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７－１－４：硫化水素腐食
原油中に含まれる有機硫黄化合物（メルカブタン、チオフェン、アルキルサルファイド等）は２５０℃以上に加熱されると分解してＨ２Ｓになる。

またＭgＣl２、ＣaＣl２、ＮaＣlなどの無機塩化物も原油中には含まれており、（数ppm～数千ppm）加熱されると加水分解してＨclが発生する。この両者が石油精製装置に於る２大腐食因子である。

常圧蒸留塔では約３００℃に加熱された原油に水蒸気を吹き込んで精留するが、このとき塔頂部へ集合するＨＣlとＨ２Ｓは水蒸気の凝縮部でＰＨ２程度の強酸性雰囲気を形成する。ここでは鋼は

Ｆe　＋　２ＨＣl　　　→Ｆe　Ｃl２　＋　Ｈ２
Ｆe　Ｃl２　＋　Ｈ２Ｓ　→ＦeＳ　＋　２ＨＣl
の反応により、激しく腐食される。凝縮部ではステンレス鋼のみならず、チタンさえ腐食されるが、実際には脱塩処理、原油へのアルカリ物質の添加、酸性環境の中和、腐食抑制剤の添加、水の添加等により、腐食環境の軽減をはかっている。プラントテストによると、腐食速度は炭素鋼で0.03～2mm／y、１８－８ステンレス鋼で0～1.5mm／yとなっている。

〔事　例〕ナフサ水添装置の火災
直溜ナフサの水添分解工程の反応塔の配管が、配管内のガス流に水を連続的に注入する個所の直下において、腐食を起こして、孔が明いたため、水素ガスが漏洩して、加熱炉から引火しガス火災が起きた。

このプロセスは、ナフサ中の不純物である窒素および硫黄化合物を水素圧の下で、それぞれアンモニアおよび硫化水素に変化させるとき、冷却塔で硫化アンモニウム塩が析出して、管がつまるおそれがあるため、これを水に溶かして除く目的で、冷却前に水をガス流に注入する。配管内のガス流の主成分は、水素とＣ１～Ｃ６の炭化水素で、その中に約３００ppmの硫化水素が含まれていた。高温高圧のエルボ部の配管に、側管から流入した水流は、ある距離の間は水流のまま層となって、エルボ部の斜面を管壁に沿って流下し、その後は全部蒸発する。この水流の層の中に、ガス中の硫化水素が溶け込み、配管の内面に、硫化鉄の腐食層ができるが、これは保護膜にならないで、水流のために剥離して流れてしまい、配管の内壁には常に新鮮な鉄の表面が現れることになり、結局硫化水素によるコロージョンと、水流によるエロージョンが同時に作用した。この系の腐食の進行は、１７mm／yという異常に高い値であった。（19○○年　△△）
















































