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Podnik Fosfa a.s. v Bfeclavi — Postorné vyrabi kyselinu fosfore¢nou termickou (dale jen ,KFT*)
spalovanim bilého fosforu importovaného po Zeleznici z Kazachstanu. Ztekuceny fosfor (taje pti 44°C,
manipulace probihd 60 — 80°C) je privadén do trysky kde samovolné hofi se vzduchem pfivadénym
z kompresora. Vznikajici oxid fosforecny je hydratovan a soucasné jiman do mirné zredéné kyseliny
fosforecné. Reakce je silné exotermicka. Oxid, ktery nestihne hydratovat jiz ve spalovaci vézi je
hydratovan na dvou vrstvach Raschigovych krouzki v sousedni hydratacni vézi. Vyrobena kyselina je
jimdna v predloze, odkud je dvéma vertikalnimi ¢erpadly (celkem 580 m3/hod) vhédnéna do horkého
kolektoru a z néj do deskovych vyménikl. Zde je kyselina ochlazena z 78 °C na 44 °C. Ze studeného
kolektoru je mald &ast (10 m3/hod) odvddéna na dearsenizace a po ni do ¢&isté be¢ky (kontrola kvality
findIniho produktu) a expediénich zasobnik(l. Zbytek kyseliny se vraci na spalovaci véz, je mirné zfedén
studnic¢ni vodou a nasledné absorbuje dalsi oxid ve spalovaci vézi.

Z hlediska materidlu se na celé vyrobné velmi dobre osvédcuje austenitickd chrom-nikl-molybdenova
ocel typu AISI 316, v naprosté vétsiné stabilizovana titanem (316Ti) nebo snizenym obsahem uhliku
(316L). Je tfeba zdlraznit, Ze uvedena teplota 78°C je pro fizeni procesu zasadni a jeji pfekroceni je
blokacni. Pfi¢inou je empiricky stanovené pravidlo, Ze nad touto teplotou za¢ina rapidni koroze celého
systému (Obr.1). To, kolik je mozno spalit fosforu (a tedy vyrobit kyseliny) je tedy dano schopnosti
chladiciho systému udrzet tuto teplotu. To je problematické zejména v horkych letnich mésicich a pfi
zanaseni vyménikd. V pripadé korozniho kolapsu je problém obvykle nalezen ve svarech.

Z pohledu korozniho inZenyrstvi je mozno poukdazat na nékolik specifickych mist v této technologii.

Nejprve zminme proces dearsenizace. Arsen je obsaZen v suroviné (fosforu) a v surové kyseliné
dosahuje jeho obsah (v podobé kyseliny arseni¢né) 170 ppm. Vysrazenim pomoci roztoku sulfidu
sodného, flotaci vzniklého sulfidu arsenitého (srazi se i sulfidy dalSich kov() jeho dekantaci a filtraci
ziskdme finalni produkt o obsahu cca 0,1 ppm a koncentraci kyseliny 75% nebo 85% (dle vyrobni
kampané). V tomto prostfedi je materidl napadan nejen koncentrovanou kyselinou o teploté 50 — 70
°C, ale také sulfanem a sulfidy, které podobné jako chloridy dokazi narusovat pasivacni vrstvu a dochazi
k pittingu. Pro predstavu, vodi¢ elektrody ve flotatoru, coz je plech o tloustce 3 mm z AISI 316, je
obvykle ménén po 2 letech, s vyraznou bodovou korozi avsak fakticky vidy jesté kompaktni. P¥i
nahodné zaméné, kdy byla udrzbou uZita ocel AlSI 304, byl tento plech po tydnu provozu ztencen na
tloustku papiru, na vétsin mist rozpustén zcela.

DalSim vyznaénym bodem je predloha k jimani surové kyseliny. Zde je kyselina nejen horka,
koncentrovand, ale také znecisténa nespalenymi zbytky a necistotami ze suroviny a také se sem vraci
rework, kyselina odloucena pti filtraci na dearsenizaci, ktera obsahuje jak rozpusténé sulfidy a sulfan
(na rozdil od produkt — ten je odvétravan v kolonach), tak drobné tuhé ¢astice dearsenizacniho kalu (v
podstaté sulfid arsenity). V predloze surové kyseliny je tedy v prostoru mezi hladinou a vikem teplota
cca 78°C, aerosol koncentrované kyselin, vzduch a sulfan vznikly hydrolyzou sulfidu pfivedenych
reworkem. Jedna se o jedno z korozné nejnaroc¢néjsich prostredi v podniku vibec. Ocel 316 (Obr.2) je
napadana (sice rovnomérné, ale pomérné rychle), odolnost oceli 904L je sice cca dvojnasobna, avsak



rovnéz nedostacujici. V podstaté se na Casti ¢erpadla mezi hladinou a vikem osvédcuje jen ocel, pouZita
sovétskym vyrobcem pfi prvni instalaci v roce 1974 (stény jsou z kyselinovzdorné vyzdivky). Ocel byla
odlita patrné ad hoc, neodpovida sou¢asnym normam. Ponékud se ji bliZi niklova slitina typu Inconel
825, z niz bylo vyrobeno v roce 2018 nové obéziné kolo. Z Obr. 1 vyplyva zajimavy, oviem ocekavatelny
fakt, Ze bez provzdusnéni (tedy v ponoru) se pfitomnost sulfidd prakticky neprojevuje.

Dalsi specifickou zaleZitosti jsou desky vyméniku. Ty jsou standardné vyZzadovany ze superaustenitu
254 SMO. | u této oceli je vSak po cca 20 letech provozu pozorovano misty prokorodovani bodovou
korozi (jde o surovou horkou kyselinu!), coz se rychle projevi prisakem KFT do chladici vody.

Posledni narocny bod je prepad ziedéné kyseliny ve spalovaci vézZi. U tohoto prepadu je tfeba
ochranného limce, ktery brani primému kontaktu prepadajici kyseliny a plamene — ochlazenim dojde
k nedokonalému spalovani, které se projevi ristem podilu kyseliny fosforité v produktu (nezadouci).
Tento limec je tedy z jedné strany vystaven kyseliné (a je ji chlazen), druhou stranou potom k plamenu.
V jeho pozici pfi nedostatecném chlazeni (napf. slaby proud kyseliny) dosahuje teplota 800°C.
Vzhledem k obsahu sulfidu v atmosfére dochazi ke zndmé reakci siry s niklem a katastrofické korozi
limce. Byly vyzkousSeny rGzné povlaky a materidly (odolal jen tantal, ale ten je velmi drahy), jako
perspektivni se ukazuje ocel AISI 444, kterd ma 20% Cr a 2% Mo, coz ji hodné priblizuje odolnosti oceli
AISI 316, neobsahuje viak nikl, ktery by reagoval se sulfidy.

Z béiné praxe je vsak preci jen nejcastéjsi poruseni oceli AlISI 316 podél svarovych spojl. Z tohoto
dlivodu je tfeba nejen naprosté technologické kazné svarecu, nalezitého Cisténi a repasivace svard,
ale téZ dlslednd kontrola kvality materialu. V praxi to znamena dodrzeni obsahu uhliku do 0,030 %
v oceli AISI 316L, tedy 1.4407. Z tohoto diivodu je pro nas nepfijatelné znaceni 1.4401/1.4407, nebot
limit uhliku v oceli 1.4401 ¢ini 0,08%, coz je hodnota, pfi niZ je jiz rychlost vylu¢ovani karbidd chromu
podél hranic zrn (=ztrata korozni odolnosti) pfi svafovacich teplotach v fadu sekund a Z desitek sekund
(viz Rolasson(iv diagram, Obr.3). BohuZel neni vyjimkou, kdy je u takové oceli nalezen obsah napf. 0,06
%, coZ je z hlediska vyluCovani karbidd hranicni, z hlediska dodrZeni normy naprosto nepfipustné.
Uvedené znacleni sice vyhovuje strojafGm a konstruktérim, nebot je informuje, Ze po strance
mechanickych vlastnosti materidl vyhovuje obéma specifikacim, z hlediska koroze vsSak tuto
nejednoznacnost nelze tolerovat.



Obr. 1: korozni rychlost AISI 316 v KFT
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Obr.2: Napadeni ¢erpadla z oceli AISI 316 v prostoru mezi hladinou a vikem predlohy




Obr. 3: Rolassonv diagram pro oceli fady 304
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