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RESUMEN

En este trabajo, se definen requisitos adicionales para aceros al carbono empleados en
operaciones petroleras que involucren la presencia de H,S hamedo, en base a normas
internacionales, requerimientos de usuarios de equipos (explotacion y refinerias) y
publicaciones cientificas. Se enfatiza la relacion entre parametros del medio, propiedades
metallrgicas del material y procedimientos de fabricacion de equipos y componentes.
Cada uno de estos aspectos juega roles particulares en los mecanismos de degradacion
producidos por H,S (SSC, HIC y SOHIC). Como resultado de este trabajo, se han
desarrollado dos “Especificaciones de Materiales” para TECHINT Ingenieria y
Construccion (TEI&C).
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ABSTRACT

For over six decades there has been a continual need to develop new materials
technology for use in petroleum operations involving exposure to H,S. Much of this effort
has centred on higher strength or more embrittlement resistant materials that can
withstand increasingly aggressive service environments and higher levels of sulphur
compounds and associated H,S. Because of repetitive demand for certain items or
special process specific requirements not completely covered by international standards,
many companies have produced their own standards to deal with this problem.

This report has been developed to provide additional requirements for carbon steels used
in wet H,S environments. It is based on international standards, users’ requirements and
scientific research. It summarizes the results of laboratory tests and investigations of field
and plant experience available from various sources in the published literature. Particular
attention has been devoted to the environmental, metallurgical and fabrication parameters
that play predominant roles in the various wet H,S cracking processes (SSC, HIC and
SOHIC). It is also attempted to provide an understanding of the basic hydrogen-related-
cracking mechanisms in steel equipment.

1. INTRODUCCION

Las decisiones tomadas durante la etapa de
ingenieria de un proyecto son criticas para
asegurar el mejor producto para el cliente en
términos de calidad, presupuesto y plazos. Se
definen estrategias y procedimientos en una

etapa inicial a través del disefio de un detallado
plan de ejecucion de proyecto y su ingenieria.
La seleccion apropiada de materiales y el
control de los mecanismos de degradacion son
factores importantes para el éxito econémico de
la produccién de gas y petrdleo; estando
involucrados grandes costos asociados al
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reemplazo de materiales con fallas, a la pérdida
de tiempo de produccién y al personal asociado
a la evaluacién y prevencion de la degradacion.

El proceso de seleccidbn se torna aun mas
importante ante la presencia de sulfuro de
hidrégeno (sour service) en el gas o crudo
producido y se torna critico en sistemas de alta
presion [1]. La reduccion catddica de H* es una
de las principales fuentes de oxidaciéon en la
explotaciéon de petrdleo y gas, donde las aguas
producidas son mayormente deaireadas y
acidificadas por la presencia de de CO, y H,S.
En estos medios acidos, la reaccion global de
corrosion esta dada por [2]:

xFe +yH,S — Fe,Sy(s) +2yH’ (1)

Una fraccion del hidrégeno atémico H°
producido por la reaccién catédica se incorpora
a la red metdlica y el resto simplemente
evoluciona sobre la superficie como H,
gaseoso. Dicha incorporacion conduce a la
formacion ampollas en aceros de baja
resistencia, y a la fragilizacién (con eventual
fisuracion) en aceros de alta resistencia. Las
condiciones del medio determinan la cantidad
de H° que difunde hacia el interior del metal y
como consecuencia el dafio producido (de
acuerdo con la susceptibilidad del material) [3].
Los productos de corrosidon son sulfuros de
hierro 'y pueden tomar varias formas
moleculares, tipicamente: FeS, FeS,, Fe;Sg o
FeoSs dependiendo del pH, la presion parcial de
H.S (prs), el contenido de aleantes y el
potencial de oxidacién del medio [4]. Bajo
condiciones alcalinas, tipicas de la refinacion, la
especie estable es HS y el mecanismo de
corrosién es levemente diferente.

En este contexto, el rol del H,S humedo es
doble. Por un lado, incrementa la velocidad de
corrosiéon del acero en presencia de agua. Por
otro lado, “envenena” la recombinacion del
hidrégeno atémico H° y evita su evolucion como
hidrégeno molecular H,. Esto dultimo puede
conducir a la fisuracién asociada al ingreso de
hidrégeno al material. La falta de conocimiento
de la corrosividad real de este tipo de fluidos
conduce generalmente a sobre-especificar
materiales, con los costos adicionales que esto
implica.

Tradicionalmente se ha empleado la norma
NACE Standard MR0175 [5] para la seleccién

de materiales resistentes a la fisuracion bajo
tensién por sulfuros (sulphide stress cracking
SSC). En general, ductos vy refinerias
(incluyendo reactores, tanques, recipientes a
presion, intercambiadores de calor, bombas,
compresores, caferias de interconexion,
valvulas, etc.) se fabrican con observancia de
esta norma. Sin embargo, existen resultados en
la bibliografia que indican que aun materiales
que cumplen los requisitos impuestos por la
norma, como por ejemplo aceros de dureza
inferior a HRC 22, pueden fallar [6].

Varias companfias han desarrollado su propia
normativa para especificar  materiales
resistentes a medios agrios (sour) debido a la
necesidad de cubrir ciertos puntos que la
normativa internacional no especifica, como
también para determinar requerimientos
especificos de algunos procesos [4].

El objetivo del presente estudio fue desarrollar
dos “Especificaciones de Materiales” para
TECHINT Ingenieria y Construccion (TEI&C):

o Materials for Sour Service - Upstream
Service

o Materials for Sour Service - Refinery
Environments

Esta documentacion se centra en aceros al
carbono y microaleados empleados en
instalaciones de superficie para la explotacion
de hidrocarburos, excluyendo equipos para
extraccion. Trata ciertos aspectos que no estan
cubiertos por la normativa internacional (como
la seleccion de aceros resistentes al HIC y al
SOHIC), procedimientos de soldadura y otras
medidas para reducir la susceptibilidad a los
diferentes mecanismos de fisuracién
provocados por el H,S. Dichas especificaciones
internas seran empleadas para detallar
requisitos de materiales cuando la informacion
dada por el usuario de los equipos no sea
suficiente (en proyectos de ingenieria de
detalle) y cuando TEI&C deba encarar
proyectos de ingenieria basica.

2. PROCEDIMIENTO

En primer lugar, se identifican los mecanismos
de degradacion que afectan a los aceros al
carbono en presencia de H,S humedo:
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Fisuracion bajo tension por sulfuros SSC
(Sulfide Stress Cracking): Los atomos de
hidrogeno permanecen disueltos en el acero,
son moviles y, bajo la influencia de tensiones,
producen fractura fragil en aceros susceptibles
0 en regiones de alta dureza [6]. Para que se
produzca SSC se requieren tres elementos:
cantidad suficiente de H° en el metal, material
susceptible, 'y tensiones (aplicadas o
residuales). En ausencia de uno de estos
elementos no ocurrira SSC. La resistencia a
SSC es el factor principal que afecta la
seleccion de materiales para servicios con H,S
dado que puede conducir a falla catastrofica.

Fisuracion inducida por hidrégeno HIC
(Hydrogen-Induced Cracking): el H® atémico
difunde desde la superficie del metal hacia sitios
preferenciales (inclusiones no metalicas, por
ejemplo) donde se forma H, molecular. El
aumento de presion en estas zonas conduce a
tensiones internas y a la formacién de ampollas
de hidrégeno (hydrogen blistering), fisuras
longitudinales y fisuracion escalonada SWC
(Stepwise Cracking) [6]. No se requieren
tensiones externas para la formacion de HIC. Si
bien las pequefias ampollas individuales no
afectan la capacidad de resistir cargas del
equipo, alertan sobre el problema de fisuracion
que puede continuar desarrollandose si la
corrosiébn no se detiene [7]. Cuando estas
fisuras paralelas se unen y propagan de forma
escalonada, puede ocurrir falla por sobrecarga
si el espesor efectivo del material es
suficientemente reducido [4]. Afortunadamente,
este tipo de fisuracion se detecta facilmente
mediante ensayos no destructivos, con lo cual la
falla catastréfica es poco probable [8]. En el
presente trabajo, cuando se haga referencia a
HIC esto incluird ampollado, SWC vy fisuracién
longitudinal.

Fisuracion inducida por hidrégeno orientada
por tensién SOHIC (Stress-Oriented Hydrogen-
Induced Cracking): Arreglo de pequenas
ampollas apiladas, unidas por fisuras inducidas
por hidrégeno y alineadas en la direccion del
espesor (perpendicular a la carga aplicada),
como resultado de altas tensiones de traccion
localizadas [9]. Es un mecanismo tipico en la
zona afectada por el calor (ZAC) de soldaduras

donde las tensiones residuales son elevadas y
también en areas donde la tensién aplicada es
alta o existen concentradores de tensiones,
tales como una fisura por SSC [6]. EI SOHIC es
un mecanismo mediante el cual el SSC puede
propagar en ciertos aceros que, por su dureza
(< 22 HRC), serian de otra forma resistentes a
SSC [10].

En segundo lugar se identifican los parametros
gue afectan la severidad de degradacion, de
modo de relacionarlos con las exigencias
adicionales que deben cumplir los materiales
para sour service [11]:

e Variables del material: Composicién
quimica, método de fabricacion y forma del
acabado, resistencia, dureza (y sus
variaciones locales), ftrabajo en frio,
tratamiento térmico, microestructura,
tamano de grano, contenido inclusionario
(limpieza), estado superficial.

o Variables del medio: puos en la fase gas y
ppmw de H,S en la fase acuosa, pH in situ,
contenido de CO, en la fase gas,
temperatura, concentracion de CI™ disuelto
(u otro haluro), presencia de CN" y NH,",
presencia de S° (u otro oxidante), tiempo de
contacto en la fase acuosa liquida.

e Tensiones: Aplicadas o residuales.

En tercer lugar, se analiza la normativa
internacional vigente y las especificaciones de
algunos usuarios, en referencia a los materiales
para sour service. Para hacer un razonamiento
basado en riesgos y aptitud para servicio, las
practicas recomendadas deben dividirse en dos
grupos:
Explotacién (incluyendo equipos
involucrados en yacimientos y ductos):
NACE MRO0175/ISO 15156 [11] y NACE
Standard MR0175 [5].

Refinerias: NACE Standard MR0103 [12],
NACE Standard RP0472 [13], NACE
Publication 8X194 [14], API RP 571 [15],
API RP 945 [9].
Es importante emplear la normativa vigente. Por
ejemplo, dentro del primer grupo la normativa
vigente es NACE MRO0175/ISO 15156, que
reemplaza a todas las ediciones previas de
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NACE MRO0175 [16]. Sin embargo, aun no ha
sido adoptada por la mayoria de los usuarios.
Otro factor relevante es el uso de la normativa
con el alcance adecuado a la aplicaciéon
especifica. Por ejemplo, a pesar de que las
refinerias estan fuera del alcance de la NACE
Standard MR0175 [5], aun muchos usuarios
especifican sus materiales empleandola como
referente. Esto sucede porque dicha norma fue
la primera en especificar requisitos para
materiales sometidos a medios con H,S
humedo y porque provee de una lista de
“‘materiales aprobados”, de acuerdo a
experiencia en servicio y a ensayos de
laboratorio. Sin embargo, el servicio en refineria
difiere considerablemente de las definiciones
propuestas por NACE MRO0175 [5]. Ademas, las
consecuencias de falla en refineria son
significativamente mas peligrosas que en
equipos de explotacién (upstream).

Luego, se realiz6 una intensiva lectura de
publicaciones cientificas con el objetivo de
afianzar criterios y de profundizar en aquellos
temas que no estan cubiertos en la normativa ni
en las especificaciones. Por ejemplo, la
definicion de medios capaces de producir HIC o
SOHIC, requisitos metalurgicos para reducir la
susceptibilidad a HIC o SOHIC. Se emplearon
para definir limites cuantitativos de composicion
quimica, concentracion de especies en el
medio, etc. Sin embargo, estos limites deben
discutirse con cada uno de los usuarios porque
son quienes conocen verdaderamente las
condiciones de proceso (temperaturas, uso de
inhibidores, etc.).

Por dltimo, se confeccionaron las dos
especificaciones para materiales. Las mismas
fueron presentadas a varios departamentos de
TEI&C (soldadura, cafierias, ductos, calderas,
procesos) para su discusion.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

El diagrama de decisiones de la Figura 1
resume las etapas principales en la
especificacion de los requisitos para aceros
resistentes a medios con H,S. Es el “esqueleto”
de la documentacion realizada para upstream
service (explotacion). Existe un diagrama
analogo (con algunas diferencias) para la

especificacion de materiales para refinerias. Se
dividio la problematica segun los diferentes
mecanismos de degradacion para asi identificar
las variables del medio, del material y de la
fabricacién que potencialmente puedan afectar
la vida de los equipos. En estos resultados no
se incluye la especificacion de ensayos sobre
los materiales (si bien esta posibilidad fue
estudiada), debido al costo adicional que implica
la adquisicién de materiales con certificados de
ensayos Yy al tiempo que demoran algunos de
ellos (un mes para SSC, por ejemplo). Por estas
razones, para upstream service, sélo seran
mandatarios los ensayos cuando el usuario de
los equipos asi lo requiera.

La primera etapa consiste en la determinacion
de las variables del medio, de modo que
puedan modificarse los medios agresivos o bien
seleccionarse =~ adecuadamente = materiales
resistentes a la fisuracion. En general, la
definicién de dichas variables viene dada desde
la ingenieria basica de los proyectos, pero
muchas veces los datos son incompletos. Como
resultado, se especifican materiales que pueden
ser mas resistentes de lo necesario (y
consecuentemente mas caros) o0 bien se
compran materiales sin tener en cuenta los
requisitos adicionales para resistir al H,S (y
consecuentemente se produce la falla
prematura de los equipos).

Una vez conocidas las variables del medio, de
sus interrelaciones surgen diferentes niveles de
agresion para cada uno de los mecanismos de
degradacion, con sus respectivas subdivisiones
(cada una de los cuales requiere diferentes
caracteristicas metallrgicas sobre el material).
La severidad para SSC se define con la Figura
2. La variable principal que se ha empleado
para evitar SSC es la dureza. En general, los
aceros al carbono empleados en la industria
petrolera son de baja dureza (inferior a 22
HRC), pero los ciclos térmicos durante los
procesos de soldadura pueden introducir fases
fragiles en la ZAC, susceptibles a la fisuracion.
Existen 3 regiones de severidad creciente que
determinan los requisitos sobre las soldaduras,
durante la calificacién de los procedimientos. La
principal ventaja de esta division en dominios de
severidad es la relajacion de requisitos de
dureza en los dominios 1 y 2 para flowlines y
pipelines, y en el dominio 3 para la superficie
externa (que no esta en contacto con el medio
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agresivo). Tradicionalmente se usaba como
requisito una dureza inferior a 22 HRC (248
HV10) para todos los casos. Dado que el control
de dureza se realiza durante la etapa de
calificacién, es importante controlar las variables
de proceso durante la soldadura en campo, de
modo de obtener condiciones lo mas cercanas
posibles a las que fueron evaluadas.

En caso de que la dureza resulte superior a los
limites especificados para cada dominio, puede
realizarse un tratamiento térmico post-soldadura
(PWHT) para revenir las fases duras; luego del
cual debe garantizarse que la dureza sea
inferior a 248 HV10. Si esto sucede, habra que
realizar el mismo PWHT durante la soldadura
en produccion. Si aun luego del PWHT la
dureza es superior a 248 HV10 habra que

replantearse la seleccion del material base y del
procedimiento de soldadura ensayados.

Otro parametro importante es la deformacién en
frio, la cual puede ser consecuencia de un
endurecimiento por deformacion o del montaje
de los equipos. Si la misma es superior al 5%
en la fibra externa, es mandatorio un
tratamiento térmico de relevo de tensiones,
luego del cual debera controlarse que la dureza
sea inferior a 200 HBW.

La severidad respecto de HIC se divide en 2
categorias: HIC moderado y HIC severo,
detalladas en la Tabla 1. Cada una de las
cuales requiere de un material especifico,
aceros de calidad Z y aceros resistentes al HIC.

Determinacion de la severidad del medio:
T, Presion de trabajo, pros, pH, poce, ppmw HeS, CN, CI, v96(NH:):S en la fase acuosa

NO S|

S&C

——»| Requerimientos material base |«

Region punteada
Raiz y cap: 320 HV10

Soldadura - PAR
Conlral de dureza en MB, ZAC y cordén

Region 1
Raiz y cap: 300 HV10

Dureza < 248 HV10
Sl

Region 2
Raiz y cap: 280 HV10

Region 3
' Raiz: 250 HV10
Cap: 275 HV10

&0 > 5% (fibra externa)

TT derdevo o

Dureza < 200 HBW

Sl

Resistente al HIC

Resislente al SOHIC

[ ESPECIFICACION DEL MATERIAL J

Figura 1. Diagrama de flujo para la especificacion de requisitos para upstream service
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Tabla 1. Requisitos adicionales para chapas

HIC Moderado*

HIC Severo

SOHIC

Medio que contiene todo lo que
sigue:
* > 50 ppmw de H,S

Medio que verifica alguna de las
siguientes condiciones:

*>2000 ppmw de H.SypH> 7.8
*>50 ppmwde H,SypH <5

* > 50 ppmw de H,S y > 100 ppmw
de CI

Medio que contiene todo lo que
sigue:

dC;nncig:é?ges “ Pras < 3 kPa CT\J'SO ppmw de H,S y > 20 ppmw de | brzs = 100 kPa (14.5 psia)
. glN_<<128 ppmw <> 50 ppmw de H,S y més de 2% de | - Przs * Peoz > 300 kPa (43.5
"CN < 29ppmw (NHa)2HS psia)
« NHs" < 2% de bisulfuro de | | pH;Sz> 3 kPa *pHinsitu<3.6
amente * Peoz > 600 kPa (pH < 3.5) y trazas
de st
. Equipos con problemas
significativos de HIC
Acero de Calidad Z Acero resistente al HIC Acero resistente al SOHIC
Material ASTM A516 + EN 10164, Z35 ASTM A516, ASTM A841

EN 10028-3 + EN 10164, Z35

EN 10028-3, EN 10028-5

ASTM A516, EN 10028-6

Procesos de

- Acero calmado
* Refinacién con bajo Sy P, por
ejemplo en horno eléctrico con

- Desulfurizacién del metal fundido

- Tratamiento en BOF

- Degasado en vacio

- Desulfurizaciéon hasta contenidos de
S muy bajos

- Tratamientos de limpieza de acero

- Idem Acero resistente al HIC,

aceria escoriado doble en horno al con procesos de agitacion excepto tratamiento con
oxigeno basico (BOF) proce grtac calcio/RE
: - Tratamiento con calcio/RE
- Refinamiento de cuchara y - -
. - Optimas condiciones de colada con
degasado al vacio NS o
minimizacion de segregacion vy
medidas especiales para garantizar la
limpieza del acero
Composicion C <0.20% S <0.008% C <0.20% S <0.002% C<0.20% S<0.001%
quimica P <0.020% CE<043 P <0.007% O <0.003% P <0.007% O <0.003%
(requisitos CE<043siC>0.12% CE<043siC>0.12%
adicionales) CE<021siC<012% CE<0.21siC<0.12%
0.2-0.3% Cu Recomendado si pH > 5 Recomendado si pH > 5 No
Control de _ -
inclusiones Recomendado (Ca/S = 1-4) Recomendado (Ca/S = 1-4) No
Tratamiento Normalizado Normalizado o] procesamiento Templado v revenido
térmico termomecanico (TMCP) P y

*NOTA: Las concentraciones en ppmw corresponden a la especie en fase acuosa liquida

En la Tabla 1 también se especifican las
condiciones del medio que requieren medidas
para evitar SOHIC y las caracteristicas del
material necesarias. Debe notarse que el medio
que potencialmente produciria SOHIC es muy
severo, razén por la cual en lugar de exigir
requisitos tan rigurosos sobre los aceros al
carbono, habria que plantearse la alternativa de

emplear

aleaciones
recubrimientos (lo cual queda fuera del alcance
del presente estudio). Si bien esta division se ha
realizado para chapas (que en general son las
mas susceptibles al HIC como consecuencia del
patron de segregacion producido durante la
laminacién en caliente), puede extenderse un
criterio similar a los cafios con costura.

mas resistentes o
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0.3 kPa

in situ pH (0,85 psit

65

1

Mild Sour Service

55
1}
Sweet Service

(no special
L5 =

H

Intermediate Sour
/ Service

/1 3
4 !

evere Sour Service —

15

—Ie

2,5

01 1 0 100 1000

H,3 partial pressure, kPa
Figura 2. Regiones de severidad para SSC
para aceros al carbono en equipos de
explotacioén [11]

4. CONCLUSIONES

propuesta del uso de aceros de calidad Z para
casos en los que la severidad del medio es
baja/moderada puede ser discutida con el
usuario. Se busca asi evitar sobre-
especificaciones. Esto reduciria el costo
adicional sobre los materiales y los tiempos
prolongados de entrega por parte de los
proveedores, beneficiandose tanto el usuario
como el constructor de los equipos.
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