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Wiekszos¢ zt6z ropy naftowej w Polsce zawiera w swoim sktadzie siar-
kowodor. Jego zawartos¢ ksztattuje sie od kilku nawet do kilkunastu
procent. Siarkowodor jest zwigzkiem chemicznym o wiasciwosciach sil-
nie trujgcych. Jako stezenie niebezpieczne dla zdrowia przyjmuje
sie 6 mg/m3, natomiast przy stezeniu powyzej 1 g/m3 moze spowodo-
wac Smier¢ w wyniku zaczerpniecia jednego oddechu. Dodatkowo
siarkowodor jako skladnik gazu mokrego powoduje ingerencje
w strukture mikrokrystaliczna materiatu w miejscach kontaktu
powodujac jego ostabienie wskutek nietypowych proceséw korozyjnych
i kruchos¢ co w rezultacie moze doprowadzi¢ do katastroficznych
nastepstw w postaci peknie¢ materiatu rur badz armatury. Awarie tego
typu tworza zwykle realne zagrozenie dla zdrowia badz zycia obstugi jak
réwniez potencjalne skazenie Srodowiska. Z uwagi na wyzej wymienio-

ne zagrozenia, niezbedny jest odpowiedni dobdr materiatéw odpornych
na korozje siarkowodorowa wykorzystywanych do budowy czy remontéw instalacji technologicznych pracujgcych w sro-

dowisku zawierajacym H,S.

[ Podstawy normatywne

Podstawowym dokumentem normatywnym stanowig-
cym wymagania i zalecenia dotyczace kwalifikacji i do-
boru materialéw stosowanych w srodowiskach zawiera-
jacych H,S w systemach wydobycia ropy i gazu
ziemnego jest norma PN-EN ISO 15156-2: 2008; Prze-
myst naftowy, petrochemiczny i gazowniczy — Materia-
ly stosowane przy wydobywaniu ropy i gazu w Srodowi-
sku zawierajagcym H,S. CzeS¢ 2: Stale niestopowe
1 niskostopowe odporne na pekanie oraz stosowanie ze-
liw. OkresSla ona wymagania wynikajace z mozliwoSci
zagrozenia zdrowia ludzi, bezpieczefistwa publicznego,
personelu czy zagrozenia dla Srodowiska w przypadku
awarii instalacji zawierajgcych H,S. Powyzsza norma
europejska jest bezposrednig adaptacja amerykanskie-
go standardu NACE MRO0175: Petroleum and natural
gas industries — Materials for use in H,S-containing
environments in oil and gas production, wydana przez
NACE International The Corrosion Society.

[ Dobo6r materiatéw odpornych
na korozje w srodowisku
zawierajgcym H,S

Podczas doboru materialu odpornego na korozje
w Srodowisku zawierajacym H,S nalezy wzig¢ pod uwa-
ge nastepujace czynniki:

B sktad chemiczny

W ciSnienie parcjalne H,S lub réwnowazng jego ilos¢
rozpuszczong w wodzie,

m kwasowo$¢ pH fazy wodne;j,

m zawarto$¢ jonOw chloru w fazie wodnej,

B obecnos¢ tlenu, siarki oraz innych utleniaczy,

B temperature ekspozycji,

® odpornos$¢ materiatu na korozje wzerowa w Srodowi-
sku wydobycia,

B wplyw korozji elektrochemiczne;j,

m catkowite napre¢zenia rozciagajace,

B czas eksploatacji.
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mpckanie wywotane naprezeniami siarczkowymi
(SSO).

B pckanie w strefie ostabionej (SZC),

® pckanie wodorowe ukierunkowane wzgledem napre-
zen (SOHIC),

B pckanie wodorowe (HIC),

B pckanie spowodowane kruchoscia wodorowa (HSC).

[ Pekanie wywotane
naprezeniami
siarczkowymi (SSC)

W celu zabezpieczenia instalacji przed zjawiskiem
pekania spowodowanego naprezeniami siarczkowymi
(SSC) nalezy okresli¢ zakres agresywnego dziatania
Srodowiska zgodnie z wykresem 1 (zgodnie z ISO

Wykres 1. Agresywne aziatanie srodowiska zawierajacego SSC.
gazie:

X — cisnienie parcjaine H,S [kPa],
Y — kwasowosc¢ pH fazy wodnej,

Powyzsze czynniki stanowig podstawowe zagrozenia
mogace mie¢ wplyw na pekanie stopodw w Srodowisku
zawierajagcym H,S. Na podstawie analizy powyzszych
czynnikow zostaly okreSlone gldwne przyczyny pekania
stopow, tj.:

15165-2 pkt 7.2.1.2).

W celu wyznaczenia zakresu agresywnego dziatania
Srodowiska zawierajacego H,S nalezy wyznaczyC stosu-
nek relacji ciSnienia parcjalnego H,S do wskaznika
kwasowosci pH fazy wodnej. Wykres ten okre§la cztery
obszary agresywnego dziatania Srodowiska zawierajace-
go H,S:

Obszar 3 SSC oznacza, ze w tym Srodowisku, w kto-
rym ciSnienie parcjalne H,S jest wigksze niz 0,3 kPa,
stal bedzie szczegllnie narazona na pekanie. Do pracy

Przedstawienie tabelaryczne okreslenia obszaru agresywnego dziatania srodowiska zawierajacego H,S na
przyktadzie kopalni ropy naftowej i gazu ziemnego LMG:

przebieg rurociagu cisnienie obszar SSC
z obiektu do obiektu parcjalne H,S
manifold wlotowy separacja HP ptyn ztozowy 347 3,6 Obszar 3 SSC
manifold wlotowy amina gaz 370 3,6 Obszar 3 SSC
separacja HP separacja LP ropa 61 3,9 Obszar 3 SSC
separacja HP separacja LP woda 183 3,7 Obszar 3 SSC
separacja HP amina gaz 343 3,6 Obszar 3 SSC
separacja LP odsalanie ropy ropa 65 3,9 Obszar 3 SSC
separacja LP odgazowanie wody woda 182 3,7 Obszar 3 SSC
separacja LP kompresory LP gaz 60 4,0 Obszar 3 SSC
odsalanie ropy stabilizacja ropy ropa 13 43 Obszar 3 SSC
odsalanie ropy uzdatnianie wody woda 0,45 5,0 Obszar 1 SSC
odsalanie ropy kompresory LP gaz 79 3,9 Obszar 3 SSC
stabilizacja ropy kompresory LP gaz 79 3,9 Obszar 3 SSC
kompresory LP amina gaz 1449 3,0 Obszar 3 SSC
kompresory LP separacja LP kondensat 90 3,9 Obszar 3 SSC
amina kompresory LP gaz 0,6 4,8 Obszar 1 SSC
amina Claus gaz 175 3,7 Obszar 3 SSC
amina separacja LP kondensat 284 3,6 Obszar 3 SSC
siata molekularne sulfinol gaz 0,75 44 Obszar 1 SSC
sulfinol Claus gaz 15 4,0 Obszar 3 SSC
sulfinol odgazowanie wody woda 0,14 5,0 Obszar 0 SSC
uzdatnianie wody kompresory LP gaz 32 4.1 Obszar 3 SSC
odgazowanie wody kompresory LP gaz 166 3,7 Obszar 3 SSC
odgazowanie wody Claus gaz 185 3,7 Obszar 3 SSC

2/2011



Gaz

w tych warunkach akceptowalne sg stale niestopowe

i niskostopowe o maksymalnej twardosci 22 HRC (nie

bedace stalami automatowymi). Minimalna granica

plastycznosci SMYS dla stali rurociggowych nie powin-

na przekracza¢ wartosci 360 MPa (52 ksi). Nie moga

one zawiera¢ wiecej niz 0,01% siarki oraz 1% niklu,

a takze musza by¢ poddane przynajmniej jednej

z typowych obrobek cieplnych, takich jak:

B walcowanie na goraco (tylko stale niestopowe),

B wyzarzanie,

® normalizowanie,

® normalizowanie i odpuszczanie,

® normalizowanie, austenityzowanie, hartowanie i od-
puszczanie,

B qustenityzowanie, hartowanie i odpuszczanie.

Réwnowaznik weglowy (CE) dla gatunkdw stali o mi-
nimalnej granicy plastycznosci <360 nie powinien prze-
kraczac 0,42.

Obszar 2 SSC oznacza, ze w tym Srodowisku, w kto-
rym ciS$nienie parcjalne H,S jest wigksze niz 0,3 kPa,
stal bedzie narazona na pekanie. Do pracy w tych wa-
runkach dopuszcza sie stale zgodnie z warunkami okre-
Slonymi dla zakresu 3 SSC, z r6znica, ze maksymalna
akceptowalna twardoSc¢ stali nie powinna by¢ wieksza
niz 27 HRC, a minimalna granica plastycznosci SMYS
dla stali rurociggowych nie powinna przekracza¢ warto-
$ci 460 MPa (65 ksi). Rownowaznik weglowy (CE) dla
gatunkéw stali o minimalnej granicy plastycznosci
>360 nie powinien przekraczac 0,45.

Obszar 1 SSC oznacza, ze w tym Srodowisku, w kto-
rym ciSnienie parcjalne H,S jest wigksze niz 0,3 kPa,
stal bedzie minimalnie narazona na pg¢kanie, wiec do-
puszcza sie do stosowania stale zgodnie z warunkami
okre§lonymi jak dla obszaru 3 SSC oraz obszaru 2 SSC,
z rOznica, ze maksymalna akceptowalna twardo$¢ stali
nie powinna by¢ wigksza jak 30 HRC, a minimalna gra-
nica plastyczno$ci SMYS dla stali rurociggowych nie
powinna przekracza¢ wartosci 550 MPa (80 ksi).

Obszar O oznacza, ze w tym Srodowisku ci$nienie
parcjalne H,S jest rowne lub mniejsze niz 0,3 kPa, wigc
dobor stali pracujacych w tych warunkach zazwyczaj nie
wymagaja specjalnych srodkoéw ostroznosci.

Pekanie w strefie ostabionej
(SZC) oraz pekanie
wodlo:jowe ukierunkowane
wzgledem naprezen
(SOHIC).

W celu otrzymania stali o wymaganej odpornosci na
pekanie wywotane zmianami metalurgicznymi wystgpu-
jacymi podczas spawania, zarowno technologic spawa-
nia, jak i materialy dodatkowe, nalezy wybra¢ zgodnie
z uznang praktyka inzynierska. Uznanie technologii
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spawania do Srodowiska zawierajgcego H,S musi obej-

mowac pomiar twardoSci lica spoiny, napoiny oraz gra-

ni spoiny. Pomiary powinny by¢ wykonane sposobem

Vickersa HV10 lub HVS5, badZz sposobem Rockwel-

la 15N, a wyniki nie powinny przekracza¢ nast¢puja-

cych wartoSci:

mtwardoSci lica spoiny nie powinna przekra-
cza¢ 275 HV,, lub 73.0 HR 5y,

® twardoS¢ napoiny nie powinna przekraczac 250 HV
lub 70.6 HR 5,

® twardo$¢ grani spoiny nie powinna przekra-
czac¢ 250 HV, lub 70.6 HR sy, co jest odpowiedni-
kiem twardosci Rockwella wynoszacej 22 HRC.
Wymagana odporno$¢ stali na pg¢kanie wywotane

zmianami metalurgicznymi wyst¢pujacymi podczas spa-

wania mozna uzyskaé poprzez:

® dobdr technologii spawania zapewniajacy utrzymanie
odpowiedniej twardosci spoiny,

mzastosowanie wyzarzania odpre¢zajacego
(w temperaturze 620°C).
Zwykle w instalacjach napowierzchniowych stuzacych

do obrobki ropy i gazu ziemnego zawierajacego H,S

spoin
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stosuje si¢ obie czynnoSci jednocze$nie, natomiast dla
rurociagéw podziemnych stuzacych do transportu me-
diow zawierajgcych H,S budowanych w 2 klasie lokali-
zacji wg Dz. U. Nr 97, poz. 1055, czy 2 klasie terenu wg
PN-EN 14161: 2003, wystarczajacym jest zastosowanie
jednej z powyzszych czynnoSci utrzymania twardoSci
spoiny ponizej 22 HRC.

Dla potwierdzenia poprawnej jakosci wykonania spoin
w trakcie prowadzenia prac spawalniczych na etapie bu-
dowy rurociggow podziemnych, trzeba prowadzi¢ badania
twardosci spoin udokumentowane w Dziennikach Spa-
wania oraz probne badania nieniszczqce.

[ Pekanie wodorowe (HIC)
oraz pekanie spowodowane
kruchoscig wodorowg (HSC).

W celu otrzymania stali o wymaganej odpornosci na
pekanie wodorowe (HIC) oraz pgkanie wywotane kru-
chosciag wodorowa (HSC), nalezy techno-
logie spawania i materialy dodatkowe
dobra¢ zgodnie z uznang praktyka inzy-
nierska. Podstawowym rozwigzaniem te-
go problemu jest zastosowanie elektrod
zasadowych niskowodorowych 0
H<5ml/100g (zapobiegajacych uwalanie
wolnych atomdéw wodoru w spoinie) kto-
re ograniczaja mozliwo§¢ powstawania
peknieé HIC i HSC.

[ Podsumowanie

Przy budowie czy naprawie instalacji
technologicznych stosowanych w $rodo-
wiskach zawierajgcych H,S w systemach
wydobycia ropy i gazu ziemnego nalezy
bezwzglednie pamigtaé, aby stosowane
materialy spetnialy nastepujace warunki:
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mzawartoSci siarki nie moze przekraczaé warto-
§ci 0,01%,

® zawartoSci niklu nie moze przekracza¢ wartosci 1%,

® twardo$¢ materiatlu moze nie przekracza¢ wartosci 22
HRC,

B stal musi mie¢ struktur¢ drobnoziarnista (normalizo-
wana, austenityzowana itp),

m rownowaznik weglowy (CE) dla gatunkdw stali o mi-
nimalnej granicy plastycznosci 360 MPa nie powinien
przekraczaé 0,42 oraz dla gatunkéw stali o minimal-
nej granicy plastycznoSci > 360 MPa nie powinien
przekraczac 0,45.

® dobdr technologii spawania musi zapewni¢ utrzyma-
nie twardoSci lica spoiny ponizej 275 HV10, a napo-
iny oraz grani spoiny ponizej 250 HV10, lub/i wyma-
gane jest zastosowanie wyzarzania odprezajacego
spoin,

u stosowane elektrody powinny by¢ zasadowe niskowo-
dorowe (H < 5ml/100g).

Z uwagi na mozliwo$§¢ oddzialywania Srodowiska za-
wierajacego H,S, na polgczenia skrecane dopuszczone
sa jedynie nastepujace materialy:

H Sruby: stal ASTM A 193 B7M lub stal ASTM A 320
LM

m nakretki: stal ASTM A 194 2HM lub stal ASTM
A 194 ™M
Zgodnie z Tablica 1 normy PN-EN ISO 15156-2 po-

wyzsze wymagania nie dotycza m.in. instalacji przeta-

dunkowej wody, jezeli ci$nienie bezwzgledne ukladu
nie przekracza 450 kPa (65 psi).

mgr inz. Cezary Pokrzywniak, PBG S.A.,
cezary.pokrzywniak@pbg-sa.pl!
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