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(54) Verfahren zur Korrosionsinhibierung von Stickstofffliissigdiingemitteln

(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Korrosionsinhibierung von Stickstofffliissigdiingemitteln, insbesondere
Ammoniumnitrat-Harnstoff-Losungen. Ziel und Aufgabe der Erfindung ist es, einen zuverldssigen Korrosionsschutz
sowohl bei Transportvorgéngen, z. B. in Pipelines als auch bei Lagervorgangen z. B. in Tanks unter Verwendung von
kostengiinstigem C-Stahl zu erreichen. ErfindungsgemaR wird den Stickstoffflissigdiingemitteln eine
Stoffkombination, bestehend aus 40 bis 30% Alkylphosphorsduremono/diester, 3 bis 20%
Alkylammoniumverbindungen alkoxylierter Alkylphosphorsduremono/diester, 5 bis 40% Alkylbenzensulfonsaure und
3 bis 20% mehrwertigen aliphatischen Alkoholen oder Polyalkoholen bzw. deren Derivaten, in Mengen von 50 bis
600 mg/l zugesetzt.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Korrosionsinhibierung von Stickstofffliissigdiingemittel, insbesondere
Ammoniumnitrat-Harnstoff-Lésungen, dadurch gekennzeichnet, daf3 den
Stickstofffliissipdiingemittel eine Stoffkombination, bestehend aus
40bis90% Alkylphosphorsauremono/diester mit einem Cg- bis Cyo-Alkylrest, der geradkettig oder

verzweigt sein kann, wobei das molare Verhéltnis
. Alkylphosphorséuremono-:Alky|phosphorséurediester 1:1 bis 10:1 betragt
3bis20% eines Gemisches aus Alkylammoniumverbindungen alkoxylierter
Alkylphosohorséuremono/diester der allgemeinen Formel

— 0 -y — o
0y p=9 *NH,=R
R10— (CHZ-CHRZ- )n- S o 3" N3 ,
~ 0 1 f
R 0~ (CHy=CHR,=0), 1
N - +
P Pp-0 NH3—R3
_R1°‘(C“z“CHR2‘°)n 1L |
inder _
R, = Alkylreste mit 10 bis 20 C-Atomen oder Alkylphenolreste mit 8 bis 15 C-Atomen inder
Alkylkstte
R, = H,CH,,CzHs
Ry = Alkylreste mit1bis5und 16 bis 18 C-Atomen, wobei das molare Verhéltnis der kurzkettigen zu

den langkettigen Alkylresten 1:1 bis 3:1betragt
Molzahl der angelagerten Alkylenoxide von 3 bis 20 bedeuten und das molare
Phosphorsauremono/diester-Verhiltnis 1 :3bis 3:1betrégt,

5bis40% Alkylbenzensulfonséure mit Cyo- bis Cy5-Alkylresten

3bis20% mehrwertigen aliphatischen Alkoholen und/oder Polyalkoholen und/oder deren

Derivate
zugesetzt wird.

2. Varfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Stoffkombination in Mengen von 50 bis

600 m3/! eingesetat wird.

n

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Korrosionsinhibierung von Stickstofffliissigdiingemitteln, insbesondere
Ammoniumnitrat-Harnstoff-Ldsungen. .

Charakteristik der bekannten technischan Ldsungen

WaBrige Stickstoffflissigdiingemittel bestehen vorzugsweise aus den Hauptkomponenten Ammoniumnitrat und/oder -
Harnstoff und/oder Ammoniak und Wasser. Sie besitzen gegeniiber Werkstoffen geringer chemischer Besténdigkeit eine hohe
Korrosivitét, die sich neben einem starken Materiatangriff in siner starken Verfarbung der Diingemittelldsung, besonders bei
Verwendung von Kohlenstoffstahl, bemerkbar macht. Dies badeutet neben einer Qualitatsminderung der Diingemittelldsung
durch Triibung und Verférbung gleichzeitig eine Verschlechterung der Applikationseigenschaften durch Ausbildung von
Ausfillungen und Ausflackungen der Korrosionsprodukte als Schiamm. Aufgrund der enormen Korrosivitat werden fiir
Ammoniumnitrat-Harnstoff-Lésungen entweder chemisch resistante Werkstoffe angewendet cder es werden bei Verwendung
von Werkstoffen mit garinger chemischer Besténdigkeit Korrosionsinhibitoren zugesetzt. Bekannte Korrosionsinhibitoren sind
Dicyandiamid, Chromate und Dichromats, freies Ammoniak, Borate, Arsenverbindungen, Kupferverbindungen, Carbonate,
Alkalimetallhydroxide, Ammoniumthiocyanat, Phosphate, Thiosulfate, Metallaminokomplexe, Glykonséure, Ligninsulfonate.
Dieser Korrosionsinhibitoren bewirken einen mehr oder minder guten Materialschutz bezliglich eines oberfldchlichen
Materialabtrages. Fiir den praktischen Einsatz sind sie aber entweder relativ teuer, z.T. toxisch, wirken nur in relativ hohen
Konzentrationen oder neigen zum Schaumen der Diingemitteildsung. Die bekannten Inhibitoren zeichnen sich weiterhin dadurch
aus, daB sie eine bevorzugte Korrosionsschutzwirkung in ruhendem oder bewegtem Medium besitzen. Je nach der entsprechend
vorhersschenden Technologie beim Umschiags- und TransportprozeB zum Kunden (Pipelines oder Tanklagerung und
Kesselwagentransport} kann eine derartige Korrosionsinhibierung ausreichend sein. Sind aber in einer Technologie sowoh!
groRere Transportvorgéinge, 2. B. durch Pipelines, als auch lange Lagerung, z. B. in Stapeltanks, notwendig, ist der
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Korrostonsschutz unzureichend, da der Korrosionsschutz in ruhendem bzw. bewsegtem Medium nach unterschiedlichen
Mechanismen erfolgt und von den bisher bekannten Inhibitoren gleichzeitig nicht erbracht wird. Die Folge ist ain korrosiver
Angriff entweder in den Pipelines ader den Lagertanks bzw. Transportbehiitern mit den geschilderten negativen
Qualitatsbeeinflussungen der Dilngemittelldsung.

Zle! der Erfindung

Ziel der Erfindung Ist es, ein Verfahren zur Korrosionsinhibierung von Stickstoffflissigdiingemitteln vorzuschlagen, das einen
zuverldssigen Korrosionsschutz bei Transport- und Lagervorgéngen von Stickstofffliissigdiingemitteln gewdhrleistet.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, sine Stoflkombination einzusetzen, die bei geringer Anwenderkonzentration eine

hohe Inhiblerungswirkung sowohl im ruhenden als auch im bewegten Medium zeigt, gut dosierbar ist und die Qualitét des

Stickstofffliissigdingers nicht negativ beeinfiuBt.

Erfindungsgemé wird die Aufgabe dadurch geldst, dal den Stickstofffliissigdiingemitteln eine Stoffkombination, bestehend aus

40bis 90%, vorzugswaeise 60 bis 80%, Alkylphosphorséuremono/diester, mit einem C,- bis Cyo-Alkylrest, der geradkettig oder
verzweigt sein kann, wobei das molare Verhiltnis Alkylphosphorsiuremono-:Alkylphosphorsturediester = 1:1bis
10:1, vorzugsweise 1,5:1 bis 4:1, betrégt .

3bis 20%, vorzugswelse 5 bis 10%. eines Gemisches von Alkylammoniumverbindungen alkoxyliertar

Alkylphosphorsiuremono/diester der allgemeinen Formel

_ 0 - K o -
I/o"' +
Rlo - (CH2- - CHR2 - O)n- P\U NH3 - R3
| 1L 2
p 0 -5 - —
R0 ~ (Cy = CHRy - 0), § | [+
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R,0 - (CHy - CHRy - 0); |1 _

in der
R, =Alkylresie mit 10 bis 20 C-Atomen oder Alkylphenolreste mit8 bis 15 C-Atomen in der Alkylkette
Rz =H,CH; C:Hs
R, =Alkylreste mit1 bis 6 und 16 bis 18 C-Atomen, wobei das molare Verhiltnis der kurzkettigen zu den
langkettigen Alkylresten 1:1bis 3:1 betriigt
n = Molzahl der angelagsrten Alkylenoxide von 3 bis 20
bedeuten, wobsi das molare Phosphorsauremono/diester-Verhitnis 1:3 bis 3:1 betrégt.
5bis40%, vorzugswaeise 10 bis 20% Alkylbenzensulfonsdure {C10- bis Cy3-Alkylrest)
3bis 20%, vorzugswaeise 5 bis 10%, mehrwertigen aliphatischen Atkoholen und/oder Polyalkoholen, wie Propandiole,
Butandiole, Hexandi- und -triole, Trishydroxymethylpropan, Polyalkylenglykole und/oder deren Derivate wie
Alkylpolyalkylenglykole u.&.
zugesetzt wird.
Die beschriebene Stoffkombination bewirkt im Konzentrationsbereich von 50 bis 600 mg/|, vorzugsweise 80 bis 300mg/|,
Stickstoffflussigdiingemittel einen sehr guten Korrosionsschutz sowohl bei Transportvorgéingen, z.B. In Pipelines als auch bei
Lagervorgéingen, z.B. in Tanks, Sie 186t sich mit handelstiblichen Dosiereinrichtungen in einfacher Weise in die
Dingemittelldsung dosieren, Dabei tritt keine negative Beeinflussung der Qualitét der Dingemittelldsung auf.
Die Erfindung soll an nachfolgendem Ausfiihrungsbelspiel néher erldutert werden.

Ausfiihrungsbelsplel

In elnen Ammoniumnitrat-Harnstoffflissigdinger der Zusammensetzung 30% Harnstoff, 40% Ammoniumnitrat, 30% Wasser
und Spuren freien Ammoniaks wurden niach Zumischung der entsprechenden Zusatzstoffe Kohlenstoffstahlbleche der Gite
St38 abwechselnd einer Ruhe- bzw. Bewegungsphase (Drehbewegung mit 1 m/s) unterzogen, um die Praxisbedingungen eines
Transports baw. einer Lagerung zu simulieren. Insgesamt befanden sich die Probenbleche bei Raumtemperatur 48 Stunden in
Bewegung und 144 Stunden in Ruhe.

Zur Beurteilung der Wirksamkeit der Zusatzstoffe wurde iiber die Gewichtséinderung der Probe der lineare Abtrag V, bestimmt.
Der Schutzwert wurde nach

V, ohne Zusatzstoff — V mit Zusatzstoff
$=100x
V_ ohne Zusatzstoff
berechnet. .
Die Beurteilung der Triibungs- und Verférbungse: ;cheinungen als Maf der Qualitétsbeeinflussung der Diingerldsung erfolgte
durch Messung de: Lichtdurchldssigkeit der Ammoniumnitrat-Harnstoffflissigdiingerprobe bai 400.m in 5-cm-Kivetten.
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Zusatzstoff Konzentration Vi S Licht-
stoff d. Zusatzstoffes durchlissigkeit
inmg/l inmm/s in% in%

ohneZusatz - 2,35 0 2

A 1000* 0,23 90 62

B8 760* 1,08 64 53

c 200 0,25 89 78

D 200 0,96 59 55

E 200 0,28 88 74

F 200 0,04 98 92

» Konzentration entsprechend der in der Praxis angawendeten Aufwandmenge

Die Versuche A und B dienen als Vergleichsversuche und charakterisieren den bekannten Stand der Technik. Die Versuche C bis
E dienen zum Nachweis des Kombinationseffektes der erfindungsgeméBen Ldsung.
A Diammonphosphat
B Ligninsulfonat
c 2-Ethylhexy|phosphors'éuremono/diester-GemIsch miteinem Phosphorséuremono/diester-Verhaltnis von 5:3
D Butyl-/OctadecyIammoniumalkylpolyg|ykoIatherphosphorsﬁuremono/diester
- molares Butyl~/0ctadecylammonium-VerhEltnis 2:1
— Alkylkette Cyo bis Cy¢,
— Ethoxylierungsgradn =9
- PhosphorsﬁuremonoldIester—Verhélmis2:1
E Dodecylbenzensulfonsiiure
F Stoffkombination, bestehend aus 75 Ma.-% des Zusatzstoffes C, 6,5 Ma.-% des Zusatzstoffes D,
12Ma.-% Dodecylbenzensulfonsiure und 6,5 Ma.-% Butandiol (1,3)
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