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ÚVOD

 Při výrobě kyseliny dusičné se uplatňují zejména 
korozivzdorné oceli se zvýšeným obsahem Si (EN 
1.4361/URANUS S1; NICROFER 2509Si7) a v méně 
agresívním prostředí kondenzátorů i slitiny Ti, oceli 
typu FeCr25Ni20 (AISI 310L/EN 1.4335/URANUS 
65) a nízkouhlíkové oceli kvality 304L. Tomuto typu 
odpovídají v evropské normě dva typy oceli EN 1.4306 
a 1.4307. V americké normě AISI existuje i verze 304L 
(HNO3 Grade) určená pro použití v kyselině dusičné, 
která je mnohem přísnější co se týče obsahů významně 
škodlivých prvků C, P a Mo. Přehled uvedených ocelí a 
jejich složení je uveden v Tab. 1.
 Zadáním práce bylo zhodnocení dodaných trubek
materiálu jakosti 1.4307 z hlediska použití v kondenzá-
toru kyseliny dusičné.

Experimentální èást a výsledky

 Testy byly vedeny dle normy ČSN EN ISO 3651-1. 
Vzorky byly odebrány z trubky s vnějším průměrem
25,4 mm a tloušťkou stěny 2,77 mm. Délka „celého“ 
vzorku byla 18,8 mm. Druhý vzorek byl výřez svaru 
(přibližně kvádr) o rozměrech 19,5×5,8×2,7 mm. Pro 
test byly použity 1000ml varné baňky s dlouhými Allih-
novými chladiči (600 mm/12 kuliček). Použitá HNO3 
měla analytickou jakost. Materiál byl jako nízkouhlíko-
vý žíhán před zkouškou na 700 °C po dobu 30 min. 
Vzorky byly před testem přebroušeny brusným papírem 
P100. Plocha kompletního vzorku (objem materiálu + 
svar) byla 28,9 cm2, plocha samotného svaru 3,6 cm2. 
Použitý objem kyseliny byl v případě celého vzorku
600 ml a pro svar 100 ml. 
 Výsledky Hueyova testu uvádí Tab. 2. Materiál 
překračuje požadovanou hodnotu korozní rychlosti
(0,28 mm·a-1) již v prvním cyklu. Korozní úbytky se 

Korozivzdorná ocel typu 304L
pro kondenzátory kyseliny dusièné
Stoulil J., Kouřil M., Novák P., Hůla I.*
Ústav kovových materiálů a korozního inženýrství, VŠCHT Praha
*Chemoprojekt, a.s.
E-mail: jan.stoulil@vscht.cz

 V kondenzátorech pro výrobu kyseliny dusičné je často 
využívána nízkouhlíková korozivzdorná ocel typu FeCr18Ni10. 
Při testování materiálu dle normy EN 1.4307 pro výrobu nové-
ho zařízení, konstrukční ocel neprošla Hueyovým testem. Bě-
hem následujících experimentů se ukázalo, že limitní hodnoty 
obsahu uhlíku, by měly být pro tuto aplikaci mnohem nižší.

Tabulka 1.  Složení ocelí používaných při výrobě HNO3

Typ oceli C Cr Ni Mn Mo Si P S

EN 1.4361/URANUS S1 ≤0,05 16,5-18,5 14-16 ≤2 - 3,7-4,5 - -
NICROFER ≤0,015 9 25 ≤2 - 7 - -
EN 1.4335/URANUS 65 ≤0,02 24,5 20,5 ≤2 0,015 0,3 ≤0,020 ≤0,015
AISI 304L ≤0,03 18-20 8-12 ≤2 ≤0,5 ≤0,6 ≤0,030 ≤0,030
EN 1.4306 ≤0,03 18-20 10-12 ≤2 - ≤1 ≤0,045 ≤0,030
EN 1.4307 ≤0,03 17,5-19,5 8-10 ≤2 - ≤1 ≤0,045 ≤0,015
AISI 304L (HNO3 Grade) ≤0,02 18,5 11 ≤2 ≤0,1 ≤0,1 ≤0,015 ≤0,010

Tabulka 2.  Výsledky 1. etapy Huey testu

         korozní rychlost (mm·a-1)
Cyklus 1 2 3 4 5
údaje od výrobce 0,27 0,26 0,26 0,27 0,26
celý vzorek 0,47 0,83 1,25 1,76 2,64
svar 0,85 1,19 1,65 4,02 5,80
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nadále zvyšují. Tento jev je způsoben tím, že napadení 
probíhá přednostně po hranicích zrn a se zvyšujícím se 
počtem cyklů dochází k většímu vypadávání celých zrn. 
Na Obr. 1 je metalografi cký výbrus na exponovaném 
vzorku svaru po 5. cyklu. Je zřejmá nerovnoměrnost 
napadení.
 Jak je patrné z Tab. 2, výsledky neodpovídaly hod-
notám poskytnutým výrobcem. Ke stejným výsledkům 
ovšem došly i další dvě nezávislé laboratoře. Testy byly
ještě zopakovány s „prstovými“ chladiči, které jsou
pro Hueyův test upřednostňovány (lépe ochlazují NOX, 
které následně redukují autokatalyticky působící Cr(VI)). 
V rámci tohoto testu byly odzkoušeny dva typy vzorků, 
a to tepelně zcitlivělý při 700 °C/30 min, ochlazený
do vody (TZ), a vzorek v původním stavu bez tepelného 
zpracování (PS). Vzorky byly rovněž odebrány z trubky

Obr. 1.  Povrch svaru po Hueyovì testu

Obr. 2.  Struktury povrchu po zkoušce v kyselinì šťavelové

objem materiálu (zvìtšeno 500×)

svar (zvìtšeno 500×)

pùvodní stav (PS)

pùvodní stav (PS)

žíhání 700°C/30 min/chlazení do vody (TZ)

žíhání 700°C/30 min/chlazení do vody (TZ)
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s vnějším průměrem 25,4 mm a tloušťkou stěny 2,77 mm.
Délka TZ byla 18 mm; PS 19,5 mm. Plocha činila
27,8 cm2 pro TZ a 29,9 cm2 pro PS. Objem HNO3 byl 
v obou případech 600 ml. Vzorky byly před testem 
broušeny na papíře zrnitosti P100. Tab. 2 uvádí výsledky 
tohoto testu, ve kterém byly provedeny 3 cykly po 48 ho-
dinách. Vzorek v původním stavu vykazuje v prvním 
cyklu hraniční korozní rychlost 28 mm·a-1. Nárůst v dal-
ších cyklech není tak dramatický, jako u vzorku tepelně 
zpracovaného, který vykazoval nepřijatelnou korozní 
rychlost již v prvním cyklu. Hmotnostní úbytky se oproti 
první zkoušce s Allihnovými chladiči mírně snížily, vý-
sledkům výrobce však stále odpovídaly spíše hodnoty 
vzorku nezcitlivělého.
 Vzorky byly následně metalografi cky zkoumány 
za účelem prověření strukturního stavu. Nejdříve byly 
broušeny až na brusný papír zrnitosti P2500 a následně 
leptány v 10% roztoku kys. šťavelové dle normy ASTM 
A262-Practice A. Leptání probíhalo galvanostaticky při 
1 A.cm-2 po dobu 90s. Na Obr. 2 jsou uvedeny struk-
tury po této zkoušce při zvětšení 500. Objem materiálu
v původním stavu (PS) odpovídá stupni 1, tedy přija-
telnému vzorku dle ASTM 262. U vzorku po tepelném 
zpracování již vykazuje struktura naleptání na hranicích 
zrn, které se snižuje směrem od svaru. Tento jev po-
ukazuje na možný vliv tvorby karbidů chromu, které 
by precipitovaly nejsnáze v tepelně ovlivněné zóně. 
Na vzorku svaru PS je patrná struktura, která odpovídá 
materiálu s obsahem δ-feritu. Po tepelném zpracování 
je naleptání δ-feritu ve svaru ještě patrnější. Důvodem 
by mohla být obdobně jako u objemového materiálu, 
precipitace Cr23C6. Ta probíhá přednostně na hranici 
ferit x austenit a v případě nízkého obsahu δ-feritu (viz 
následné experimenty) pak způsobí díky rychlé difúzi 
významné ochuzení celého zrna δ-feritu o chrom.

 Pro doplnění informací byl vzorek ještě leptán 
ve 40% NaOH při 3 V po dobu 60 s. Toto leptání je 
selektivní (v případě tohoto materiálu) na δ-ferit. Objem 
materiálu byl bez stop jakéhokoli naleptání, zatímco 
materiál svaru obsahuje naleptanou strukturu δ-feritu 
(viz Obr. 3). Pomocí přístroje Feritoscope M10/10B byl 
obsah δ-feritu ve svaru stanoven na 2,4 ± 0,1 obj.%.
 Pro chování v kyselině dusičné z hlediska mezi-
krystalového napadení byl Kainem [1] navržen vztah 
uvedený v rovnici (1). Vyskytují se v něm nejen obsahy 
obou zaintersovaných prvků, ale i nikl, který významně 
snižuje rozpustnost uhlíku v austenitické matrici. Byly 
následně ověřeny i analýzy poskytnuté výrobcem.
I v tomto případě dvě nezávislé akreditované laboratoře 
poskytly odlišné výsledky. Všechny údaje jsou uvedeny
v Tab. 4. Odchylka je významná v případě uhlíku. 
Materiál je pořád v rámci objednané normy 1.4307, 
protože limit 0,03 % uhlíku platí pro tavbu a v případě 
výrobku může být o 0,005 % vyšší. Byly proto provedeny 
další testy s materiály odpovídající normám 1.4306 a 
1.4307 s nízkým obsahem uhlíku (viz Tab. 5 - vzorek 1 a 
2). V tomto případě jsou hmotnostní úbytky konstantně 
pod požadovanou hranicí 0,28 mm·a-1, a to i po tepel-

Tabulka 4.  Chemické složení vzorků a standardů

chem. slož. C Cr Ni Mn Si P S Mo Cu Cref Cref

(%)          (min) (max)

1.4306 ≤0,030 18-20 10-12 ≤2,0 ≤1,0 ≤0,045 ≤0,030 - - 12,84 15,20
1.4307 ≤0,030 17,5-19,5 8-10 ≤2,0 ≤1,0 ≤0,045 ≤0,015 - - 12,70 15,06
Výrobce 0,025 18,0 8,0 1,22 0,35 0,033 0,014 - -              14,06
Analýza 1 0,035 17,79 8,12 1,19 0,39 0,033 0,013 0,36 0,42              12,83
Analýza 2 0,035 17,6 8,5 1,21 0,52 0,034 0,007 0,35 0,28              12,57
Vzorek 1 0,024 18,02 10,16 0,93 0,46 0,033 0,002 0,39 0,50              13,79
Vzorek 2 0,023 18,02 8,58 1,85 0,33 0,032 0,003 0,32 0,46              14,18

Obr. 3.  Vzorek po leptání v 40% NaOH se zvýraznìným
δ-feritem (zvìtšeno 500×) 

Tabulka 3.  Výsledky 2. etapy Huey testu

  korozní rychlost (mm·a-1)
Cyklus 1 2 3
původní stav 0,28 0,31 0,32
žíhaný (700 °C/30 min) 0,39 0,50 0,70
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ném zpracování. Hmotnostní úbytky jsou nižší pro ocel 
1 s vyšším obsahem niklu. Vztah z rovnice (1) má tedy 
omezenou platnost a v případě nízkouhlíkové oceli již Ni 
působí spíše pozitivně jako stabilizátor pasivní vrstvy.

              Cref = Cr - 0,18×Ni - 100×C (1)

ZÁVÌR

 Limit pro maximální obsah uhlíku v materiálu pro 
využití ve výrobě kyseliny dusičné by měl být pravdě-
podobně přísnější než u standardu 1.4306 a 1.4307, a 
to 0,025 % pro hotové zařízení, nikoli pouze pro tavbu 
konstrukčního materiálu. V ideálním případě by měla být 
pro projektování kondenzátorů používána AISI norma 
304L (HNO3 Grade). 
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Tabulka 5.  Výsledky Huey testu materiálů v původním stavu 
(odkaz)

                      korozní rychlost (mm.rok-1)
Cyklus  1 2 3 4 5
Vzorek 1 bez tepelného 0,22 0,19 0,20 0,22 0,21
Vzorek 2 zpracování 0,26 0,23 0,25 0,27 0,25

Vzorek 1 po 700 °C/30min 0,22 0,21 – – –
Vzorek 2  0,27 0,22 – – –

Ústav kovových materiálù VŠCHT Praha a Asociace korozních inženýrù poøádají
12. bìh kurzu celoživotního vzdìlávání v oboru

KOROZNÍ INŽENÝRSTVÍ
Rozsah kurzu je plánován do 120 výukových hodin (4 týdenní soustøedìní) a bude ukonèen závìreènou prací. 
Problematika práce a èásteènì i náplò jednotlivých soustøedìní mùže být modifikována podle požadavkù vysílající 
firmy. O absolvování kurzu bude vystaveno osvìdèení. Absolventùm bude rovnìž umožnìn následný pøístup ke 
zkoušce a získání certifikátu v oboru „Koroze a protikorozní ochrana“. V souèasné dobì se jedná o jedinou mož-
nost získat nejširší možné vzdìlání v oboru koroze a protikorozní ochrana.

Výuka bude zamìøena do tìchto oblastí:

- teoretické základy oboru
- druhy korozního napadení
- korozní problematika vybraných prùmyslových odvìtví 
- protikorozní ochrana (volba materiálu, povrchové úpravy, úprava prostøedí, elektrochemické ochrany, informati-

ka v korozi ).

Pøedbìžný program kurzu:

1. blok:  leden / únor 2010
2. blok: únor / bøezen 2010
3. blok:  èerven 2010
4. blok:  záøí 2010
Obhajoba závìreèných prací - prosinec 2010 / leden 2011.

Kursy se budou konat na VŠCHT Praha (Školící støedisko VŠCHT Praha a posluchárny VŠCHT Praha).
Ubytování je možné zajistit na kolejích VŠCHT Praha. 

Cena kurzu 32 000,- Kè (bez DPH).

Kontaktní adresa k zaslání pøihlášek:
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