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Streszczenie
W artykule opisano mechanizm tworzenia si¢ i samonagrzewania (samozapalenia) pirosiarczkow w instalacjach

przerobu ropy naftowej. Zanalizowano wlasnosci pozarowe iwybuchowe siarczkow organicznych

i nieorganicznych i ich wptyw na powstanie pozaru.

Summary
In the context of the relationship between the selfignition of pyrosulfides and the fire in the petroleum

installation, the fire scientific problems are discussed. Some comments are made about the mechanism of the
generation of the layers of pyrosulfides in the installation and the differences to spontaneous ignition between

organic and inorganic sulfides.

1. Wprowadzenie w temat pracy

Jest faktem znanym i opisanym w literaturze przedmiotu [1,2,3], Ze ropa naftowa
zawiera rozne typy siarki lub jej zwiazki w postaci tzw. siarki aktywnej jak i nieaktywne;.
Przez siarke aktywna rozumie sig siarke lub jej zwiazki, ktore reaguja z metalami. Najczesciej
zjawisko wystgpowania siarki aktywnej ma miejsce w procesach przerobu ropy naftowej,
w przemysSle rafineryjnym i petrochemicznym. Ropa naftowa moze zawiera¢ od 0,5% nawet
do powyzej 5% siarki w postaci zwiazkow. Zwiazki te tworza osady korozyjne na
powierzchniach stali weglowej, w wyniku tzw. korozji siarczkowej /kwasnej/. Najczesciej
powstaje ona na wymiennikach ciepta, kolumnach destylacyjnych, zbiornikach, na

przyltaczach rurociagéw do aparatury, na rurociagach transportujacych paliwo - w czasie
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termicznego krakingu, reformingu i innych instalacjach rafineryjnych, w procesach
technologicznych, gdzie ma miejsce ogrzewanie mediow, powyzej t=250°C [4].

Osady korozyjne powstate w instalacjach w wyniku korozji siarczkowej, generuja
bardzo niebezpieczne procesy samonagrzewania si¢ tych osadow, ktore w pewnych
warunkach moga doprowadzi¢ do pozarow i wybuchdéw par paliw ropopochodnych. Osady
korozyjne w przemysle rafineryjnym i petrochemicznym powstajace w wyniku oddziatywania
tzw. siarki aktywnej na powierzchnig stali weglowych, na ogoél zawieraja siarke wolna
/elementarna/ 1 siarkowododr, niskoczasteczkowe tioalkohole, merkaptany i inne zwiazki,
najczesciej siarczany zelaza. Siarka aktywna oddzialtywuje na aparaturg w rézny sposob
zaleznie m.in.: od temperatury, w ktorej prowadzi si¢ dany proces, szybkosci wytracania si¢
wewnatrz instalacji i reagowania z powierzchniami stalowymi.

Bardzo wczesne, bo juz w latach 20 XX w. rozpoznanie negatywnego oddzialywania
siarki 1jej zwiazkow na wilasnosci paliw, wynikato z tworzenia si¢ w czasie przerobu ropy,
zwiazkdw o wilasnoéciach piroforycznych tzn. posiadajacych zdolno$¢ samorzutnego
samonagrzewania si¢ w srodowisku utleniajacym. Badanie zdolno$ci do samonagrzewania si¢
piroforycznych osadow siarczkowych, tworzacych si¢ w wyniku przerobu ropy naftowe;j, jest
przedmiotem badan wielu placowek naukowo-badawczych. Kuo i Colsman [5] opracowali,
jako pierwsi matematyczny model osadzania si¢ fazy statej na porowatym medium i wptyw
tworzacego si¢ osadu na szybko$¢ przepltywu paliwa. W modelu zatozono, ze siarka
elementarna, jako sktadnik ropy, wytraca si¢ z roztworu, jako wynik zmniejszania si¢ cisnienia
w instalacji /zbiorniku/. Wyniki ich badan pokazaly, ze szybkie osadzanie si¢ siarki na
wewngtrzne] powierzchni aparatury, zachodzi szczegdlnie w miejscach, wystgpowania
obnizonego ci$nienia. Hayne [6] zanalizowal wyniki eksploatacji wigcej niz 100 réznych
instalacji produkcyjnych przerobu ropy, zwracajac uwage na szybko$¢ osadzania si¢ siarki
1 tworzenia si¢ osadow korozyjnych. Stwierdzit wptyw temperatury na szybkos$¢ tworzenia si¢
osadow. Im wyzsza temperatura produkcji, tym szybko$¢ powstawania siarczkow byta
wigksza. Hayne [6] w swoich badaniach potwierdzil, ze duza rolg¢ w procesie tworzenia si¢
siarczkow odgrywa zawarto$¢ siarkowodoru /H,S/ w ropie. Zawartos¢ H,S w ropie w jego
eksperymentach zmieniata si¢ od 0,5% a w osadach siarczkowych nawet do 54%. Ali Awadly
i1inni [7] badali dystrybucj¢ roznych typow siarki, w destylatach z ropy naftowej, pochodzacej
z Arabii Saudyjskiej. Biorac pod uwagg szybko$¢ tworzenia si¢ siarczkow, w instalacjach
istotnym wnioskiem z ich badan byto stwierdzenie, ze osady siarczkowe zawieraty od 50 do
64% catkowitej zawartosci siarki w ropie. Dodatkowo stwierdzili, ze ropy pochodzace ze

Srodkowego i Bliskiego Wschodu zawieraja $rednio od 1-3% siarki elementarnej. Ali Awadly
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1 inni [7] przeprowadzili eksperymenty majace na celu wyjasnienie sposobu osadzania si¢
siarki na powierzchniach stalowych. Przepuszczajac przez rurociag ropg z rdznymi
szybkos$ciami, w roznych okresach czasu, stwierdzili zmniejszanie si¢ szybkosci przeptywu
a paliw, z powodu osadzania si¢ siarki podczas poczatkowego okresu przeplywu a nastgpnie
w drugiej fazie przeplywu stalg szybko$¢ osadzania si¢ siarki na powierzchniach aparatury.

Badane mechanizmu tworzenia si¢ osadow siarczkowych na wewngtrznych
powierzchniach aparatury 1 instalacji przerobu ropy naftowej badali Zettler 1 inni [2], Zhao [8],
Demidow [9], Abdurakimow 1 inni [10].

O ile mechanizm tworzenia si¢ siarczkowych warstw korozyjnych na instalacjach
chemicznych zostat juz teoretycznie rozpracowany, o tyle proces samonagrzewania si¢ siarczkow
zelaza, prowadzacy do ich samozapalenia, do chwili obecnej nie jest jednoznacznie poznany
iopisany. W literaturze przedmiotu analizowane sa rézne przypadki zwiazane z pozarami
1 wybuchami w rafineriach, ktorych przyczyna byto samozapalenie si¢ osadéw siarczkowych i w ich
nastgpstwie zapalenia sig paliw.

Wszystkie opisane w literaturze przypadki pozarow instalacji lub aparatury powstate w wyniku
samonagrzewania si¢ siarczkOw miaty miejsce, podczas wstrzymania produkcji /wytaczenia/, kiedy
aparatura, rurociagi byly otwarte w celach remontowych dla kontroli ich stanu i konserwacji.

Doptyw powietrza do resztek paliw znajdujacych si¢ w przygotowanej do konserwacii
instalacji /zbiornikdw/ powodowal szybkie utlenianie si¢ istniejacych osadow siarczkowych, ich
rozzarzenie si¢ lub tworzenie ptomieniowych zrédet ciepta powodujacych zapton par lub gazow

paliw.

2. Mechanizm samozapalenia si¢ siarczkow

2.1. Sorpcja tlenu na siarczkach zelaza
Sorpcja tlenu jest gldownym procesem rozpoczynajacym utlenianie si¢ siarczkOw i generacje

efektow egzotermicznych. O ile sorpcja tlenu na réznych powierzchniach materiatlow statych jest
przede wszystkim funkcja temperatury srodowiska, w ktorym ma miejsce wyzej wymieniony proces
oraz stopnia rozwinigcia powierzchni migdzyfazowej, ,.cialo stale - gaz", o tyle w przypadku
siarczkow zelaza, najistotniejszym czynnikiem wplywajacym na szybkos$¢ sorpcji tlenu na siarczkach
11ich zdolnosci do samonagrzewania sig, jest obecnos¢ wilgoci w powietrzu. W powietrzu catkowicie
suchym 1 przy malym zwilgoceniu samych siarczkow, sorpcja tlenu na powierzchni siarczkow,
w ogoble nie ma miejsca. W bardzo wilgotnym powietrzu, w temperaturze pokojowe;j, siarczki zelaza

ulegaja hydratacji a nastgpnie w wyniku jej zaistnienia, nast¢puje rozpuszczenie tworzacych si¢
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produktéw utleniania siarczkdw. Produkty utleniania, glownie Fe;O,4 tworza warstwe izolacyjna na
powierzchni siarczkdw, uniemozliwiajaca przenikanie tlenu i pary wodnej z powietrza do siarczku.
Oznacza to, ze na szybko$¢ sorpcji tlenu przez siarczki w temperaturze pokojowej, wptywa zarowno
stopien pasywnosci siarczku, dostep tlenu jak 1 zawartos¢ wilgoci w powietrzu.

Eksperymenty przeprowadzone przez zespdt Okuniew [1], Fialko [12] pokazatly, ze przy
matych st¢zeniach pary wodnej w powietrzu, ma miejsce badZz spowolnienie sorpcji tlenu na
powierzchni siarczkow, w wyniku wykorzystania czgsci pary na hydratacje produktow utleniania lub
tez wysychanie siarczkow zazwyczaj w podwyzszonych temperaturach. Przy wyzszej zawartosci
pary wodnej w powietrzu szybko$¢ sorpcji tlenu wzrasta.

Szybko$¢ sorpcji tlenu na powierzchniach siarczkéw nie jest stala nawet w stalej
temperaturze i statym st¢zeniu tlenu w powietrzu. Fakt ten potwierdzony zostal przez wyniki
badan eksperymentalnych [Wiesielowski i1 inni 1964]. Wigkszo$¢ uzyskanych danych
doswiadczalnych wskazuje, ze poczatkowa szybko$¢ sorpcji tlenu z powietrza maleje
Ww czasie a nastgpnie osiaga warto$¢ stata. Zaktadajac, Zze czas badan szybkos$ci sorpcji na
siarczkach wynosit 100 godzin /ten okres jest najczesciej wykorzystywany w badaniach
eksperymentalnych szybkos$ci sorpcji tlenu z powietrza np.: na siarczkach przez réznych
badaczy/, uzyskuje si¢ stala szybko$¢ sorpcji z dobra powtarzalnoscia wynikow
eksperymentalnych.

Zmiana szybkosci sorpcji tlenu na siarczkach zelaza, wynika rowniez ze zmiany stanu
powierzchni siarczkOw w czasie utleniania. Warstwy stykajace si¢ z powietrzem jak
wspomniano, tworza na powierzchni warstwe tlenku, podczas gdy glebiej potozone sa
w stanie nieutlenionym. Dyfuzj¢ tlenu z powietrza do glebiej potozonych warstw przyspiesza
szybko$¢ hydratacji, powstatych na powierzchni tlenkoéw. Jednak szybkos$¢ hydratacji jest
znacznie mniejsza w poréwnaniu z szybkos$cia utleniania.

Niekiedy w badaniach eksperymentalnych, obserwowano bardziej ztozony
mechanizm, zmiany szybko$ci sorpcji tlenu [14]. Po poczatkowym okresie wzrostu
a nastgpnie pewnej stabilizacji tej szybkos$ci, obserwuje si¢ jej znaczny wzrost, utrzymujacy
si¢ w dtuzszym okresie czasu.' Ten wtoérny wzrost szybko$ci sorpcji moze osiagnaé wartos$¢
dwukrotnie wigksza od pierwotnie obserwowanej sorpcji tlenu na siarczkach a nastgpnie
stabilizuje si¢ na wysokim poziomie. Jak zanalizowano zmiana ta spowodowana jest
przyspieszeniem szybko$ci hydratacji produktéw utleniania, w wyniku zmiany sktadu
tworzacej si¢ cienkiej pianki tzw. filmu na powierzchni siarczku, szczeg6lnie pirytu, tzn.:
siarko-siarczku zelaza FeS,;. W ten sposob na kinetyke sorpcji tlenu, naktada si¢ kinetyka

hydratacji 1 kinetyka rozpuszczenia produktéw utleniania na reagujacej powierzchni. Jest to
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teoretycznie proces bardzo skomplikowany.

Szybko$§¢ sorpcji tlenu na siarczkach zelaza jest réwniez funkcja temperatury.
Eksperymentalne badania [14] pokazaty, ze w temperaturze 0°C, szybko$¢ sorpcji tlenu przez
siarczki jest rowna ,,zero", z powodu bardzo matej szybkosci hydratacji produktéw utleniania.
Badania prowadzone przez r6zne o$rodki badawcze, majace na celu wyjasnienie mechanizmu
kinetyki sorpcji tlenu przez siarczki zelaza [15, 16, 17, 18] umozliwity sformutowanie

nast¢pujacych wnioskow:

1. Podczas utleniania siarczkow tlenem z powietrza, powstaja state produkty utleniania;
z pirytu gléwnie hematyt Fe,O; a w fazie gazowej SO, /ktéry ulega dalszemu
utlenieniu/.

2. Im wigksza powierzchnia wlasciwa zetknigcia si¢ siarczku z powietrzem, tym
szybkos$¢ sorpcji wzrasta.

3. Na szybko$¢ sorpcji tlenu ma wplyw cigzar wlasciwy siarczku. Im mniejszy cigzar
wlhasciwy /3,8g/cm’/, tym szybko§¢ sorpcji wzrasta, w porownaniu do siarczkow
0 wyzszym ciezarze wlasciwym /5,0g/cm’/.

4, Ze wszystkich badanych siarczkéw /FeS, FeS,, Fei,S, Fe,Ss/, najwigksza zdolnosé
sorpcyjna tlenu, posiadal piryt FeS,.

2.2. Podstawy teoretyczne procesu samozapalenia si¢ pirosiarczkéw /dane podstawowe/
Proces samozapalenia materiatow statych, jest procesem zlozonym, zaleznym od
procesOw chemicznych, zachodzacych w danym materiale jak i tez od warunkow fizycznych,
w ktorych znajduje si¢ materiat. Samozapalenie jest zawsze poprzedzone samonagrzewaniem,
ktérego szybko$¢ opisa¢ mozna bilansem cieplnym migdzy iloécia ciepta akumulowanego
w materiale a ilo$cia ciepta traconego (odprowadzanego z materialu do otoczenia).
Oznacza to, ze o procesie samonagrzewania decyduja warunki wymiany ciepta. Jesli ilos¢
ciepta w materiale przewyzszy ilo$¢ ciepta odprowadzanego z materialu do otoczenia,
powstaja warunki do samonagrzewania materiatu. Chemiczne przemiany materialowe, np.:
rozktad termiczny, utlenianie, sorpcja tlenu, itp., sa jednymi z czynnikow, ktoére powoduja
zamian¢ energii chemicznej w energi¢ cieplna. Ilosciowe okreslenie czynnikow
wpltywajacych na samonagrzewanie si¢ substancji, opiera si¢ na wykorzystaniu prawa
zachowania energii, ktore w opisie jakoSciowym procesu samonagrzewania ma formg bilansu
cieplnego:

Generacja ciepla = ogrzewanie si¢ materiatu /siarczku/ + odprowadzenie ciepta przez
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powietrze + strata ciepta z materialu do otoczenia na drodze przewodnictwa cieplnego + inna
postac strat ciepla.

Straty ciepla - ujemna strona bilansu cieplnego = siarczek traci¢ ciepto badz w wyniku
jego odprowadzenia do otoczenia na drodze przewodnictwa cieplnego badz tez, co czgsto ma
miejsce, w wyniku odparowania wilgoci.

Na fot. 14 przedstawiono wyniki badan mikrostruktury siarczkowych warstw korozyjnych
mikroskopem elektronowym (powigkszenie 1 x 1500) [19].

foo peo

Ryec. 1. Fotografie z mikroskopu elektronowego réznego typu siarczkow zelaza, tworzacych sig na stalach
technicznych.

Strzatki wskazuja fazy tworzenia si¢ siarczkow na wewnetrznych powierzchniach instalacji. Wida¢
wyrazng zmiang struktury siarczkow w czasie.
Mechanizm samonagrzewania si¢ siarczkow 1 zdolno$¢ samozapalenia si¢ materialdw palnych od

siarczkow byt 1 jest przedmiotem badan wielu badacz [20, 21, 22, 23].
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Ogolnie proces samonagrzewania si¢ siarczkow sktada si¢ z nastgpujacych faz:

. sorpcja tlenu przez siarczek,

° utlenianie sie siarczkow,

° samonagrzewanie si¢ siarczkow,
o samozapalenie.

Mechanizm tworzenia si¢ siarczkoOw zelaza w temperaturze normalnej w obecnosci powietrza
przypuszczalnie zachodzi w nast¢pujacy sposob [24]:

W instalacjach chemicznych czgsto ma miejsce kondensacja pary na wewngtrznych
powierzchniach instalacji. Powstata warstewka wody sktada si¢ z cienkiej pianki z jonami Zelaza.

Jony te z woda tworza zasade zelaza (Fe?) wg. reakji:

Fe — Fe'? +2¢ (D)

2H,0 < 2H" + 2(OHY )

Fe™? +2(OH) — Fe(OH), 3)

Powstaly Fe(OH), szybko utlenia si¢ w powietrzu do Fe(OH); i reagujac z siarkowodorem tworzy
siarczki zelaza:

2Fe(OH); <> 2Fe™ + 6(OHY “)

3H,S <> 6H' + 387 (5)

2Fe" +3S? — Fe,S; (6)

2Fe" +3S? - 2FeS +S (7)

Jesli powstaty siarczek zelaza (Fe') zetknie si¢ z powietrzem, np.: w wyniku awarii, nastepuje

szybkie utlenienie FeS:
4FeS +30,=2Fe,03 +4S + Q Q>0 (8)
4FeS + 70, =2Fe;,03 +4S0, + Q Q>0 )

Tworzenie si¢ w czasie reakcji (9) bialej mgty jest spowodowane tworzeniem si¢ dwutlenku

siarki (SO») 1 jego kondensacja w atmosferze.

Na szybkos¢ tworzenia si¢ piroforycznych osadow siarczkowych maja wplyw rézne czynniki:

1. szybko$¢ przeptywu ropy
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2. poczatkowe stezenie siarki w ropie
3. spoisto$¢ siarczkowej warstwy, wplywajaca na jej przepuszczalno$¢ i1 szybko$¢

osadzania si¢ wolnej siarki na powierzchniach instalacji.

Wplyw szybkosci przeptywu ropy na szybko$¢ tworzenia si¢ piroforycznych osadow
siarczkowych badali Shield [25] 1 inni. W badaniach stosowano cztery szybkosci przeptywu
ropy: 0,5, 1,0, 1,5 1 2,0 cm’/min oraz dwa typy ropy zawierajacej0,78% i 1,76% siarki.

Analiza wynikoéw wskazuje, ze przy wyzszych szybko$ciach przeptywu ropy, powyzej
1 cm?/min, nie tylko nastgpuje wzrost grubosci tworzacego si¢ osadu siarczkow, ale rowniez
wzrasta ich szybkos$¢ tworzenia si¢ w porownaniu z nizszymi szybkos$ciami. ROwniez wzrost
stezenia siarki 1 wigksza przepuszczalnos¢ warstwy, powoduje wzrost szybkos$ci tworzenia si¢
osadow piroforycznych i wzrost szybkosci ich utlenienia.

3. Wlasciwosci fizykochemiczne i pozarowe pirosiarczkOw tworzacych sig
w przemysle rafineryjnym i petrochemicznym.

Zagrozenie pozarowe 1 wybuchowe stwarzane przez pirosiarczki w praktyce przemystowej,
w przewazajacej ilosci analizowanych wypadkow, wynikaja z dwoch przyczyn:

1. Zagrozen wystepujacych w instalacjach przerobu ropy naftowej i jej magazynowania.

2. Zagrozen powstatych w  wyniku samozapalenia si¢ wybuchéw pylow  wegli
niskoenergetycznych, w ktorych zasadnicza role tworzenia si¢ tego typu zagrozen graja siarczki
zelaza.

Istnieje jednak zasadnicza réznica w przebiegu ww. zagrozen. W instalacjach przerobu ropy
naftowej zagrozenie stwarzane przez pirosiarczki wynika przede wszystkim z ich roli, jaka spelniaja, jako
samorzutnie tworzace si¢ inicjatory zapalenia par przerabianych paliw. Drugorzedna sprawa, w analizie
tych zagrozen pozarowych jest fakt, ze w pewnych warunkach, przykladowo w postaci odpadéw
poremontowych z instalacji, wymiennikow ciepla, itp., sta¢ si¢ moga nie tylko zrodlem ciepla, ale
1 dlugotrwale spalajacym si¢ materiatem palnym.

Natomiast w przemysle weglowym zarowno zagrozenia pozarowe jak 1 przede wszystkim
wybuchowe pylami weglowymi wynikaja z faktu spalania si¢ i wybuchu samego pylu weglowego.
Oznacza to, ze siarczki zelaza w pyle weglowym ,.pehia funkcje" przede wszystkim Zrédta ciepta dla
pyhu weglowego jako 1 materiatu palnego. Poniewaz problem samozapalenia si¢ pytow weglowych jest
rozpracowany juz od przeszto stu lat, najczeSciej zagadnienia samozapalenia sig
1 samonagrzewania si¢ siarczkOw odnosi si¢ do mechanizmu samonagrzewania si¢ siarczkow

zelaza istniejacych w weglu lub, innych rudach [26, 27, 28, 29, 30]. Zgodnie z U.S. Bureau of
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Mines [30], niezaleznie od warunkéw, w ktérych powstaja lub wystepuja siarczki, whasnosci
piroforyczne siarczkdw sa wewngtrzna, autonomiczng wtasnoscia kazdego siarczku metalu.

W ropie naftowej zawsze wystepuja zarOwno zanieczyszczenia metaliczne jak
1 niemetaliczne. Z pierwszych najczesciej sa to metale: magnez, bar, arsen, miedz, zelazo,
aluminium, nikiel, cynk, wanad, z niemetalicznych: siarka, chlor. R6znica we wiasciwosciach
ropy, ktore w konsekwencji wptywaja na jej zdolnosci korozyjne i posrednio na tworzenie si¢
warstw korozyjnych 1 ich zdolno$¢ do samonagrzewania wynika z wielu powodow.
Najistotniejszym jest ilosciowy stosunek poszczegoélnych zanieczyszczen w ropie i typ
podtoza, na ktorym one osadzaja sig, z ktérymi wchodza w reakcje tworzac siarczki rdznego
typu, majace zdolno$¢ do wysokoenergetycznej termooksydacji. Wskutek réznego typu
procesOw naturalnych, majacych miejsce w procesie powstawania ropy, w ropie wystepuja
zarOWno zanieczyszczenia organiczne /w wigkszosci palne/ jak 1 nieorganiczne /metale
iniemetale/. Podstawowe wilasno$ci  fizykochemiczne 1 pozarowe organicznych

zanieczyszczeh ropy podano w tabeli 1.
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Tabela 1

‘Wihasnosci fizykochemiczne i pozarowe réznych organicznych zwigzkoéw siarki wystepujacych w ropie (National Fire Codes Vol. 1, 2003, NFPA, Boston, USA; Fire and
Technology: Chemistry and Combustion, NFPA, Chicago 1999, Aldrich ,,Informacje o substancjach chemicznych'', Wyd. Sigma-Aldrich Sp.z.0.0, Poznan, 2000,
,,Manual of Hazardous Chemical Reactions' NFPA, Boston, 1968).

Nazwa zwiazku Temp. Temp. Temp. Granice wybuchowosci [%o] Gestos¢ Rozpuszczalno$¢ w
zaplonu | samozaplonu | wrzenia DGW GGW wzgledem wodzie
[°C] [°C] [°C] powietrza
TIOLE
Merkaptan metylu CH;SH -20 +115 +44 3,9 21,8 U 10Zpuszcza si¢
Merkaptan etylu C;HsSH -5 +165 +65 4,1 19,2 2,1 T0ZPUSZCZa Si¢
Merkaptan propylu C;H;SH +6 +205 +105 7,3 17,8 2,5 nie rozpuszcza si¢
Merkaptan butylu C4H,SH +18 +240 +129 12,1 16,3 3,0 nie rozpuszcza si¢
SIARCZKI ORGANICZNE
Siarczek dwumetylowy (CH3),S -22 +205 -60 2,2 19,7 2,1 nie rozpuszcza si¢
Siarczek dwuetylowy (C,Hs),S -13 +310 - 2,8 173 2,9 nie rozpuszcza si¢
Siarczek dwupropylowy (C;H7),S -3 +326 - 2,9 17,6 33 nie rozpuszcza si¢
ZWIAZKI TIOFENU
Tiofen C4HsS -9 +395 +84 - - 2.9 nie rozpuszcza si¢
Benzotiofen CsHsC4sH3S -1 +405 - - - - -
DWUSIARCZKI

Dwusiarczek wegla CS, -30 +105 +46 1,3 44,0 2,2 nie rozpuszcza si¢
Dwusiarczek propylu -17 +90 - - - - nie rozpuszcza si¢
Dwusiarczek butylu -23 +95 - - - - nie roZpuszcza si¢
Siarkowodor - +240 - 43 45,0 1,2 10Zpuszcza si¢
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Podane w tablicy 1 typy polaczefn organicznych, istniejacych w ropie sa to typowe
zanieczyszczenia w ropie, wystgpujace nawet w lekkich ropach naftowych. Stgzenie
poszczegdlnych zwiazkoéw zalezy od wielu czynnikéw, wsrdod ktorych zawarto$¢ siarki
w ropie gra gtowna role. Cozzari i inni podaja, ze gdyby przyjac, ze w danej ropie naftowej
catkowita zawarto§¢ siarki wynosi 1323 ng/g ropy, to laczna ilo§¢ siarki w tworzacym si¢
piroforycznym osadzie siarczkowym przekracza 30% 1145 pg/g merkaptandéw, 292.8 ng/g
siarczkow 1 39,2 ng/g dwusiarczkow/.

Badania [31] potwierdzity wczes$niejsze doniesienia, ze siarczki metali, tworza
wszystkie zanieczyszczenia metaliczne zawarte w ropie, z tym, ze zagrozenie zwiazkami
piroforycznymi powstaje tylko ze zwiazkow siarki z metalami nierozpuszczalnymi w wodzie.

Najczesciej ze wzgledu na typ podioza, na ktorym osadza si¢ i wchodzi w reakcje
siarka isiarkowodor powstaja siarczki zelaza typu FeS /siarczek zelaza(Fe™).
FeS, /piryt-siarkosiarczek zelaza/ oraz Fe; S gdzie x=0,0-0,07 tzn. siarczki o zmiennym
stosunku siarki do zZelaza tzw. pirotyty.

Inne typy siarczkow, ktore moga wystgpowac w warstwach osadowych to: Na,S, K;S,
Sb,Ss, As,S3, MoS,, SnS .

Z tym, ze w powstawaniu zagrozen piroforycznych wewnatrz aparatury i instalacji
spelniaja one rolg drugorzedna w stosunku do siarczkow zelaza. Natomiast jak podaje
Chervin i inni [32], zle sktadowane odpady po remontach maja zdolno$¢ do samonagrzewania
si¢ poszczegodlnych siarczkow metali, okreslona czasami indukcji, wskazuje, ze o szybkosci

samonagrzewania si¢ i samozapalenia decyduje:

. typ siarczku,

. typ metalu tworzacego siarczki,
o porowatos¢ warstwy siarczku,
. zdolnosci absorpcyjne siarczku.

Najbardziej niebezpieczne pozarowo, sa seskwisiarczki o ogdélnym wzorze Me,S;
(gdzie Me-metal cigzki). Wszystkie seskwisiarczki metali wystgpujace w ropie tworzace si¢
w siarczkowym osadzie, maja zdolno$¢ do samonagrzewania si¢ i samozapalenia, ze wzgledu
na ich bardzo niskie temperatury samozaptonu rz¢du 70-80°C i krotkie czasy indukcji.
Seskwisiarczki maja okres indukcji = 5s. Rowniez seskwisiarczek molibdenu Mo,S;
samozapala si¢ po krotkim kilkusekundowym czasie indukcji. Natomiast Mo,S; dwusiarczek
molibdenu, nie ma tak silnych wlasnosci samonagrzewajacych sig¢. Poczatkowa wartos¢

temperatury, w ktorej zaczyna si¢ samorzutny proces samonagrzewania MoS; jest rowna =
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200°C.

W tej temperaturze egzotermiczno$¢ reakcji powoduje juz samorzutny wzrost
temperatury tego dwusiarczku do 350°C, rozpoczynajac proces zarzenia si¢ powierzchni.
Silne whasnos$ci piroforyczne ma seskwisiarczek wanadu V,S;, ktoéry samozapala sig¢ w temp.
0°C. Wanad wystepujacy w ropie naftowej i w siarczkowych osadach piroforycznych spetnia
istotng rol¢ w mechanizmie samozapalenia par paliw. Jak wyjasniono wcze$niej,
zaproponowany przez Dunin’a i Mintz’a [33] mechanizm samozapalenia si¢ siarczkOw polega
m.in.: na odparowaniu siarki z siarczku, spalanie si¢ plomieniowe siarki, tworzenie si¢
dwutlenku siarki /SO,/. Dalsze badania], potwierdzone przez Amyotte’a i innych [34],
pokazaly, Zze wanad jest promotorem przej$cia SO, do SOs. W czasie przemian prowadzacych
do tworzenia si¢ siarczkow 1 zmiany $rodowiska z redukujacego na utleniajace, siarczek
wanadu przyspiesza samonagrzewanie siarczkéw zelaza, poniewaz ciepto reakcji utleniania
SO, do SO3 wynosi 99 kJ/mol reagujacego SO,.

Roéwniez bardzo niebezpieczne pozarowe sa dwusiarczki. Najbardziej niebezpieczny piryt FeS,
swoje zdolnosci do samozapalenia ,,zawdzigcza" strukturze molekulamej. W FeS; siarko-siarczku zelaza
jeden atom siarki /S/ nie jest zwiazany chemicznie z zelazem, ale ma postac tzw. siarki koloidalnej o duzej
zdolnosci absorpeyjnej tlenu z powietrza, co w wyniku daje efekt egzo- 1 wzrost temperatury do wartoscl,
w ktorej zaczyna si¢ emisja Swiatla z jego powierzchni lub spalanie ptomieniowe siarki. Badania
wykazaly, ze sktad tworzacych si¢ w procesie przerobu ropy siarczkow zelaza jest zmienny i nie sa one
jednorodnymi strukturalnie siarczkami zelaza. Przykladowo stwierdzit on, ze w skladzie pirytu /FeS,/ sa
nastgpujace pierwiastki: Fe-46%, S-48%, Ti<<10ppm, Cd<<10ppm, Hg<<Sppm, As<<3ppm.

Wyniki wskazuja jednak na brak wpltywu ww. zanieczyszczen pirytu na jego zdolnosci do
samozapalenia.

Siarczki sodu /Na,S/, potasu /K,S/ sa rozpuszczalne w wodzie. Jako wymywalne nie wystepuja
w osadach siarczkowych tworzacych si¢ wewnatrz aparatury 1 instalacji.

Obserwacje w warunkach przemystowych pokazaty jednoczes$nie, ze raz zapalony siarczek,
spala si¢ az do catkowitego spalenia.

Z badan Essengigh’a [35], wynika ze piroforyczne osady siarczkowe maja nast¢pujace
temperatury samozaptonu: FeS, /piryt/ 350-365°C, FeS /siarczek zelaza/ 520-530°C, Fei,S
/pirotyty/ 550-560°C. Piryty maja rowniez najkrotsze czasy indukcji i najwigksza szybkos§é
spalania.

Zdolno$¢ do wybuchu maja tylko siarczki zelaza w stanie rozdrobnionym, czyli pyly
siarczkow. W warunkach pracy instalacji czy aparatury jest jednak mato prawdopodobne, aby

powstalo wewnatrz instalacji zagrozenie wybuchem pytu siarczkowego. Chociaz literatura opisuje
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nastgpujace zdarzenie: w czasie remontu jednego z wymiennikow ciepta zdejmowano
mechanicznie osad korozyjny, z wewngtrznej powierzchni wymiennika ciepta. Jeden z robotnikow,
nieostroznie rzucit cz¢§¢ wymiennika na asfalt, co spowodowato, ze osad ulegt prawie catkowitemu
zniszczeniu /pokruszeniu/, a powstaty pyt osadu zmieszany z powietrzem ulegl wybuchowi [12].
Podobny wypadek zaobserwowat Dunn [15]. Zsyntetyzowat on siarczki Zzelaza o r6znym stosunku
Fe : S, rozdrobnit i stwierdzil, Ze w obecnosci punktowych bodZzcéw energetycznych ulegaja
one wybuchowi w mieszaninie z powietrzem. Podane w literaturze dane dotyczace wybuchow pytu
siarczkéw zelaza otrzymane z piroforycznych warstw siarczkowych urzadzen 1 instalacji sa bardzo
rozbiezne. I tak w raporcie koncowym ,, Technical Working Group for Sulphur" Unii Europejskie;j
[1999] podano, ze dla frakcji pylu FeS; o $rednicy czasteczki pylu mniejszej niz 180 pm, dolna
granica wybuchowosci /DGW/ jest rowna 200 g/m’, przy czym efekt energetyczny wybuchu jest
maly 1 wynosi 20% energii uwalnianej podczas wybuchu pytlu weglowego o tym samym
stopniu dyspersji i tej samej wilgotnosci.

Natomiast w pracy Mintz'a [30] podano, ze DGW jest znacznie wyzsza i wynosi 1500 g/in’.

W publikacji nie podano ani stopnia dyspersji ani wilgotnosci pytu. Szybko$¢ narastania ci$nienia
w czasie wybuchu pytu siarczkéw zelaza jest zmienna: od 20 bar/s do 78 bar/s, przy pmax= 2-3 bar/s
(Bureau of Mines USA).

Trzeba jednak podkresli¢, ze wybuchy pytow siarczkéw zelaza, to nie jest fundamentalna
wiasnos¢ pylow siarczkowych, ale praktyczna informacja, umozliwiajaca przeprowadzenie analizy
poréwnawcze] parametréw wybuchowosci w stosunku do parametrow wybuchowosci innych
mieszanin pylowo-powietrznych lub mieszanin homogenicznych.

Analizujac podane wyzej warto$ci mozna stwierdzi¢, ze skutki ewentualnych wybuchow
pytow siarczkéw metali w pordwnaniu z wybuchami innych pyldw nie sa grozne. Tym nie mniej
warto w tym miejscu zwroci¢ uwage, ze elementy budynku /np.: $ciana o grubosci 32 cm, z pelne;j
cegly/ ulega catkowitemu zniszczeniu przy nadcisnieniu rzedu p=0,35-04 bar. Zreszta zagrozenie
wybuchem, ktére moze powstac i powstaje w przemysle rafineryjnym i petrochemicznym w wyniku
osadzania si¢ piroforycznych warstw siarczkowych wynika nie z wybuchow pirosiarczkow, ale
z mozliwosci wybuchoéw par paliw w obecnosci zrodet ciepta takich jak Zarzace si¢ lub spalajace si¢

. . . . . , . . .. +!
plomieniowo siarczki metali, szczegdlnie siarczki zelaza (Fe'?).
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