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Prispevok sa zaoberd koréznou odolnostou réznych
typov oceli a posudzuje vhodnost’ jednotlivych materialov
na zaklade vysledkov laboratornych kordoznych skusok na kon-
Strukciu technologického zariadenia na vyrobu kvapalného
dusikato-fosforecnanového hnojiva, ako aj na zariadenia na
dopravu a skladovanie kyseliny hexafluorokremicitej.

uvoD

Priemyselné hnojiva, ktoré su v kvapalnom
skupenstve, resp. suzpenzie tuhych latok v kvapaline, sa
pouzivaju vo viacSom meradle od polovice minulého
storocia. Kvapalnymi roztokmi sa dnes oznacuju iba tie
roztoky a suspenzie zivin, ktoré maju zanedbatelnu
tenziu par amoniaku. PouZivanie kvapalnych hnojiv
v agrochemickej praxi umoznuje nielen efektivnejsSie
zhodnocovat’ vysoké vklady do rastlinnej vyroby cestou
hnojenia, ale i wvnaSat’ nové technologické prvky
integraciou agrotechnickych a chemiza¢nych vstupov
do rastlinnej vyroby. Vyhodou tohto typu hnojiv je
v neposlednom rade tiez jednoducha manipulacia pri
doprave a skladovani. Z tychto dovodov vo svete
ustavicne rastie podiel kvapalnych hnojiv na celkovej
produkeii priemyselnych hnojiv.

Korozia pri vyrobe NP roztokov
polyfosfatového typu

Na zaklade poziadaviek vyrobcu koncentrovaného
kvapalného dusikato-fosforecnanového (NP) hnojiva,
ktoré obsahuje kondenzované fosforeCnany amonne
(KFA), sa sledovala kordzna odolnost’ roznych mate-
ridlov s cielom posudit’ ich mozné pouzitie na zhoto-
venie technologického zariadenia, ako aj zariadenia
na jeho manipulaciu a aplikaciu.

Technologia vyroby koncentrovaného kvapalného
NP hnojiva spoéiva v jednostupiiovej beztlakovej

neutralizacii trihydrogénfosforecnej kyseliny plynnym
amoniakom za vyuzitia uvolfiujiceho sa neutralizac-
ného tepla na odstranenie volnej, ako aj Casti viazanej
vody.

Jednou zo zakladnych surovin je extrakéna
kyselina trihydrogénfosforecna (EKF), ktorej kordznej
agresivite sa venovala hlavnd pozornost. Na ziskanie
koroznych tudajov sa prestudovali kordzne zborniky
[1,2,3], monografické prace [4,5,6,7] ako aj patenty,
ktoré sa tykali danej problematiky [8,9,10]. Uvedené
udaje poskytli len Ciastocné informacie pre podmienky,
pri ktorych sa spracovava EKF na kvapalné hnojiva
polyfosfore¢nanového typu.

Agresivita H;PO, ku kordzievzdornym oceliam sa
Casto podcenuje. Kordzna odolnost austenitickych oceli
v prostredi H;PO, zavisi od d’al§ich faktorov, ako je
koncentracia a Cistota H;PO,. EKF obsahuje aj aniony
SO, F-, SiO,%, ¢o vo zvysenej miere vplyva na ko-
roziu oceli. Sedimentujuce latky v kyseline moézu
posobit’ erozivne, do tivahy treba brat aj pritomnost
kyslika a rychlost’ prudenia kyseliny.

Koroézne spravanie sa niklovych zliatin v horuce;j
(160 °C) koncentrovanej kyseline trihydrogénfosfo-
re¢nej (87 % hm.) uvadza Mitsuhashi a kol. [11].
Najvécsiu kordéznu odolnost’ vykazuje zliatina Ni-(30-
-50)Ta v doésledku tvorby hydratovanej vrstvy oxi-
hydroxidu tantalicného, ktory obsahuje malé mnozstvo
fosfore¢nanu. Kor6zne rychlosti Ni-(1-10)Ta-P, Ni-(15-
-20)Cr-P a Ni-(10-20)Mo-P su porovnatelné s rych-
lostami krystalového kovového tantalu. Na zaklade
metddy hmotnostnych Gbytkov namerali Benabdellah a
Hammouti [12] kordzne rychlosti ocele v koncen-
trovanej kyseline trihydrogénfosforecnej (1.0-11.0 M)
pri teplotach (25, 35, 50) °C. Koro6zna rychlost’ sa
zvySuje tak s koncentraciou kyseliny, ako aj s teplotou.
Vplyv i6novych necistot (Cl, F-, S*, SO,%, Si0;2, Fe3+,
A3, Cazt a Mg?*) v kyseline trihydrogénfosfore¢nej na
koréznu rychlost’ korézievzdornych oceli 304 a 316,
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zliatin 82, 625, 230 a Hastelloy C a G Studoval Nabil
[13]. Zliatiny sa skusali v 75 hm.% H;PO, pri teplote
85 °C. NajagresivnejSou necistotou boli chloridové
aniony. Najlepsiu koréznu odolnost’ voc¢i chloridovym
aniénom mali zliatiny s najvy$$im obsahom molybdénu
a volfrdmu. Elektrochemické techniky pouzivaju na
$tadium korézneho a erdézneho spravania sa korodzie-
vzdornych oceli v prostredi priemyselnej kyseliny
trihydrogénfosforecnej (30 hm.% P,Os) Guenbour a kol.
[14]. NajlepSiu odolnost’ mali zliatiny, ktoré mali
vysoky obsah chromu (24-30 hm.%), molybdénu
(2-15,6 hm.%) a dusika (0,207-0,44 hm.%). Pri sledo-
vanych podmienkach sa prejavuje synergicky efekt
medzi abraziou a pritomnymi necistotami v kyseline.
Potenciostatické metddy, katodové a anddové polari-
zacné krivky titdnu a jeho zliatiny (VT-9) sledovali
v rozne koncentrovanych roztokoch H;PO, pri teplote
30 °C Singh a Hosseini [15]. Zistilo sa, ze kriticka
pasivacna pradova hustota vzoriek sa zvysuje so vzras-
tajucou koncentraciou kyseliny a teplotou a pri kon-
centracii H;PO, rovnej 13 M zacina klesat’. Polariza¢né
krivky Ti a zliatiny VT-9 majia podobny charakter, liSia
sa len v hodnote kritickej pasivacnej prudovej hustoty a
zliatina ma vy$§iu pasivac¢nu prudovu hustotu. Na kovo-
vom titdne a aj zliatine sa tvori rovnomerna pasivna
vrstva, ktora zostava stabilna v podmienkach expozicie.
Kordzna rychlost’ ocele Fe-12Cr v o-fosforecnej kyse-
line Studovali Lewis a kol. [16] v zavislosti od teploty a
koncentrécie kyseliny. RTG elektronovu spektroskopiu
pouzili na stanovenie chemického zlozenia a hrabky
vrstvy koroznych produktov. Zistili, ze kordzna
rychlost’ linearne zavisi od ¢asu a nezavisi od hrabky
koroznej vrstvy, tito vSak vyznamne ovplyviuje teplota
a koncentracia kyseliny.

U vyrobcu koncentrovaného kvapalného hnojiva sa
pracovalo aj nad problémom vyuzitia tepla z oxidacie
¢istého fosforu na vyrobu superfosforec¢nej kyseliny.
Bernhardsson sa [17] zaobera koréznou odolnost'ou
zliatiny s vysokym obsahom niklu Sanicro 28 v extrak-
¢nej kyseline fosforeénej a tiez v kyseline super-
fosforeénej. Vysledky laboratérnych skusok, ako aj
praktické sktsenosti poukazuji na vybornu odolnost
tejto zliatiny v rdéznych prostrediach anorganickych aj
organickych kyselin.

Dalsim koréznym prostredim, ktorého uéinky sa
skumali, bolo prostredie kyseliny hexafluorokremicitej,
ktora sa moéze pouzit' na stabilizaciu kalotvornych
necistdt v kvapalnych viaczlozkovych hnojivach.
Problém kordzie sa tu vztahuje na zariadenia pouzivané
na dopravu a skladovanie kyseliny hexafluoro-
kremicitej.

Praktické skusenosti s koréznymi skuskami v pro-
stredi kyseliny fosforecnej boli na Slovensku mini-
malne. Podl'a prace [18] sa pre prostredie termickej a
extrakénej kyseliny trihydrogén fosforeénej o koncen-

tracii 54 az 55 %hm. P,Os maximalne 100 °C teplej
hodia austenitické kor6zii odolné ocele AKV S (STN 41
7246) a AKV 3 (STN 41 7249). V prostredi termickej a
extrakénej H;PO, o koncentrécii 62 hm.% az 64 hm.%
P,0; teploty 157 °C az 162 °C su kordzne vel'mi dobre
odolné tantal a grafodur (tvrdd guma s vysokym
podielom sadzi).

Podrla literatary [19] je mozno pouzit' pre max.
90 hm.% H;PO, max. 100 °C tepla korozievzdorna ocel’
Crl17Nil2Mo2. Kyseline fosfore¢nej pri teplote 166 °C
o koncentracii 85 hm.% vel'mi dobre odolava tantal,
wolfram a molybdén, naproti tomu nie su vhodné
zliatiny niklu Ni65Mo28Mn5; Ni58Cr15SMol6W4.

EXPERIMENTALNA CAST
Specifikacia ski$anych materiilov

Vychadzajic z vykonaného hodnotenia informacii
ziskanych z literatiry a beruc do tvahy poziadavky
vyrobcu, t.j. pri navrhovani a vybere konStrukénych
materidlov sa zamerat’ na dostupné materialy, sa na
kordzne skisky pouzili tieto druhy materialov.

Austenitické korozii odolné ocele triedy 41:

STN 41 7246: Cr19Ni10Mn2; STN 41 7248: Cr19Nil2;
STN 41 7249: Cr19Nill; STN 41 7255: Cr25Ni20Si;
STN 41 7347: Crl7Nil3Mo2; STN 41 7350:
Cr18Nil4Mo2 a ocel’ AKV DM 2, ktorej zlozenie bolo:
Cr 21,8; Ni 5,92; Mo 3,09; Mn 1,59 hm.% Vsetky ocele
maji ekvivalenty v CSN.

Specifikacia koréznych prostredi

Termicka kyselina trihydrogénfosfore¢na (TKF) o
koncentracii 54 hm.% az 64 hm.% P,Os (75 hm.% az
88 hm.% H;PO,) o teplote 75 °C az 170 °C. Teplota
okolo 100 °C zodpoveda teplote pred odparkou a asi
166 °C je teplota za odparkou.

Extrak¢énd kyselina trihydrogénfosforecnd (EKF) o
koncentracii 52 hm.% az 55 hm.% P,0s (74 hm.% az
76 hm.% H;PO,) a o teplote 130 az 142 °C. Teplota
130 °C zodpoveda teplote varu EKF.

Kyselina superfosforecna pri teplote 200 °C.

Kyselina hexafluorokremicitd o koncentracii
16 hm.% pri teplote okolia.

Zariadenia a pracovny postup

Pre laboratorne ponorové kordzne skusky s cel-
kovym ponorom bez mieSania sa pouzila aparatira
pozostavajuca zo sulfonacnej banky (objem 21)
s mieSadlom, ktoré bolo vedené v zabriisenom puzdre,
spatnym chladi¢om a kontaktnym teplomerom. SkuSana
vzorka materialu sa upevnila na kantalovy drét a vlozila
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do hrdla sulfonacnej banky spolu s teplomerom. Banka
bola ponorena do silikobnového kupel'a, ktorého teplota
sa udrzovala na potrebnej hodnote pomocou spinacieho
relé, cez ktoré bol zapojeny elektricky vari¢. Skusané
vzorky mali tvar valéeka o ploche cca 13 cm?.
Kantalovy drot sa vybral ako material, ktory odolava
nielen vysokym teplotam, ale ma aj vynikajicu koréznu
odolnost’.

Do sulfonaénej banky sa vlozil cca 1 liter extrak-
¢nej H;PO, alebo kyseliny superfosforecnej. Potom sa
zapojilo vyhrievanie kipel'a a po dosiahnuti a ustaleni
potrebnej teploty kordzneho prostredia sa do neho
vlozila vzorka skusaného materialu a zaznamenal Cas.

Kordézne ponorové skusky v prostredi H,SiF, sa
robili pri laboratérnej teplote v 11 polyetylénovej flasi
za intenzivneho mieSania. Vzorka tvaru hranola o plo-
che cca 13 cm? bola opét’ upevnena na kantalovom
drote.

Korézne skusky vzoriek materidlov sa v jedno-
tlivych prostrediach vykonavali v ¢asovych intervaloch
od 2 do 14 hodin tak dlho, kym sa nedosiahla celkova
(kumulovana) expozicia 100 hodin. V prostredi H,SiF,
boli casové intervaly od 3 do 24 hodin. Po kazdom
preruSeni kordznej skusSky sa vzorka skusaného
materialu vybrala z kordzneho prostredia, 10 min
morila v 30 hm.% HNO; (STN 03 8102), oplachla
destilovanou vodou, etylalkoholom a vysusila v labo-
ratornej susiarni do konstantnej hmotnosti. Potom sa
zaznamenala zmena hmotnosti a doba trvania skusky.

Kazdy skuSany typ ocele sa testoval na troch vzorkach.

Vysledok kordznej sktsky, t.j. ubytok hmotnosti
materialu sa vyhodnotil gravimetricky a vypocitala sa
korézna rychlost’ materidlu vyjadrena ubytkom hrabky
materialu za rok (mm a!).

Okrem gravimetrického vyhodnotenia kordznej
skusky sa vzorky ocele STN 41 7246, 41 7255, 41 7347
a AKV DM 2 exponované v prostredi H,SiF, a
AKV DM 2 exponované v prostredi EKF a kyseliny
superfosfore¢nej podrobili aj metalografickému
hodnoteniu, pretoze sa predpokladal aj iny druh
kor6zneho ataku ako rovnomerné napadnutie.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledky laboratornych kor6éznych skusok s celko-
vym ponorom pre TKF, EKF a kyselinu superfosforecnu
a pri intenzivnhom mieSani v prostredi kyseliny
hexafluorokremicitej st zhrnuté v tabul’ke 1.

Z kordéznych rychlosti skaSanych materialov v ter-
mickej H;PO, uvedenych v tabulke 1 vyplyva, ze
pre zhotovenie vymennikov tepla na predohrievanie
TKF o koncentracii 54 hm.% az 55 hm.% P,Os maxi-
malne na teplotu 100 °C ako konstrukény material
najlepsie vyhovuju ocele STN 41 7246 a STN 41 7249.

Teplota EKF, ktora sa pohybovala od 130 °C do
142 °C, zodpovedala teplote pred odparkou a pri tychto
teplotach sa vykonali kordzne skusky vsetkych dostup-

Tabulka 1. Kordézna odolnost’ oceli v prostredi kyselin pouzivanych na vyrobu kvapalnych hnojiv

Termicka H;PO,

Material P,0s (hm.%) t (°CO) Expozicia (h) Koroézna rychlost’ (mm a-!)
STN 41 7246 55 75 102,5 0,01
STN 41 7249 55 929 106 0,02
STN 41 7347 54 99 102 0,13
STN 41 7350 64 113 104 1,05
Extrakéna H;PO,
Material P,O; (hm.%) t (°O) Expozicia (h) Koroézna rychlost’ (mm a-!)
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
AKYV DM 2 55 140 100 0,61
Kyselina superfosforecna
Material P,Os (hm.%) t (°O) Expozicia (h) Korézna rychlost (mm a-1)
STN 41 7248 78 200 100 2,82
AKYV DM 2 78 200 100 26,40
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nych typov austenitickych korézievzdornych oceli.

Zo ziskanych vysledkov mozno konstatovat, ze
41 7347 s koréznym ubytkom 4,02 mm a’!, a nizSie
kor6zne ubytky vykazali ocele v tomto poradi: ocel STN
41 7248 2,21 mm a-!, ocel’ STN 41 7249 0,90 mm a-! a
ocel’ STN 41 7350 0,70 mm a-!. Na sktisanych vzorkach
bolo vidiet' rovnomerné a nerovnomerné kordzne
napadnutie, priCom povrch vzoriek bol pokryty
hnedozelenymi usadeninami, ktoré sved¢ia o priamom
ataku tychto oceli zo strany EKF. Na hornej hranici
dobrej kordznej odolnosti st len materialy STN 41 7249
a STN 41 7350, ale ani tieto ocele nemozno povazovat’
za konStrukény material vel'mi dobre odolny pre ko-
rozne prostredie H;PO, o teplotach vyssich ako 100 °C.
Na ziadnej vzorke sa nepozorovalo zvySené kordzne
napadnutie pri kontakte s kantalovym drotom.

Kyselina superfosfore¢na sa skusala iba s dvomi
typmi materidlu, a to ocelou AKV DM 2 a STN 41 7248
pri teplote 200 °C. Vel'mi vysoky korézny ubytok mala
ocel AKV DM 2: 26,4 mm a’l, teda material nie je
vobec pouzitelny v danych technologickych podmien-
kach.

Metalografické hodnotenie vzoriek ocele AKV DM
2 v prostredi EKF pri 140 °C ukazalo na jamkové
napadnutie a v prostredi kyseliny superfosforecnej bola
u tejto oceli viditel'nad rovnomerné korézia s miestami
selektivnej korozie.

V prostredi kyseliny hexafluorokremicitej sa
problém korozie sledoval s cielom skuSania materidlu
na zariadenia pouzivané na jej dopravu a skladovanie a
koréznym skuskam pri teplote okolia sa vystavili ocele
STN 41 7278, ktora mala najvyssiu koréznu rychlost’
0,37 mm a!. Ocele STN 41 7246 a 41 7347 mali vysoku
pociatocnu rychlost’ koroézie, ale konecny kordzny

prostredie H,SiF,

— kordzna rychlost (mm

| —
417246 417248 417347 417350 AKVDM?2
—

typ ocele

Obr.1. Kor6zna rychlost skiganych ocefovych vzoriek v pro-
stredi kyseliny hexafluorokremicitej (16 % hm.) pri teplote
(20-23) °C, ¢as expozicie 100 h

ubytok dosahoval len hodnoty 0,08 mm a-! resp.
0,07 mm a!. Podobné priebehy kordézneho deja sa
zaznamenali aj u oceli STN 41 7255 a AKV DM 2,
s tym rozdielom, Ze pri tychto oceliach bola aj
pociato¢na rychlost’ kordzie mala. U oceli STN 41 7255
sa zistila hodnota kor6znej rychlosti 0,06 mm a'! a
u oceli AKV DM 2 len 0,01 mm a!. Na obrazku 1 je
grafické vyjadrenie kordéznych rychlosti skuSanych
oceli v prostredi kyseliny hexafluorokremicitej. Pri me-
talografickom pozorovani sa zistila na oceliach, ktoré
boli exponované v prostredi H,SiFs Skvrnitad kordzia.
Ako konstrukény material na skladovacie zasobniky
resp. cisterny na dopravu H,SiFs mozno pouzit’ vSetky
typy sktisanych oceli s vynimkou ocele STN 41 7347.

ZAVERY

Na zaklade vysledkov kordéznych skusok a infor-
macii ziskanych z literatury mozno konstatovat

e Ako konStrukény material pre prostredie termickej a
extrakénej H;PO, o koncentracii 54 az 55 hm.% P,Os
v rozmedzi teplot 75 az 100 °C st vhodné austenitické
korozievzdorné ocele STN 41 7246 a STN 41 7249,
ktoré je mozné pouzit' na zhotovenie vymennikov tepla
na predohrev H;PO, pred odparkou. Do uvahy vsak
treba brat’ skuto¢nost’, Ze skusky sa vykonali za izoter-
mickych podmienok.

eNa kordzne a tepelne najexponovanejsie Casti vyrob-
ného zariadenia, ktorymi je najmai injektovany neutra-
lizacny reaktor, odparka a potrubia na hortcu H;PO,,
mali skaSané typy oceli vel'mi nizku Zivotnost’ a preto
treba zvazovat’ pouzitie Specialnych zliatin.

e Ako konstrukény materidl na skladovacie zasobniky
resp. cisterny na dopravu kyseliny hexafluorokremi-
¢itej mozno odporucat’ ocele STN 41 7246, STN 41
7347, STN 41 7350 a AKV DM 2.
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