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MOTIVACION

* Laseleccion de materiales metalicos para su uso en
produccién de hidrocarburos con contenidos de H,S esta
regulada por las normas ISO 15156-2 y 15156-3.

* Filosofia actual: impone limites de resistencia
mecanica y composicion.

* Permitid disminuir drasticamente la ocurrencia de
fallas asociadas a dafio por hidrégeno, sulfide stress
cracking (SSC) o fisuracién bajo tension en medio agrio.
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presion parcial de H,S, presion total

INTRODUCCION
temperatura, pH, presencia de especies
Sulfide Stress Cracking (SSC) asresivas (ej: cloruros)

Fe + H,S = FeS + 2H,,,

Tipo y nivel de
veneno para la recombinacion de esfuerzos ‘
2H,,. = H,(g) aplicados y
tensiones
residuales

2Hads 9 2|_Iabs

Composicion quimica, Tratamiento térmico,
Tensioén de fluencia, Dureza,

Tipos de fases presentes y nivel de inclusiones.
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INTRODUCCION

Sulfide Stress Cracking (SSC)

* Modo de falla: fractura fragil intergranular o transgranular

* Ocurre en medios con presencia de soluciones acuosas de H,S

* Esaceptado como un caso de fragilizacion por hidrégeno

* Afecta a aceros al carbono y de baja aleacion (LAS) de media y alta

resistencia

* Mayor severidad a temperatura ambiente
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4o Congreso de Integridad
. y Corrosion en la Industria

Fraser, 1952
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/ Desafios actuales en O&G: \

Condiciones de operacion cada vez mas extremas:
* Mayor presion ( > 103 Mpa)
* Muy altas y muy bajas temperaturas (177 °C a -60°C)

Cumplir criterios: zero-leakage y maintenance-free

Implica la utilizacion (y desarrollo) de aceros de baja
\ aleacion cada vez mas resistentes.

A una dada T, al aumentar la severidad del medio, disminuye

la Resistencia mecanica de los aceros que pueden utilizarse.
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Guias para la Seleccién de Aceros en O&G Opcidn 1: Seleccidn de aceros resistentes al SSC de acuerdo a Anexo A A.2
(Upstream)
INTERNATIONAL S0 * CSy LASs normalizados, templados y normalizados y templados y revenidos
STANDARD 15156-2

* Dureza menor oiguala 22 HRC
e %Ni maximo = 1% p/p
e Precalificados en las tablas A.2, A3y A.4

Petroleum and natural gas
industries — Materials for use in H2S-

R b e Opcion 2: Seleccion de aceros para un servicio agrio especifico o dentro de
Part 2:

Cracking-resistant carbon and low- u n ra ngo d e co n d i cio n es

alloy steels, and the use of cast irons

* Grados propietarios desarrollados por cada fabricante que pueden
encontrarse por fuera de los requerimientos dados por A.2

* FFS de equipamiento sometido a un servicio mas severo que el de disefo

* Requieren de una calificacion exhaustiva y bien documentada (ANEXO B)
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INTRODUCCION A

NACE TM 01 77 - Técnicas de Laboratorio para determinar SSC y SCC en presencia de H,S

Método A Método B Método C Método D

Gas Out ﬂ Gas In

EDM notch or
pre-crack
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Specimen “—//

* Los ensayos requieren entre 14 a 30 dias (en laboratorios especiales para el manejo de H,S)

* Del tipo falla/no-falla (Métodos A, B, C)
* El criterio de falla aun continua discutiéndose
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Analizar de manera separada las variables mads importantes que influyen en SSCy
relacionarlas con la microestructura de los aceros y el tipo de capa de sulfuros formada
mediante ensayos:

e de traccion a velocidad de deformacion lenta (SSRT), [TENSIONES]
« permeacion de hidrégeno [DIFUSION DE HIDROGENO]
» de polarizacién electroquimica [CORROSION]

Simulando un medio agrio mediante adiciones de tiosulfato de sodio como sustituto del
burbujeo de H,S (método de Tsujikawa).
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METODO DE TSUJIKAWA

del Petrélepyc_lel Gas@
Solucion NACE A: 0,5 % p/p HAc + 5 % p/p NaCl + 103 M S,0,*
Desaireada, pH=2.7

2S

2) 2S+4H" +4e” < 2H,S
%' 5o

1)S,0,” +6H" +4e < 25’ +3H,0

Tsujikawa et al. Corrosion, 1993
Kappes et al. JES, 2012

Acero al
carbono
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ENSAYO DE SSRT (ASTM G129, NACE TM 0198)
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La deformacion dindmica permite mantener la
superficie de la probeta en un estado “activo”.

Asegura la falla de la muestra en un tiempo
razonablemente corto (entre 2 y 3 dias).

Se evita la falta de repetitividad y no requiere
del uso de probetas especiales.

Se obtiene un grado de fragilizacion (pérdida de
ductilidad) que permite evaluar un orden de
mérito en los materiales de acuerdo a sus
caracteristicas microestructurales.

La eleccion adecuada de la velocidad de
deformacion es el factor mas importante.
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Celda de 4 Celda de * Permite determinar la presencia de trampas de

generacion deteccién hidrégeno a nivel microestructural.
Hg,Hg,Cl,/KCl (sar ' Hg,Hg,S0,./K,SO, (sar) .
8,Hg,CL,/KCl sxn R - | ALl e He:50./KSO,  Determinar la naturaleza de las trampas y su

5%NaCl, 0.5% HAc + efecto en la difusidn del hidrégeno.

1 O-3M N325203 (OCP)

b J

Recirculacion de
Bafno Termostatizado

* Evaluar el efecto del atrapamiento de hidrogeno
en la fragilizaciéon por hidrégeno.

’-mm‘

l‘

* Versatilidad para la generacion de hidrégeno

. probeta v | < * El método de deteccion de hidrégeno difundido
(con depésito de Pd, { . , . L, . .
lado deteccion) o\ mediante técnicas electroquimicas es accesible

comparado a otro tipo de sondas y/o equipos.
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Permite estudiar la respuesta anddica y catddica
de un material en una solucién que simula las
condiciones de operacion, o incluso, mas
agresivas.

Determinar rangos de potenciales en que se
presentan procesos de disolucién activa y/o si
es posible o no la formacién de una pelicula
protectora o “pseudo-protectora” en dichas
condiciones.

Determinar la naturaleza de las reacciones
catddicas y si se encuentran controladas por
transferencia de carga o por difusién de las

especies.
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9 % [ C | wMn_ | _si_| s | P | Ffe
Acero al carbono 0,16%C,

i 0,16 1,24 0,25 0,0010 0,00060 Bal.
templado y revenido, de muy bajo T RS T S R S
contenido inclusionario

* Ensayos complementarios:

Analisis de la microesctuctura en SEM
* Dureza menor a 20 HRC

* Ensayo de traccién al aire (medio de
control)

YS (Ryg,25): 600 MPa
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SSRT
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Caracterizacion de la zona calibrada

Pol. Catddica

Pol. Catédica

Pol. Anédica

Pol.’/Anddica

)
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Permeacion de hidrégeno
Transitorios Crecientes a 30°C, 50°Cy 70°C

1.2x10°
1.0x10° |- A S N D el N Sl Condiciones de ensayo:

* Celda de generacion: H, (g) 99,999% 1 bar
= 8.0x10" |- * Celda de deteccion: NaOH 0,1 N, +200 mV vs.
O
< ) HER

- 6.0x10" |
~
3 * El solapamiento de los transitorios
= 4.0x107 | consecutivos a 30°C indica atrapamiento
= —&—30°C (1% : : :
- (1) irreversible despreciable.
2.0x10" |- 30°C (2)
—&—50°C
70°C
00 |
1 " 1 X | 1 | X |
0 1x10° 2x10° 3x10° 4x10°

=2 = INSTITUTO ARGENTINO
tL", scm
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Polarizacion Electroquimica

Comportamiento catodico Comportamiento anddico
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CONCLUSIONES oo i corgese e

Abordar el estudio de SSC a través del analisis de las variables que influyen en el mismo de forma separada
permite evaluar el efecto de modificaciones en la composicion quimica del material, su microestructura y/o
variaciones en el medio.

La técnica de SSRT permite conocer el comportamiento de un material en tiempos relativamente cortos.
En el acero estudiado se verifico una disminucion en la elongacion plastica en tres condiciones
electroquimicas ensayadas. Se observd corrosion generalizada en |la zona calibrada a OCP y a potenciales

anoddicos. No se evidenciaron fisuras originadas por picaduras u otros fendmenos de corrosion localizada.

A potenciales catddicos se verificd la maxima pérdida de ductilidad y un examen de la superficie de la

probeta evidencio presencia de fisuras secundarias debidas a fragilizacion por hidrégeno.
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Las técnicas de permeacion de hidrégeno y polarizacidon electroquimica fueron utilizadas para caracterizar
el comportamiento del material en ausencia de tensiones aplicadas.

Se verificd ausencia de atrapamiento irreversible en el acero, lo cual es consistente con la composicidn
guimica del acero utilizado en este estudio.

Mediante los barridos dinamicos de potencial en sentido catddico y anddico se caracterizo el
comportamiento del acero en una solucién NACE A sustituida con tiosulfato. A potenciales cercanos al de
corrosion, los procesos que ocurren en la superficie del acero se encuentran controlados por transferencia
de carga. No se observaron potenciales caracteristicos de corrosion localizada.

Los resultados obtenidos mediante el reemplazo del gas H,S por adiciones de tiosulfato en la soluciéon NACE
A son alentadores ya que se encuentran en linea con los reportados en la bibliografia para aceros con una
composicion quimica y microestructura similar a la utilizada en este trabajo.
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