trabajo describe el procedimiento y medidas de seguridad que se tuvieron que adoptar in situ
en el descarguio de catalizador de un reactor de hidrotratamiento de nafta en atmdsfera de
Nitrégeno durante el paro de planta programado de la unidad de Hydrobon de refineria
Cochabamba en Octubre de 2006.

El descarguio del catalizador, normalmente, se realiza través de una manga metélica que se
conecta en la parte inferior del reactor, sin embargo, siendo que en el interior del reactor (parte
superior del catalizador), se encuentran dispuestas unas canastillas de acero inoxidable
austenitico, que cumplen la funcién de distribuidor del flujo de nafta, se observd que éstas caian
junto con el catalizador hacia el fondo de reactor hasta que, en un momento determinado, una de
ellas obstruyé el orificio de la manga dentro el reactor impidiendo la salida del catalizador.

Ante esta situacion se tuvo ingresar al reactor, inundado con Nitrégeno, por la parte superior para
extraer el resto del catalizador (mds de tres toneladas) en forma manual. Para realizar este trabajo
se tuvieron que tomar todas las medidas de precaucién y, principalmente, concientizacién al
personal contratista que prestaba sus servicios sobre el alto riesgo que implicaba entrar a un

espacio confinado con atmosfera de Nitrogeno.

Introduccion

La refineria Gualberto Villarroel, ubicada en la ciudad de Cochabamba — Bolivia, inicié sus
actividades en 1979 con dos plantas — una de Carburantes y otra de Lubricantes. La primera fue
disefiada y licenciada por UOP y cuenta con una unidad de destilacion atmosférica y dos
unidades de conversion catalitica: la de Hydrobon ¢ hidrotratamiento catalitico de nafta y la de
Reformacién catalitica, ambas con una capacidad de procesamiento de 8160 BPD (1297.5
m’/dfa).

Desde hace mdas de veinte afios, el reactor de la unidad de Hydrobon no fue inspeccionado,

motivo por el cual, se decidié realizar dicha inspeccién en Octubre de 2006. Siendo que el trabajo
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de inspeccion estaba asociado al descarguio del catalizador del reactor, se evalué la actividad
catalitica del catalizador en base a los reportes historicos regeneracion, los cuales mostraron que
el catalizador habia sido regenerado solo una vez en 1986. Por otro lado, los reportes operativos e
informes de laboratorio sobre el andlisis y control de calidad de la carga de nafta hidrotratada
mostraban claramente que la actividad del catalizador no habia disminuido significativamente y
que el catalizador podia continuar operando sin necesidad de regeneracion por varios afios mas.
Sin embargo, la necesidad de descargar el catalizador obligaba a realizar dicha regeneracién con
la finalidad de protegerlo y aprovechar la oportunidad de recuperar la actividad catalitica.

Por lo expuesto, en este documento nos referird exclusivamente a los hechos y aspectos més
relevantes ocurridos durante el proceso de regeneracion del catalizador de Hydrobon y, en
particular, sobe el proceso de descarguio del catalizador debido a la complejidad de la operacion

y situacion en la que se desarrollé la misma.

Desarrollo
El procedimiento de regeneracion del catalizador de Hydrobon incluye las siguientes etapas:
» Quema controlada de carbén del catalizador en atmoésfera de vapor-aire

Se inicid la quema controlada de carbén en horario nocturno. Momentos previos a su inicio, se
verific6 en campo las lineas de suministro de aire y de vapor asi como de las valvulas de control e
instrumentos de registro. La verificacién se aplica con la finalidad de garantizar una quema
controlada del carbén depositado en la superficie del catalizador con concentraciones de oxigeno
bien definidas en el manual de UOP. Durante la quema se monitorea la temperatura en el reactor y
las concentraciones de oxigeno y diéxido de carbono. El proceso de quema de carbén continud
por tres dias. A su conclusion, se procedi6 con el aislamiento del reactor y horno con la finalidad

de enfriar el primero con una corriente de nitrégeno.

« Enfriamiento del sistema de reaccién
Todo el enfriamiento del sistema de reaccién, por la existencia de internos con acero inoxidable
austenitico, debia realizarse con Nitrégeno. La hoja de datos de seguridad del Nitrégeno segin
[1], advierte sobre los riesgos relacionados con el mismo:
a. Peligros relacionados con la salud humana durante el trabajo en un espacio confinado:
= Efectos de una sobre exposicion aguda: existe el riesgo de una asfixia por
desplazamiento de Oxigeno.
= Inhalacién: existe el riesgo de una asfixia por desplazamiento de Oxigeno.

= Contacto con la piel: no existe peligro
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= Contacto con los 0jos: no existe peligro

= Condiciones médicas que se agravan con exposicién al producto: personas que
tengan enfermedades que puedan ser agravadas debido a la exposicién de
Nitrégeno gaseoso, no deben estar autorizadas para trabajar con él.
b. Peligros relacionados con el medio ambiente
= No aplicable
c. Peligros especiales con el producto:

=  Qas inerte, desplaza Oxigeno.
Con estas precauciones se inici6 el proceso de enfriamiento del reactor de la unidad de Hydrobon.
Para ello, de acuerdo a la metodologia estdndar, se tenia que cambiar la posicién del codo a la
salida del horno (Foto 1) con la finalidad de evitar el paso del Nitrégeno entrante por el horno
caliente y, de esta manera, asegurar que el gas inerte pueda enfriar el reactor. Pese a ello, debido a
que la distancia que existia desde los botellones de almacenamiento de Nitrogeno hasta el reactor
era demasiado larga y, durante su recorrido el Nitrégeno se calentaba hasta una temperatura de
34°C, se tuvo que instalar un sistema de enfriamiento adicional en la plataforma del reactor a la
entrada del mismo. Dicho enfriamiento consisti6 en la instalacién de dos serpentines sumergidos
en tambores con hielo y sal (Foto 2) que permitian disminuir su temperatura hasta 6-7 °C a la
entrada del reactor.
El control de la presién de entrada del flujo del Nitrégeno a la cabeza del reactor se realizé a
través de un sistema de cascada de mandmetros reductores en los cuales se estableci6é una presién
manométrica de inyeccién constante de 0,3 — 0,5 Kg/cm?2 (Foto 3).
El descarguio del catalizador, de acuerdo con las recomendaciones del licenciador, se deberia
realizar cuando al temperatura del flujo de Nitrégeno a la salida del reactor, por el fondo, sea de
aproximadamente 50°C. Sin embargo, la poca disponibilidad de Nitrégeno prolongaron el tiempo
de enfriamiento hasta que estd llegé a convertirse en la ruta critica del paro de planta. Por esta
situacion surgieron opiniones que alentaban a descargar el catalizador a 87°C, pero, se logré
explicar que esto era imposible debido a que la temperatura en la superficie del catalizador podria
llegar facilmente a 150°C y que en esas condiciones el riesgo de quemadura o inflamacién del
catalizador al contacto del aire eran muy elevadas. Se esper6 que la temperatura descienda a 67°C
y se tomo la decisiéon de descargar el catalizador. ;Qué encontramos? - la temperatura del

catalizador llegaba a 210°C. Este es un dato que no podemos olvidar para el futuro.

« Descarguio del catalizador
El inicio del proceso de descarguio del catalizador comienza por el cambio de sentido del

suministro de Nitrégeno al reactor, es decir, la corriente ingresa por el fondo del reactor y
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sale por la cabeza. Esta precaucién se adopta con la finalidad de generar una presion
positiva de Nitrogeno y evitar el ingreso de aire al reactor durante la apertura de la brida y
codo de entrada al reactor. De esta manera, se protegen los internos (canastillas de
distribucién) del reactor fabricados de acero inoxidable austenitico. Las canastillas estan
distribuidas uniformemente en la parte superior del reactor y asentadas sobre el
catalizador. Su fijacién se complementa con parte de catalizador alrededor de las mismas
y material inerte ceramico de diferente granulometria (Foto 4).

El aire y la humedad, que podria ingresar al reactor, en condiciones de operacién del
reactor, atacan fuertemente este material causando un stress en las soldaduras de las
canastillas por efecto de formacién de 4cidos politiénicos (H,S<Og ; x = 3,4,..) durante la
operacion del reactor.

Seguidamente, se procede con la apertura del reactor por la cabeza y se extrae el
distribuidor de flujo (Foto 5), fabricado también de acero inoxidable austenitico, mismo
que es inmediatamente sumergido en una solucién de soda ash (Na,COs3) para evitar su
contacto con el aire y humedad. De la misma forma, las canastillas, una vez extraidas, son
sumergidas en la misma solucion.

Desde este momento, apertura del reactor, los operadores complementan su equipo de
proteccion individual (EPI) con un sistema de respiracion auténomo con la finalidad de
evitar cualquier tipo de inhalacion de la corriente de Nitrogeno saliente de la cabeza del
reactor y se establece un régimen de maxima de seguridad operacional. Es importante
mencionar que, previa la realizacion de esta actividad, se realizé un andlisis preliminar de
riesgos (APR) con el personal contratista en el que se analizaron en detalle los peligros a
que podrian ser expuestos los operadores durante la ejecucion del servicio y los cuidados
que se deberian tomar en todo momento. Asi mismo, todo personal, antes de subir a la
plataforma del reactor, debia pasar su control médico obligatorio y recibir su tarjeta de
habilitacién para trabajos en altura.

Una vez concluida la extraccion del distribuidor de flujo de la cabeza del reactor, se
intentd retirar en forma manual las canastillas del reactor, sin embargo, no se consigui6
debido al peso del catalizador y material cerdmico acomodado en sus alrededores. La falta
de un procedimiento escrito de como proceder con las canastillas en forma previa al
descarguio mismo del catalizador por la manga del reactor ubicada en la parte inferior del
mismo, motivé a que se analice esta situacion con el personal de refineria asi como
contratista. Como resultado del mismo se sugirié asegurar con sogas las canastillas y
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evitar, de esta manera, su descenso o caida junto con el catalizador hacia la parte inferior
del reactor. Es de reconocer que esta situacion fue considerada pero, por la gran cantidad
de trabajo y desfase en el cronograma del paro de planta, no se logré protocolizar en un
procedimiento a seguir durante la etapa de descarguio. Por esta situacién, el momento de
dar la orden de descarguio, se descuidd la sujecién previa de las canastillas a la brida de la
cabeza del reactor y se procedi6 con el descarguio.

La instalacion de descarguio fue analizada con detenimiento debido a que se tenia
conocimiento que la temperatura del Nitrégeno a la salida del reactor era de 67°C, es
decir, superior a la recomendada por el licenciador de 50°C y se decidi6 soldar un cafio en
la manga de descarguio por la cual se suministraria una corriente de Nitrégeno para
desplazar el aire presente en la manga y de esta manera evitar todo tipo de combustion del
catalizador y surgimiento de llama alguna y propagacién de esta tltima hacia el interior
del reactor (Foto 6).

Iniciado el proceso de descarguio (Foto 7), comenz6 a descender catalizador por la manga
instalada a una temperatura de 210°C. Los operadores encargados de recibir el catalizador
y tamizar el mismo estaban con todo el EPI adecuado a las mds estrictas normas de
seguridad: cascos, sistema auténomo de respiracion, guantes de cuero y trajes de
bombero. Se logré descargar de esta forma cinco tambores de catalizador vy,
repentinamente el catalizador dejoé de fluir por la manga de descarguio. Se tomaron varias
iniciativas en sentido de tratar de desbloquear su paso, sin embargo todo fue inditil, pues,
finalmente se detect6 que era una canastilla la que, durante el deslizamiento del
catalizador hacia abajo, perdid estabilidad y cay6 conjuntamente con el catalizador hasta
acomodarse (casualmente) en forma transversal sobre el orificio de descarguio de la
manga de extraccion del catalizador. Se intenté removerla mecanicamente desde la parte
inferior del reactor, sin embargo, todo fue inttil debido a la enorme fuerza que el peso del
catalizador ejercia sobre la canastilla.

Analizada esta situacion de emergencia, se decidié continuar con el descarguio del
catalizador por la cabeza del reactor en forma manual. Para ello, se elaboré un segundo
APR conjuntamente con el personal contratista donde se explicé todos los detalles y
advirtié de los peligros de trabajo en una atmdsfera de Nitrégeno dentro un espacio
confinado. Este hecho, probable de ocurrir, fue el que se intent6 desde un inicio evitar, sin

embargo, fue el que llegd a darse.
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El personal contratista capacitado en tareas de trabajo en espacio confinado y atmdsfera
de Nitrégeno, ingres al reactor con un sistema auténomo de respiracion y se procedid a
extraer el catalizador en baldes hacia los tambores dispuestos en la plataforma del reactor.
El descarguio se extendié por varias horas de trabajo (Fotos 8 — 11), liberando el reactor
para las tareas de inspeccion.

Durante el descarguio, se fueron recuperando las canastillas segiin descendia el nivel del
catalizador, sin embargo, en este proceso, el personal contratista experimentd un nueva
dificultad — no podia permanecer mucho tiempo en el interior del reactor debido a que la
temperatura de la superficie del catalizador era muy alta. Se procedi6 a medir la
temperatura con una pistola de rayos infrarrojos y se detectd que ésta llegaba a 210°C. Si
bien la sensacion térmica del ambiente no era elevada, alrededor de los 35°C, el flujo de
calor atravesaba rdpidamente las plantas de los zapatos de seguridad de los operadores en
el interior del reactor. Ante esta situacion se dotd a este personal con botas de bomberos
para poder facilitar su permanencia en el reactor. Pese a ello, la permanencia de los
operadores dentro del reactor se limité a 10 minutos como maximo y se conformaron tres
relevos para mantener la operacién en forma continua. Con estas medidas se continud

hasta el descarguio total del catalizador.

Tamizado o cernido del catalizador

El tamizado del catalizador se realiz6 con mucho cuidado (Foto 12-13) y se pesaron todos
los tambores. Como resultado de esta actividad se verifico que la cantidad descargada del
reactor excedia en, aproximadamente, 47 Kg a la carga de disefio, por lo que no hubo
necesidad de utilizar catalizador de reposicion. La cantidad de catalizador cargada
efectivamente fue en 20 Kg mayor a la disefio, este excedente se considera imperceptible

a efectos de la operacion del reactor de Hydrobon.

Carguio del catalizador

Finalmente, se procedié con el carguio del material cerdmico y catalizador (Fotos 14-15)
de acuerdo a procedimiento UOP. Para ello se hicieron los cdlculos respectivos y se
establecieron los pesos de cada una de las fracciones de material ceramico para acomodar
posteriormente el catalizador en el reactor.

Durante el carguio del catalizador, se detecto sobre las paredes del embudo una
acumulacién de polvo de catalizador (fines), por lo que se recomendd al personal
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contratista evitar la introduccion del mismo al reactor. Para ello, se procedié a recoger el

polvo acumulado en el embudo en forma manual antes del carguio del siguiente tambor.
Es recomendable disponer de un pequeio ventilador en este proceso.

El carguio del catalizador concluye con la colocacion de las canastillas una vez logrado el
nivel respectivo del catalizador de acuerdo al cédlculo de peso del mismo. La colocacién
de las canastillas es un proceso que ocurre en dos fases: en la primera se colocan las
canastillas grandes de acuerdo a la distribucién de disefio del disefiador. A continuacidn,
se debe completar con catalizador hasta lograr una distribucién uniforme del mismo de tal
forma que la altura del catalizador, tape completamente la base las canastillas. Se debe
llenar con catalizador hasta que ésta sirva de base para acomodar las canastillas pequefias
y la altura de las tapas de todas las canastillas sea la misma. Para lograr este resultado,
personal contratista tuvo que ingresar al reactor y distribuir el catalizador con pala en
forma manual. De hecho, esta actividad es bastante incomoda y ocupa por lo menos
alrededor de 2 horas efectivas de trabajo.

Seguidamente se procede con la acomodacion de las canastillas pequefias, también de
acuerdo al plano original de disefio. La distribucion de éstas fue atin méds complicada que
las primeras debido al reducido espacio en el reactor. Una vez acomodadas, se procedié
con el vaciado del material cerdmico hasta lograr cubrir la malla de las canastillas
pequeiias.

Concluido el carguio del catalizador y material cerdmico, se procedié con el cierre del
reactor — colocado del distribuidor, codo del reactor y ajuste de las bridas de entrada al

reactor a la linea de alimentacion.

« Sulfurizacion del catalizador
La ultima etapa del proceso de regeneracion del catalizador de Hydrobon es la de
sulfurizacion. Este proceso es necesario para controlar la actividad catalitica del
catalizador regenerado en las primeras horas de operacion del reactor.
La dosificacion del agente sulfurizante - Dimetildisulfuro (DMDS), se realiza una vez que
el reactor se encuentra presurizado a 14 Kg/cm?. Por ello, se requiere de una bomba
inyectora de alta presion y bajo caudal con la finalidad de suministrar este quimico
lentamente.
Para la inyeccion de este compuesto se fabricé un recipiente especial (Foto 16) que estaba
conectado a una bomba reciprocante de alta presion.
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Sin embargo, fallas en la bomba durante la inyeccién, hicieron que en las dos primeras
horas se inyecte un equivalente al 60% de la cantidad calculada. Este hecho rdpidamente
se detect6 en la unidad de reformacién catalitica por la disminucion de la actividad de su
catalizador por accion del DMDS que fue arrastrado en la corriente gaseosa hasta la
misma. Se tuvo que suspender de inmediato la inyeccién de DMDS hasta que la unidad de
reformacion catalitica recupere su estado normal de operacidn y calidad de su producto.
El azufre representa un veneno temporal para el catalizador de la unidad de reformacion
catalitica, pues su remocién es posible incrementando la dosificacion de cloruros al
sistema y manteniendo un valor promedio de cloruros en el gas de reciclo de 2 ppm. Sin
embargo, para las primeras horas de recuperacion de la actividad catalitica del catalizador,
tuvimos que mantener este valor en 3,2 ppm que, seglin el correr del tiempo fue
disminuyendo hasta llegar a su valor tipico de 1,2-1,3 ppm.

Mientras se recuperaba la unidad de Platforming, se decidié continuar con la dosificacion,
pues, necesariamente se debia completar la deposicion de DMDS en el catalizador hasta
lograr el 6% del peso de catalizador. Para ello, considerando que el caudal de la bomba
era demasiado elevado, se definié dosificar por tiempo volimenes constantes, es decir,
cada 30 minutos de los cuales, los primeros 5 se dosificaban y los restantes 25 se esperaba
a que ocurra el arrastre y deposicion de DMDS en el catalizador a lo largo de reactor. Para
cada inyeccién de DMDS se registraba la cantidad de H2S desprendida. Laboratorio se
encarg6 de tomar todas estas muestras y llevar el registro de las mismas.

Puesta en marcha y estabilizacion de la unidad

Concluida la fase anterior, se procedid con la estabilizacion de la unidad en condiciones

de operacion normal. Este proceso normalmente ocurre en las 48 horas siguientes.

Conclusiones

Se realiz6 la regeneracion del catalizador de Hydrobon de acuerdo a procedimiento
establecido por el licenciador y se obtuvieron los resultados esperados.

Se realiz6 un trabajo de descarguio de catalizador en forma manual en situacién no
estandar en el que se aplicaron todas las previsiones y normas de seguridad para los
operadores y se garantiz6 su integridad fisica en todo momento.

Se protocolizé este procedimiento y se difundié al personal de refineria y personal

contratista con fines preventivos para proximas ocasiones.
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Anexo 1 - FOTOS
Fuente: Gerencia de Ingenieria (Octubre de 2006)

Foto 1 — Cambio de posicion del codo del horno de Hydrobon
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Foto 2 — Sistema de enfriamiento adicional de Nitrégeno
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Foto 3 — Mandmetros reductores de presion en la linea de Nitrégeno

Foto 4 — Canastillas colocadas en la parte superior del reactor
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Foto 6, a - Conexion inferior de Nitrégeno al reactor;
b - Conexion de Nitrégeno a la manga
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Foto 8 — Ingreso de personal con EPI por la cabeza del reactor
Foto 9 — Transferencia de balde con soga al interior del reactor
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Foto 10 — Personal contratista recogiendo catalizador en atmdésfera de Nitrogeno
Foto 11 — Personal de refineria vaciando catalizador en tambores

12-13

Foto 12 — Personal contratista tamizando catalizador en plataforma
Foto 13 — Vista de material ceramico extraido del fondo del reactor

Foto 14 — Colocacion de embudo y manga para vaciado de catalizador
Foto 15 — Vaciado de catalizador desde los tambores
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Foto 16 — Vista frontal del recipiente de DMDS
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