
ÚVOD

Priemyselné hnojivá, ktoré sú v kvapalnom
skupenstve, resp. suzpenzie tuhých látok v kvapaline, sa
používajú vo väèšom meradle od polovice minulého
storoèia. Kvapalnými roztokmi sa dnes oznaèujú iba tie
roztoky a suspenzie živín, ktoré majú zanedbate¾nú
tenziu pár amoniaku. Používanie kvapalných hnojív
v agrochemickej praxi umožòuje nielen efektívnejšie
zhodnocovat’vysoké vklady do rastlinnej výroby cestou
hnojenia, ale i vnášat’ nové technologické prvky
integráciou agrotechnických a chemizaèných vstupov
do rastlinnej výroby. Výhodou tohto typu hnojív je
v neposlednom rade tiež jednoduchá manipulácia pri
doprave a skladovaní. Z týchto dôvodov vo svete
ustaviène rastie podiel kvapalných hnojív na celkovej
produkcii priemyselných hnojív.

Korózia pri výrobe NP roztokov
polyfosfátového typu

Na základe požiadaviek výrobcu koncentrovaného
kvapalného dusíkato-fosforeènanového (NP) hnojiva,
ktoré obsahuje kondenzované fosforeènany amónne
(KFA), sa sledovala korózna odolnost’ rôznych mate-
riálov s cie¾om posúdit’ ich možné použitie na zhoto-
venie technologického zariadenia, ako aj zariadenia
na jeho manipuláciu a aplikáciu.

Technológia výroby koncentrovaného kvapalného
NP hnojiva spoèíva v jednostupòovej beztlakovej

neutralizácii trihydrogénfosforeènej kyseliny plynným
amoniakom za využitia uvo¾òujúceho sa neutralizaè-
ného tepla na odstránenie vo¾nej, ako aj èasti viazanej
vody.

Jednou zo základných surovín je extrakèná
kyselina trihydrogénfosforeèná (EKF), ktorej koróznej
agresivite sa venovala hlavná pozornost’. Na získanie
koróznych údajov sa preštudovali korózne zborníky
[1,2,3], monografické práce [4,5,6,7] ako aj patenty,
ktoré sa týkali danej problematiky [8,9,10]. Uvedené
údaje poskytli len èiastoèné informácie pre podmienky,
pri ktorých sa spracováva EKF na kvapalné hnojivá
polyfosforeènanového typu.

Agresivita H3PO4 ku korózievzdorným oceliam sa
èasto podceòuje. Korózna odolnost’austenitických ocelí
v prostredí H3PO4 závisí od ïalších faktorov, ako je
koncentrácia a èistota H3PO4. EKF obsahuje aj anióny
SO4

2-, F-, SiO2
2-, èo vo zvýšenej miere vplýva na ko-

róziu ocelí. Sedimentujúce látky v kyseline môžu
pôsobit’ erozívne, do úvahy treba brat’ aj prítomnost’
kyslíka a rýchlost’prúdenia kyseliny.

Korózne správanie sa niklových zliatin v horúcej
(160 °C) koncentrovanej kyseline trihydrogénfosfo-
reènej (87 % hm.) uvádza Mitsuhashi a kol. [11].
Najväèšiu koróznu odolnost’ vykazuje zliatina Ni-(30-
-50)Ta v dôsledku tvorby hydratovanej vrstvy oxi-
hydroxidu tantalièného, ktorý obsahuje malé množstvo
fosforeènanu. Korózne rýchlosti Ni-(1-10)Ta-P, Ni-(15-
-20)Cr-P a Ni-(10-20)Mo-P sú porovnate¾né s rých-
lost’ami kryštálového kovového tantálu. Na základe
metódy hmotnostných úbytkov namerali Benabdellah a
Hammouti [12] korózne rýchlosti ocele v koncen-
trovanej kyseline trihydrogénfosforeènej (1.0-11.0 M)
pri teplotách (25, 35, 50) °C. Korózna rýchlost’ sa
zvyšuje tak s koncentráciou kyseliny, ako aj s teplotou.
Vplyv iónových neèistôt (Cl-, F-, S2-, SO4

2-, SiO3
2-, Fe3+,

Al3+, Ca2+ a Mg2+) v kyseline trihydrogénfosforeènej na
koróznu rýchlost’ korózievzdorných ocelí 304 a 316,
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zliatin 82, 625, 230 a Hastelloy C a G študoval Nabil
[13]. Zliatiny sa skúšali v 75 hm.% H3PO4 pri teplote
85 °C. Najagresívnejšou neèistotou boli chloridové
anióny. Najlepšiu koróznu odolnost’ voèi chloridovým
aniónom mali zliatiny s najvyšším obsahom molybdénu
a volfrámu. Elektrochemické techniky používajú na
štúdium korózneho a erózneho správania sa korózie-
vzdorných ocelí v prostredí priemyselnej kyseliny
trihydrogénfosforeènej (30 hm.% P2O5) Guenbour a kol.
[14]. Najlepšiu odolnost’ mali zliatiny, ktoré mali
vysoký obsah chrómu (24-30 hm.%), molybdénu
(2-15,6 hm.%) a dusíka (0,207-0,44 hm.%). Pri sledo-
vaných podmienkach sa prejavuje synergický efekt
medzi abráziou a prítomnými neèistotami v kyseline.
Potenciostatické metódy, katódové a anódové polari-
zaèné krivky titánu a jeho zliatiny (VT-9) sledovali
v rôzne koncentrovaných roztokoch H3PO4 pri teplote
30 °C Singh a Hosseini [15]. Zistilo sa, že kritická
pasivaèná prúdová hustota vzoriek sa zvyšuje so vzras-
tajúcou koncentráciou kyseliny a teplotou a pri kon-
centrácii H3PO4 rovnej 13 M zaèína klesat’. Polarizaèné
krivky Ti a zliatiny VT-9 majú podobný charakter, líšia
sa len v hodnote kritickej pasivaènej prúdovej hustoty a
zliatina má vyššiu pasivaènú prúdovú hustotu. Na kovo-
vom titáne a aj zliatine sa tvorí rovnomerná pasívna
vrstva, ktorá zostáva stabilná v podmienkach expozície.
Korózna rýchlost’ ocele Fe-12Cr v o-fosforeènej kyse-
line študovali Lewis a kol. [16] v závislosti od teploty a
koncentrácie kyseliny. RTG elektrónovú spektroskopiu
použili na stanovenie chemického zloženia a hrúbky
vrstvy koróznych produktov. Zistili, že korózna
rýchlost’ lineárne závisí od èasu a nezávisí od hrúbky
koróznej vrstvy, túto však významne ovplyvòuje teplota
a koncentrácia kyseliny.

U výrobcu koncentrovaného kvapalného hnojiva sa
pracovalo aj nad problémom využitia tepla z oxidácie
èistého fosforu na výrobu superfosforeènej kyseliny.
Bernhardsson sa [17] zaoberá koróznou odolnost’ou
zliatiny s vysokým obsahom niklu Sanicro 28 v extrak-
ènej kyseline fosforeènej a tiež v kyseline super-
fosforeènej. Výsledky laboratórnych skúšok, ako aj
praktické skúsenosti poukazujú na výbornú odolnost’
tejto zliatiny v rôznych prostrediach anorganických aj
organických kyselín.

Ïalším koróznym prostredím, ktorého úèinky sa
skúmali, bolo prostredie kyseliny hexafluorokremièitej,
ktorá sa môže použit’ na stabilizáciu kalotvorných
neèistôt v kvapalných viaczložkových hnojivách.
Problém korózie sa tu vzt’ahuje na zariadenia používané
na dopravu a skladovanie kyseliny hexafluoro-
kremièitej.

Praktické skúsenosti s koróznymi skúškami v pro-
stredí kyseliny fosforeènej boli na Slovensku mini-
málne. Pod¾a práce [18] sa pre prostredie termickej a
extrakènej kyseliny trihydrogén fosforeènej o koncen-

trácii 54 až 55 %hm. P2O5 maximálne 100 °C teplej
hodia austenitické korózii odolné ocele AKV S (STN 41
7246) a AKV 3 (STN 41 7249). V prostredí termickej a
extrakènej H3PO4 o koncentrácii 62 hm.% až 64 hm.%
P2O5 teploty 157 °C až 162 °C sú korózne ve¾mi dobre
odolné tantal a grafodur (tvrdá guma s vysokým
podielom sadzí).

Pod¾a literatúry [19] je možno použit’ pre max.
90 hm.% H3PO4 max. 100 °C teplú korózievzdornú oce¾
Cr17Ni12Mo2. Kyseline fosforeènej pri teplote 166 °C
o koncentrácii 85 hm.% ve¾mi dobre odoláva tantal,
wolfrám a molybdén, naproti tomu nie sú vhodné
zliatiny niklu Ni65Mo28Mn5; Ni58Cr15Mo16W4.

EXPERIMENTÁLNA ČASŤ

Špecifikácia skúšaných materiálov

Vychádzajúc z vykonaného hodnotenia informácií
získaných z literatúry a berúc do úvahy požiadavky
výrobcu, t.j. pri navrhovaní a výbere konštrukèných
materiálov sa zamerat’ na dostupné materiály, sa na
korózne skúšky použili tieto druhy materiálov.

Austenitické korózii odolné ocele triedy 41:
STN 41 7246: Cr19Ni10Mn2; STN 41 7248: Cr19Ni12;
STN 41 7249: Cr19Ni11; STN 41 7255: Cr25Ni20Si;
STN 41 7347: Cr17Ni13Mo2; STN 41 7350:
Cr18Ni14Mo2 a oce¾ AKV DM 2, ktorej zloženie bolo:
Cr 21,8; Ni 5,92; Mo 3,09; Mn 1,59 hm.% Všetky ocele
majú ekvivalenty v ÈSN.

Špecifikácia koróznych prostredí

Termická kyselina trihydrogénfosforeèná (TKF) o
koncentrácii 54 hm.% až 64 hm.% P2O5 (75 hm.% až
88 hm.% H3PO4) o teplote 75 °C až 170 °C. Teplota
okolo 100 °C zodpovedá teplote pred odparkou a asi
166 °C je teplota za odparkou.

Extrakèná kyselina trihydrogénfosforeèná (EKF) o
koncentrácii 52 hm.% až 55 hm.% P2O5 (74 hm.% až
76 hm.% H3PO4) a o teplote 130 až 142 °C. Teplota
130 °C zodpovedá teplote varu EKF.

Kyselina superfosforeèná pri teplote 200 °C.
Kyselina hexafluorokremièitá o koncentrácii

16 hm.% pri teplote okolia.

Zariadenia a pracovný postup

Pre laboratórne ponorové korózne skúšky s cel-
kovým ponorom bez miešania sa použila aparatúra
pozostávajúca zo sulfonaènej banky (objem 2l)
s  miešadlom, ktoré bolo vedené v zabrúsenom puzdre,
spätným chladièom a kontaktným teplomerom. Skúšaná
vzorka materiálu sa upevnila na kantalový drôt a vložila
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do hrdla sulfonaènej banky spolu s teplomerom. Banka
bola ponorená do silikónového kúpe¾a, ktorého teplota
sa udržovala na potrebnej hodnote pomocou spínacieho
relé, cez ktoré bol zapojený elektrický variè. Skúšané
vzorky mali tvar valèeka o ploche cca 13 cm2.
Kantalový drôt sa vybral ako materiál, ktorý odoláva
nielen vysokým teplotám, ale má aj vynikajúcu koróznu
odolnost’. 

Do sulfonaènej banky sa vložil cca 1 liter extrak-
ènej H3PO4 alebo kyseliny superfosforeènej. Potom sa
zapojilo vyhrievanie kúpe¾a a po dosiahnutí a ustálení
potrebnej teploty korózneho prostredia sa do neho
vložila vzorka skúšaného materiálu a zaznamenal èas. 

Korózne ponorové skúšky v prostredí H2SiF6 sa
robili pri laboratórnej teplote v 1l polyetylénovej f¾aši
za intenzívneho miešania. Vzorka tvaru hranola o plo-
che cca 13 cm2 bola opät’ upevnená na kantalovom
drôte. 

Korózne skúšky vzoriek materiálov sa v jedno-
tlivých prostrediach vykonávali v èasových intervaloch
od 2 do 14 hodín tak dlho, kým sa nedosiahla celková
(kumulovaná) expozícia 100 hodín. V prostredí H2SiF6

boli èasové intervaly od 3 do 24 hodín. Po každom
prerušení koróznej skúšky sa vzorka skúšaného
materiálu vybrala z korózneho prostredia, 10 min
morila v 30 hm.% HNO3 (STN 03 8102), opláchla
destilovanou vodou, etylalkoholom a vysušila v labo-
ratórnej sušiarni do  konštantnej hmotnosti. Potom sa
zaznamenala zmena hmotnosti a doba trvania skúšky.

Každý skúšaný typ ocele sa testoval na troch vzorkách.
Výsledok koróznej skúšky, t.j. úbytok hmotnosti

materiálu sa vyhodnotil gravimetricky a vypoèítala sa
korózna rýchlost’ materiálu vyjadrená úbytkom hrúbky
materiálu za rok (mm a-1).

Okrem gravimetrického vyhodnotenia koróznej
skúšky sa vzorky ocele STN 41 7246, 41 7255, 41 7347
a AKV DM 2 exponované v prostredí H2SiF6 a
AKV DM 2 exponované v prostredí EKF a kyseliny
superfosforeènej podrobili aj metalografickému
hodnoteniu, pretože sa predpokladal aj iný druh
korózneho ataku ako rovnomerné napadnutie.

VÝSLEDKY A DISKUSIA

Výsledky laboratórnych koróznych skúšok s celko-
vým ponorom pre TKF, EKF a kyselinu superfosforeènú
a pri intenzívnom miešaní v prostredí kyseliny
hexafluorokremièitej sú zhrnuté v tabu¾ke 1. 

Z koróznych rýchlostí skúšaných materiálov v ter-
mickej H3PO4 uvedených v tabu¾ke 1 vyplýva, že
pre zhotovenie výmenníkov tepla na predohrievanie
TKF o koncentrácii 54 hm.% až 55 hm.% P2O5 maxi-
málne na teplotu 100 °C ako konštrukèný materiál
najlepšie vyhovujú ocele STN 41 7246 a STN 41 7249.

Teplota EKF, ktorá sa pohybovala od 130 °C do
142 °C, zodpovedala teplote pred odparkou a pri týchto
teplotách sa vykonali korózne skúšky všetkých dostup-
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Tabu¾ka 1. Korózna odolnost’ocelí v prostredí kyselín používaných na výrobu kvapalných hnojív

Termická H3PO4

Materiál P2O5 (hm.%) t (°C) Expozícia (h) Korózna rýchlost’ (mm a-1)
STN 41 7246 55 75 102,5 0,01
STN 41 7249 55 99 106 0,02
STN 41 7347 54 99 102 0,13
STN 41 7350 64 113 104 1,05

Extrakèná H3PO4

Materiál P2O5 (hm.%) t (°C) Expozícia (h) Korózna rýchlost’ (mm a-1)
STN 41 7248 55 130 100 2,21
STN 41 7249 53 142 100 0,90
STN 41 7347 53 136 102 4,02
STN 41 7350 53 131 100 0,70
AKV DM 2 55 140 100 0,61

Kyselina superfosforeèná
Materiál P2O5 (hm.%) t (°C) Expozícia (h) Korózna rýchlost’ (mm a-1)
STN 41 7248 78 200 100 2,82
AKV DM 2 78 200 100 26,40



ných typov austenitických korózievzdorných ocelí.
Zo získaných výsledkov možno konštatovat’, že

najnižšiu koróznu odolnost’v EKF preukázala oce¾ STN
41 7347 s koróznym úbytkom 4,02 mm a-1, a nižšie
korózne úbytky vykázali ocele v tomto poradí: oce¾ STN
41 7248 2,21 mm a-1, oce¾ STN 41 7249 0,90 mm a-1 a
oce¾ STN 41 7350 0,70 mm a-1. Na skúšaných vzorkách
bolo vidiet’ rovnomerné a nerovnomerné korózne
napadnutie, prièom povrch vzoriek bol pokrytý
hnedozelenými usadeninami, ktoré svedèia o priamom
ataku týchto ocelí zo strany EKF. Na hornej hranici
dobrej koróznej odolnosti sú len materiály STN 41 7249
a STN 41 7350, ale ani tieto ocele nemožno považovat’
za konštrukèný materiál ve¾mi dobre odolný pre ko-
rózne prostredie H3PO4 o teplotách vyšších ako 100 °C.
Na žiadnej vzorke sa nepozorovalo zvýšené korózne
napadnutie pri  kontakte s kantalovým drôtom.

Kyselina superfosforeèná sa skúšala iba s dvomi
typmi materiálu, a to oce¾ou AKV DM 2 a STN 41 7248
pri teplote 200 °C. Ve¾mi vysoký korózny úbytok mala
oce¾ AKV DM 2: 26,4 mm a-1, teda materiál nie je
vôbec použite¾ný v daných technologických podmien-
kach. 

Metalografické hodnotenie vzoriek ocele AKV DM
2 v prostredí EKF pri 140 °C ukázalo na jamkové
napadnutie a v prostredí kyseliny superfosforeènej bola
u tejto oceli vidite¾ná rovnomerná korózia s miestami
selektívnej korózie.

V prostredí kyseliny hexafluorokremièitej sa
problém korózie sledoval s cie¾om skúšania materiálu
na zariadenia používané na jej dopravu a skladovanie a
koróznym skúškam pri teplote okolia sa vystavili ocele
STN 41 7278, ktorá mala najvyššiu koróznu rýchlost’
0,37 mm a-1. Ocele STN 41 7246 a 41 7347 mali vysokú
poèiatoènú rýchlost’ korózie, ale koneèný korózny

úbytok dosahoval len hodnoty 0,08 mm a-1 resp.
0,07 mm a-1. Podobné priebehy korózneho deja sa
zaznamenali aj u ocelí STN 41 7255 a AKV DM 2,
s tým rozdielom, že pri týchto oceliach bola aj
poèiatoèná rýchlost’korózie malá. U oceli STN 41 7255
sa zistila hodnota koróznej rýchlosti 0,06 mm a-1 a
u oceli AKV DM 2 len 0,01 mm a-1. Na obrázku 1 je
grafické vyjadrenie koróznych rýchlostí skúšaných
ocelí v prostredí kyseliny hexafluorokremièitej. Pri me-
talografickom pozorovaní sa zistila na oceliach, ktoré
boli exponované v prostredí H2SiF6 škvrnitá korózia.
Ako konštrukèný materiál na skladovacie zásobníky
resp. cisterny na dopravu H2SiF6 možno použit’ všetky
typy skúšaných ocelí s výnimkou ocele STN 41 7347.

ZÁVERY

Na základe výsledkov koróznych skúšok a infor-
mácií získaných z literatúry možno konštatovat’:

Ako konštrukèný materiál pre prostredie termickej a
extrakènej H3PO4 o koncentrácii 54 až 55 hm.% P2O5

v rozmedzí teplôt 75 až 100 °C sú vhodné austenitické
korózievzdorné ocele STN 41 7246 a STN 41 7249,
ktoré je možné použit’na zhotovenie výmenníkov tepla
na predohrev H3PO4 pred odparkou. Do úvahy však
treba brat’skutoènost’, že skúšky sa vykonali za izoter-
mických podmienok.
Na korózne a tepelne najexponovanejšie èasti výrob-
ného zariadenia, ktorými je najmä injektovaný neutra-
lizaèný reaktor, odparka a potrubia na horúcu H3PO4,
mali skúšané typy ocelí ve¾mi nízku životnost’ a preto
treba zvažovat’použitie špeciálnych zliatin.
Ako konštrukèný materiál na skladovacie zásobníky
resp. cisterny na dopravu kyseliny hexafluorokremi-
èitej možno odporúèat’ ocele  STN 41 7246, STN 41
7347, STN 41 7350 a AKV DM 2.
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