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(54) Verfahren zur Korrosionsinhibierung von Stickstofffliissigdiingern

(57) Das erfindungsgemaRe Verfahren dient zur Korrosionsinhibierung von Stickstoffflissigdiingemitteln,
insbesondere Ammonnitrat-Harnstoff-Losungen. ErfindungsgeméB wird den Stickstofffliissigdiingemitteln eine
Stoffkombination, bestehend aus 40 bis 90 % Alkylphosphorsduremono/diester, 5 bis 30%
Alkylammoniumverbindungen alkoxylierter Alkylphosphorséuremono/diester, und 5 bis 30 % mehrwertigen
aliphatischen Alkoholen oder Polyalkoholen bzw. deren Derivaten, in Mengen von 50 bis 600 mg/l zugesetat, wodurch
bei Transport- und Lagervorgéngen ein zuverldssiger Korrosionsschutz bei Verwendung von kostengiinstigen
C-Stahlausriistungen erreicht wird.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Korrosionsinhibierung von Stickstofffliissigdiingern, insbesondere
Ammoniumnitrat-Harnstoff-Lésungen, dadurch gekennzeichnet, daB den Stickstofffliissigdiingern
eine Stoffkombination, bestehend aus
40 bis 90% Alkylphosphorsduremono/diester mit einem g bis Cyo-Alkylrest, der geradkettig oder
verzweigt sein kann, wobei das molare Verhiltnis
Alkylphosphorséduremono-:Alkylphosphorséurediester 1:1 bis 10:1 betrégt.

5 bis 30% eines Gemisches aus Alkylammoniumverbindungen alkoxylierter
Alkylphosphorsiduremonc/diester der allgemeinen Formel

0 ; [ 7
R,0-(CH,~CHR,-C) . - P9 | [*wn,-R,|
10-(CH;=CHRo-C) < o 3Ry
- L. 42
0~ (CH,-CHR,~0
R,0-(CHy-CHRy-0) R
-0 NH3-R3
R10-(CH2-CHR2-O)n | i |
inder |
Ry = Alkylreste mit 10 bis 20 C-Atomen oder Alkylphenolreste mit 8 bis 15 C-Atomen in der
Alkylkette

R2 = H,CH;, C;Hg

R3 = Alkylreste mit 1 bis 5 und 16 bis 18 C-Atomen, wobei das molare Verhiltnis der kurzkettigen zu
den langkettigen Alkylresten 1:1 bis 3:1 betréigt

n = Molzahl der angelagerten Alkylenoxide von 3 bis 20 bedeuten und das molare
Phosphorséuremono/diester-Verhéltnis 1:3 bis 3:1 betréigt.

5 bis 30% mehrwertigen aliphatischen Alkoholen und/oder Polyalkoholen und/oder deren Derivate

zugesetzt wird.

2, Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzelchnet, daR die Stoffkombination in Mengen von 50 bis
600mg/l eingesetzt wird.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Korrosionsinhibierung von Stickstoffflissigdiingemitteln, insbesondere
Ammoniumnitrat-Harnstoff-Lésungen.

Charakteristik der bekannten technischen L8sungen

Wiilrige Stickstofffllissigkdlingamittel bestehen vorzugswelse aus den Hauptkomponenten Ammoniumnitrat und/oder
Harnstoff und/oder Ammoniak und Wasser. Sie besitzen gegeniiber Werkstoffen geringer chemischer Bestandigkeit eine hohe
Korrosivitét, din sick neben einem starken Materialangriff in einer starken Verféirbung der Diingemittellésung, besonders bei
Verwendung von Kohlenstoffstahl, bemerkbar macht. Dies bedeutet neben einer Qualititsminderung der Diingemittell3sung
durch Trlibung und Verféirbung gleichzeitig eine Verschlechterung der Applikationseigenschaften durch Ausbildung von
Ausfillungen und Ausflockungen der Korrosionsprodukte als Schlamm. Aufgrund der enormen Korrosivitit werden filr
Ammoniumnitrat-Harnstoff-Lésungen entweder chemisch resistente Werkstoffe angewendet, oder es werden bei Verwendung
von Werkstoffen mit geringer chemischer Best&ndigkeit Korrosionsinhibitoren zugesetzt. Bekannte Korrosionsinhibitoren sind
Dicyandiamid, Chromate und Dichromate, freles Ammoniak, Borate, Arsenverbindungen, Kupferverbindungen, Carbonate,
Alkalimetallhydroxide, Ammoniumthiocyanat, Phosphate, Thiosulfate, Metallaminokomplexe, Glykons#ure, Ligninsulfonate.
Diese Korrosionsinhibitoren bewirken einen mehr oder minder guten Materialschutz beziiglich eines oberfl4chlichen
Mataerialabtrages. Fiir den praktischen Einsatz sind sie aber entweder relativ teuer, z, T, toxisch, wirken nur in relativ hohen
Konzentrationen oder neigen zum Schiumen der Diingemittelldsung. Die bekannten Inhibitoren zeichnen sich weitsrhin dadurch
aus, daB sle eine bevorzugte Korrosionsschutzwirkung In ruhendem oder bewegtem Medium besitzen, Je nach der entsprechend
vorherrschenden Technologie beim Umschlags- und TransportprozeB zum Kunden (Pipelines oder Tanklagerung und
Kesselwagentransport) kann eine derartige Korrosionsinhibierung ausreichend sind. Sind aber in einer Technologie sowohl
gréfere Transportvorgéinge, 2.B. durch Pipelines, als auch lange Lagerung, z. B. in Stapeltanks, notwendig, ist der
Korrosionsschutz unzureichend, da der Korrosionsschutz in ruhendem baw. bewegtem Medium nach unterschiedlichen
Mechanismen erfolgt und von den bisher bekannten Inhibitoren gleichzeitig nicht erbracht wird. Die Folge ist ein korrosiver
Angriff entweder in den Pipelines oder den Lagertanks bzw. Transponbehﬁltem mit den geschilderten negativen
Qualitatsbeeinflussungen der Diingemittellésung,
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Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Kurrosionsinhibierung von Stickstoffflisigdiingemitteln vorzuschiegen, das einen
auverldssigen Korrosionsschutz bei Transport- und Lagervorg&ngen von Stickstof!flissigdiingemitteln gew&hrleistet,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Stoffkombination einzusetzen, die bei geringer Anwenderkonzentration eine
hohe Inhibierungswirkung sowohl im ruhenden als auch im bewegten Medium zelgt, gut dosierbar ist und die Qualitit des
Stickstoffflissigdiingers nicht negativ beeinfluRt.

Erfindungsgem#R wird die Aufgabe dadurch gel8st, daB den Stickstoffflissigdiingemitteln eine Stoffkombination, bestehend
aus

40 bis 0%, vorzugsweise 60 bis 80% Alkylphosphorsiduremono/diester, mit einem Cq- bis Cyo-Alkylrest, der geradkettig oder
verzwelgt sein kann, wobel das molare Verhdltnis Alkylphosphorsuremono-:Alkylphosphorséurediester = 1:1 bis 10:1,
vorzugsweise 1,5:1 bis 4:1, betrigt,

6 bis 30%, vorzugsweise 10 bis 20%, eines Gemisches von Alkylammoniumverbindungen alkoxylierter
Alkylphosphorsiuremono/diester der allgemeinen Formel
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inder

Ry = Alkylreste mit 10 bis 20 C-Atomen oder Alkylphenolreste mit 8 bis 16 C-Atomen in der Alkylkette

Rz = H,CH,, CyHs

Rs = Alkylreste mit 1 bis 6 und 16 bis 18 C-Atomen, wobel das molare Verhéitnis der kurzkettigen zu den langkettigen
Alkylresten 1:1bis 3:1 betréigt

n = Molzahl der angelagerten Alkylenoxide von 3 bis 20

bedeuten, wobel das molare Phosphorsuremono/diester-Verhéitnis 1:3 bis 3:1 betrigt.

5 bis 30%, vorzugsweise 10 bis 20%, mehrwertigen aliphatischen Alkoholen und/oder Palyalkoholen, wie Propandiole,

Butandiole, Hexandi- und Hexantriole, Trishydroxymethylpropan, Polyalkylenglykole und/oder deren Derivate wise

Alkylpolyalkylenglykol u. 4.

2ugesetzt wird

Die beschriebene Stoffkombination bewirkt im Konzentrationsbereich von 60 bis 600mg/I, vorzugsweise 80 bis 300 mg/|

Stickstofflissigdiingemittel einen sehr guten Korrosionsschutz sowohl bei Transportvorgéingen, z.B. in Pipelines als auch bei

Lagervorgéingen, z.B. in Tanks. Sie I8Rt sich mit handelstblichen Doslereinrichtungen in einfacher Weise in die

Dingemittelldsung dosieren. Dabei tritt keine negative Beeinflussung der Qualitéit der Diingemittellsung auf.

Die Erfindung soll an nachfolgendem Ausfiilhrungsbeispiel néher erléutert werden.

Ausfdhrungsbelsplel

In einem: Ammoniumnitrat-Harnstofffldssigdinger der Zusammensetzung 30% Harnstoff, 40% Ammoniumnitrat, 30% Wasser
und Spuren frelen Ammoniaks wurden nach Zumischung der entsprechenden Zusatzstoffe Kohlenstoffstahlbleche der Gite
St38abwechselnd einer Ruhe- bzw. Bewegungsphasa (Drehbewegung mit 1m/s) unterzogen, um die Praxisbedingungan eines
Transports bzw. 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 Zusaizstoffe wurde liber die Gewichtsinderung der Probe der lineare Abtrag V\ bestimmt,
Der Schutzwert wurde nach

x Vi ohne Zusatzstoff — V, mit Zusatzstoff

§=100 Vi ohne Zusatzstoff

berechnet.
Die Beurtailung der Trilbungs- und Verférbungserscheinungen als Maf der Qualitétsbeeinflussung der Diingerlbsung erfolgte
durch Messung der Lichtdurchldssigkeit der Ammoniumnitrat-Harnstofffliissigdingerprobe bel 400 im in 5-cm-Kiivetten.
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Zusatz- Konzentration i - S Lichtdurch-
stoff d. Zusatzstoffes iInmm/s in% l8ssigkeit
inmg/l - in9 :
ohne Zusatz - 2,35 0 2
A 1000* 0,23 - 90 62
B 750* 1,08 54 E3
Cc 200 0,26 89 78
'D 200 0,96 59 55
E 200 0,10 96 83

* Konzentration entsprachend der in der Praxis angewendeten Aufwandsmenge.

Die Versuche Aund B diensn als Vergleichsversuche und charakterisieran den bekannten Stand der Technik. Die Vercuche Cund

D dienen zum Nachweis des Kombinationseffektes der erfindungsgem#Ben Lésung.

Diammonphosphat

Ligninsulfonat

2-Ethylhexylphosphorséuremono/diester-Gemisch mit einem Phosphorsauremono/diester-Verhiltnis von 5:3

Butyl-/Octadecylammoniumalkylpolyglukoletherphosphorséuremono/diester

- molares Butyl-/Octadecylammonium-Verhéltnis 2:1

- Alkylkette C|o bis C,.

- Ethoxylierungsgradn = 9

- Phosphorsfuremono/diester-Verhéltnis 2;1

E Stoffkombination, bestehend aus 76Ma.-% des Zusatzstoffes C, 12,6 Ma.-% des Zusatzstoffes D und 12,5Ma.-% Butandiol
{1.3)
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