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ZASTOSOWANIE METODY REGRESJI WIELOKROTNEJ
DO WSTEPNEJ OCENY ODPORNOSCI KOROZYJNEJ STALI Cr-Mn
W WYBRANYCH SRODOWISKACH GAZOWYCH

Streszczenie. Przeprowadzono wstepne badania nad okresleniem
odpornosci korozyjnej stali ..chromowo-manganowyoh. do praoy w $ro-
dowiskach par siarki, dwutlenku siarki, dwutlenku wegla oraz w
atmosferze wystepujacej podczas procesu uwodornienia wegla.Okre-
Slono zmodyfikowang metode regresji wielokrotnej kierunki zmian
w skdadach chemicznych tych stalif poprawiajace ich odpornosé¢ ko-
rozyjnag w omawianych atmosferach specjalnych. Ponadto podjeto
préby wyjasnienia fizyko-chemicznych przyczyn zachodzaoych w tych
Srodowiskach proceséw korozyjnych.

1. VSTeP

Szereg proceséw technologicznych przebiega w $rodowiskach, w ktérych ko-
rozja zachodzi badz to duzo szybciej niz w tlenie, badZz tez sam mechanizm
korozji jest bardziej ztozony, Srodowiska te nosza nazwe Srodowisk spe-
cjalnych [i] -

Problem znalezienia materiatéw odpornych na tak niebezpieozne S$rodowi-
ska staje sie obecnie zagadnieniem o coraz to wiekszym znaozeniu technicz-
nym i ekonomicznym,

W praoy podjeto wstepne badania nad odpornoscig korozyjna stali chromo-
wo-majnganowyoh w wybranyoh Srodowiskach specjalnych, a mianowicie w pa-
rach siarki, dwutlenku siarki i dwutlenku wegla. Ze wzgledu na fakt, ze w
jednym z docelowych zastosowan stale. Fe-Cr-Mn maja by¢ materiatem na reak-
tory do uwodornienia wegla, dodatkowo badano odporno$¢ korozyjng tyoh sta-
li w atmosferze wystepujacej podczas tego procesu. Réwnoczesnie podjeto
probe okreslenia, przy zastosowaniu zmodyfikowanej metody regresji wielo-
krotnej, wptywu poszczegélnych skkadnikédw stopowych stali na odpornosé ko-
rozyjng w parach siarki i $0~.
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2. MATERIAL 1 APARATURA DO BADAN ORAZ PRZEBIEG BADAN

Siedem stali ohromowo-manganowych o sk#adach podanych w tablicy 1 oraz
w celach poréwnawczych stal chromowo-niklowg typu 18-8 poddano korozji w
atmosferze par siarki, dwutlenku siarki i dwutlenku wegla. Prébki w tyoh
Srodowiskach miaty ksztatt dyskéw o wymiarach 0=10 mm, h = 4 mm. Dodat-
kowo trzy wybrane stalejchromowo-manganowe (stale 1,5]ij7) poddano dziataniu
atmosfery wystepujgaoej w wielkolaboratoryjnej instalaoji do uwodornienia
wegla, w skkad ktérej wchodza zaréwno zwiazki wegla jak i siarki [2]. Prob-
ki w tym Srodowisku miaty ksztakt plytek o wymiarach (narzucanyoh przez
wymogi konstrukcji instalaoji) 50 x 20 z 30 mm. Powierzchnie obydwéch ro-
dzajoéw prébek po wstepnej obréboe mechanicznej szlifowano nu papierach
Sciernych, konczac na papierze o ziarnistos$oi 600.

Rys. 1. Schemat stanowiska do préb korozyjnyoh w atmosferaoh par siarki
oraz SOg

1 - prébki, 2 - korpus pieoa, 3"- grzejnik oporowy, 4 - azbestowa warstwa
termoizolacyjna, 5 - termoelement, 6 - stopiona siarka, 7 - butla z gazem
8 - reduktor, 9 - ukltad zasilajacy

Préby w parach siarki i SOg prowadzono przeptywowo i bezoisnieniowo w
urzadzeniu wkasnej konstrukoji, ktérego sohemat przedstawiono na rys. 1.
Probki umieszozono w oeramioznych d6deozkaoh w sposéb ograniczajacy do mi-
nimum powierzchnie styku probek z #6deczka i zapewniajacy swobodny dostep
Srodowiska agresywnego do wszystkich powierzchni. Pomiary wykonano przy
nastepujaoyoh parametrach)
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- dla par siarki 1 - temp. 900°C, ozas 3 h
- dla dwutlenku siarki
4gaz techniczny) 1 - temp. 600 C, ozas 5 h

2 - temp. 500°Ct ozas 10 h

Badania w atmosferze dwutlenku wegla (gaz techniozny) prowadzono w au-
toklawie Firmy "Dentoh und Neuman' dla dwéoh punktéw pomiarowych o naste-
pujacych parametraoh: -

1 - ois. 180atm., temp. 500°C, ozas 17 h
2 - ois. 180atm., temp. 500°C, czas 70 h

Badania w atmosferze przemystowej prowadzono wreaktorze douwodornie-
nia wegla w ozasie 30 dni, temp. 50 — *#00°Cicis$nieniul50- 250 atm. ¥
sktad atmosfery wchodzidy nastepujace sktadniki:

N2 - 0,15%} CH™ - 11,5SiJ C2H6 - 6,98%} c6 - 0,07$} CO02 - 0,02%
CMHg - *1,6*8} HgS - 0,06%} propylen - 0,285, n - butan - 3,3%$, reszta H2.

Dla probek poddanyoh korozji w omawianych Srodowiskach obliczono jed-
nostkowe przyrosty masy metoda grawimetryczng nieciagla [3] oraz badania
produktéw korozji i zmian korozyjnyoh przypowierzchniowej warstwy stali
metodami mikroanalizy rtg W i dyfrakcji rtg [5] - Szozegotowe uzyskane
dyfraktogramy podane zostaty w pracy [8].

j - /
' 1
3. ZMODYFIKOWANA METODA REGRESJI WIELOKROTNEJ

Do ooeny roli pierwiastkéw stopowyoh w procesie korozji w obydwu $rodo-
wiskach zastosowano metode regresji wielokrotnej [6j- Metode ta stosuje
sie najczesciej wtedy, gdy zaohodzi potrzeba wyjasnienia wptywu kilku oeoh
mierzalnych (nazywanych czesto niezaleznymi) na wartos$oi przyjmowane przez
tzw, ceche wynikowa (zmienng zalezng).

Funkcja, ktéra wartosciom wielu badanyoh zmiennych przyporzadkowuje Sred-
nie wartosoi zmiennej zaleznej nazywana jest funkoja regresji wielorakiej
(wielokrotnej).

Najozesoiej, szczegdlnie przy rozpatrywaniu duzej liczby zmiennych nie-
zaleznych, przyjmuje sie liniowg posta¢ funkoji regresji wielorakiej (be-
daca modelem matematyoznym rozpatrywanego zjawiska).

Jej wykres nosi wtedy nazwe hiperptaszozyzny regresji, a parametry wyzna-
cza sie metoda najmniejszyoh kwadratéw.
W zapisie macierzowym wzér pozwalajaoy na wyznaczenie wspétozynnikéw re-
gresji przedstawia sie nastepujaco [6j!

b= (XT . X)-1 XTy

gdzie:
X - macierz wejs¢,
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X - macierz transportowana,
y — maoierz kolumnowa wynikow.

Przyjecie zatozenia, ze skdadniki losowo maja rozkdad normalny pozwala
na wnioskowanie statystyczne, tj. budowe przedziatoéw ufnosoi i1 stosowanie
testéw statystycznych w oparciu o rozkdad "t Studenta [6]-

Wyznaczenie modelu regresji wielorakiej pozwala na pewnego rodzajU®pro-
gnozowanie wartos¢ i oeohy wynikowej w zaleznosci od poszczeg6lnyoh zmian
zmiennych niezaleznych,

V oparoiu o przedstawione wywody opraoowano wartosci wspédczynnikéw re-
gresji dla przyjetego modelu. Znak wspétczynnika Swiadczyt o pozytyw-
nym lub negatywnym oddziaktywaniu na rozpatrywang oeohe wynikowag.Ze wzgle-
du na to, ze wzrost rozpatrywanej cechy byt zjawiskiem szkodliwym (zwiek-
szenie masy probki na jednostke Jej powierzohni $wiadczydo o pogorszeniu
zaroodpornosoi), jako oznake wpdywu dodatniego przyjeto znak Nastep-
nie przeprowadzono testowanie statystyozne dla poszozegélnyoh wspédczyn-
nikéw b~, ktére pozwolito ustali¢ prawdopodobienstwo, z jakim dany wspod—
ozynnlk wywiera istotny wpdyw na oeohe wynikowa (oddawat to poziom ufno-
Sci (1 - o0e) . 1007).

Uzyskane wartosci wspétozynnikéw b+ nie zawieraty w zasadzie zadnyoh
informaoji o sile oddziatywania danej zmiennej na wartos¢ oeohy wynikowej
ze wzgledu na to, ze poszozeg6lne zmienne niezalezne przyjmuja wartosci
w réznych przedziatach liozbowyoh.

Istnieje w statystyce metodg pozwalajaca na uzyskanie  wspotozynnikéw
regresji oddajgoyoh site oddziaktywania poszozegélnyoh zmiennych niezalez-
nych na warto$¢ oeohy wynikowej - tzw, metoda Boxa-Wilsona [/].- W meto-
dzie tej uzyskuje sie to wskutek przeprowadzenia standaryzacji zmiennych
niezaleznych, tzn. sprowadza sie je do tego samego poziomu podstawowego
(réwnego zero) oraz narzuoa jednostkowe odchylenia od tego poziomu (+ i).

0gélny wzér analizy regresji przyjmuje wéwozas postac[/]!

k = (0T T)-1TTy @)

gdzie T - maoierz wejs$¢ po standaryzacji,

a pomiedzy wspoékczynnikami kN i istnieja nastepujace zaleznosci!
k+ = bt . Ax= (3)
n \
\Y \% 2 bi -7 M
i=1
gdziet
Alj - krok prébny zmiennej "i" w skali naturalnej,
X" - poziom podstawowy zmiennej "i" w skali naturalnej,

, to - wspokczynniki regresji uzyskane bez stanaSaryzaoji.
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Wspotozynniki wykazujga pewng specyficzng oeohe, a mianowioie wska-

zujg nie tylko kierunek zmian (znak wspodczynnika), ale réwniez sile z ja-
ka wphlywa®" dana zmienna na wartos¢ oechy wynikowej (proporcjonalnie do bez-
wzglednej wartosoi wspélozynnika "k~'™).
Metoda ta bez standaryzacji zmiennych jest szozegélnym przypadkiem metody
regresji wielokrotnej dla planowanego eksperymentu, V zwigzku z tym,ze nie
zawsze istnieje mozliwosS¢ przeprowadzenia eksperymentu planowanego, inte-
resujace bytoby wprowadzenie fikcyjnego poziomu podstawowego oraz FTikcyj-
nyoh krokéw prébnych. Umozliwidoby to przeliozenie wspéiczynnikéw regre-
sji b~ na wspétozynniki k™. Z przypadkiem takim miano do czynienia w
niniejszej praoy, gdzie nalezato dokona¢ statystycznej ooeny wynikéw z goé-
ry narzuoonego eksperymentu.

Wspodozynniki b zaproponowano zatem wyznaozy¢ poprzez zastosowanie
metody regresji wielorakiej, natomiast w dalszym etapie oszaoowano poziom
podstawowy i krok proébny zgodnie z ponizszymi wzorami:

m
®
d=1
gdzie:
x° - Fikcyjny poziom podstawowy zmiennej 1,
m - 1los¢ wartosoi jakie przybiera zmienna i,
- wartosci przybierane przez zmienne i,
(6)
gdzie:
- Ffikcyjny krok prébny, réwny odchyleniu standardowemu.
Nastepnie wyznaczono wspotozynniki kf 2zgodnie z zaleznoscia:
Q)

Pozwolito to na ilosciowe okreslenie sity wpkywu poszozegélnyoh pier-
wiastkéw »topowych na ceohe wynikowa, jakg byda Zzaroodpornoscé. Zaréwno
znak jak i wielkos¢ wspétczynnika k» rozpatrywane bydty dopiero po obli—
czeniu statystycznej istotnosoi oddziatywania danego pierwiastka.

Pierwiastki o matej statystycznej istotnosoi nie byty brane pod uwage
przy tworzeniu drugiego modelu statystycznego. Model ten stanowid bardziej
doktadny opis matematyozny danego zjawiska i ujmowat wpkyw  pierwiastkéw
praktycznie majgoyoh duze oddziaktywanie na zaroodpornosc.

Dla obu modeli liczono wspétozynniki korelaoJi bedace miarg wielkosoi
powigzania badanej cechy wynikowej ze wszystkimi zmiennymi sterownymi.
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4. winuce badaXB i ich oméwienie

4. 1. Koro-s_ja w paraoh siarki

Najlepsza zaroodpornos¢ w temp. 900°C dla czasu 3 h wykazata stal 6 o
duzej koncentracji Si oraz stale 3 12 o0 duzej konoentraoji Cr (bebi. D,

Najgorsza zaroodpornos¢ posiadata stal 4 o niskiej zawartosoi Cr i Si.
Stal ta posiadata réwnoozesnie najmniej przyczepna do podtoza zgorzeline.

Wszystkie badane stale ohromowo-manganowe z wyjatkiem stali 4 wykazaty
mniejszy przyrost masy od stali typu 188". Statystyczna ooona wynikéw dla
modelu I pozwolidta stwierdzié¢, ze pozytywny wpdyw na zaroodpornos¢ wywie-
raja Si, Cr, Mn, a negatywny Al (tabl, 2).

Przeprowadzona weryfikacja uzyskanych wynikéw wykazata istotnosé od-
dziatywania na badang oeohe wynikowg nastepujacych pierwiastkéw)

(Si (cP. 100$% n 86%), (Cr Q@-Aip). 1003 B 79%), (Al (1-<*).100$ w 74%)

(tabl. 2). W dalszych obliczeniach pominieto Mnil- = 28%). Wspdélozynnik
korelacji dla modelu 1 wynosi+ R = 0,97. Przy budowie modelu 11 uwzgled-
niono- zatem Si, Cr, Al. Na podstawie tak przyjetego modelu mozna stwier-
dzi¢, ze najwiekszy wptyw na poprawe zax’oodpornosoi w paraoh siarki wywie-
raja Si(k» b - 0,696) oraz a - 0,374). Natomiast Al wywotuje pogor-
szenie zaroodpornosoi. Poziom ufnosci dla wszystkich pierwiastkéw w mode-
lu Il byt zblizony do 100$, 00 wskazuje na duza istotnosc¢ oddziatywania
pierwiastkéw na oeohe wynikowg i potwierdza prawdziwos¢ przyjetego modelu.

Przeprowadzone badania rozmieszozania pierwiastkéw w zgorzelinie meto-
da mikroanalizy rentgenowskiej 1 badania skdadu fazowego tej zgorzeliny
za pomoog dyfraktometru rentgenowskiego wykazaty, ze taki updyw chromu moz-
na thumaczy¢ powstawaniem w zgorzelinie siarczkéw Cr"S" o wzglednie do-
brych wkaanosoiaoh oohronnyoh oraz spinelu FeCr2S" [8], Zwiekszenie ilo-
Soi Cr w stali powodowato wzrost ilosci tyoh faz w zgorzelinie.

Pozytywnag role Si tdumaczy¢é mozna jego tendenojg do grupowania sie w
warstwie przejsoiowej pomiedzy zgorzeling i stalg. Mozna przypuszozaé¢, ze
oprocz rozpuszczania w osnowie stali tworzy on wokéd wtrgoen zgorzeliny w
warstwie przejsoiowej otoozki (o grubosoi ponizej 1 pi), ograniczajac jej
dalszy dyfuzyjny wzrost (rys. 2). Aluminium podczas korozji w atmosferze
tlenowej podwyzsza zaroodpornos¢ stali ehromowo-manganowyoh [8].

Przeprowadzona statystyozna ooona wynikéw uzyskanych w przypadku koro-
zji w paraoh siarki wykazata negatywny wpdyw tego pierwiastka. Przyozyna
tego mogta byd zbyt maka konoentracja Al w badanyoh stalach p)J.

Mangan pojawit+ sie wo wszystkioh zgorzelinach bez wzgledu na jego kon-
oentraoje w stali (rys. 314) . Niektére z badanyoh stali wykazaty zubo-
zenie w mangan w warstwie przypowierzchniowej stali, 00 Swiadczy o duzej
szybkosoi dyfuzji Mn w osnowie metalioznej, w badanej temperaturze utle-
niania. Przy statystyoznej ooenie oddziatywania Mn na zaroodpornos¢ po-
ziom ufnosci wynosi 28%, 00 wskazuje na mata istotnos¢ jego wpiywu.Stale,
ktérych zgorzeliny posiadaty w duzych iloseiaoh siarozek zelaza FeS wyka-



Tablica 1

Skdady chemiczne badanych stali i wyniki pomiaréw grawimetrycznych. dla atmosfer modelowych

Konoentraoja pierwiastkéw w % Jednostkowy przyrost masy Am/g g/cm2]

Stal pary S S02 S22 atmosfera
C Mn Si P S Cr Ni Cu Al N2
3h,900°C 5n,600°C 10h,600 °C  przemystowa

1 o,65 7,318 - - 11H - 0,64 2,72 0,11 1,753 2,226 0,1 8,65
2 0,k2 23,7 1,08 - - 20,1 - 0,05 1,%i3 0,09 1,375 1,653 0,987 -
3 0,6 20,1 0,76 - - 20,2 - 0,8 0,12 0,11 1,197 1,132 3,031 -
k 0,18 16,9 0,65 0,021 0,021 12,8 0,00 o* 0,13 2.0 11,28 12,353 -
5 0,%5 21,7 0,7 0,021 0,006 13 - 0,9 01 0,25 1.771 30,626 2,71 %2,56
6 0,18 21,8 1,9 0,022 0,01 12,7 - 0,9 0,9 0,08 0,971 12,237 9,65 -
7 0,12 19,6 0,73 0,025 0,01 17,3 - 0,93 1,1 0,135 2,08 2,79 1,711 28,96
18- 0,12 2 0,8 0,035 0,030 17-19 8-10 - - - 2,253 0,03 0,01 -
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Tablica 2

Wyniki analizy regresji wielokrotnej dla korozji w paraoh S, w ozasie 3b, temp. 900°C

) } ) Wspotozynnik Wyraz 110$¢ stopni
Pierwiastek Cr Mn Si Al korelacji wolny swobody

B by (n-k-1)

wspotczynnik
regresji -0,1076 -0,0226 -1 ,20713 +0,3635
bi
poziom ufnosci
Cl-ap)»100$ 7 28 86,1 74,2 0,9742 4,7399 2

wspotczynnik
regresji -0,3658 -0,1 2413 -0,6503 +0,3215

wspotczynnik
regresji -0,11 - -1,2888 +0,5122
bi
poziom ufnosoi
(1-3).100% 100 - 100 100 0,9939 4,3041 3

wspotozynnik
regresyt -0 374 - -0,696 +0,461

ki
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Rys. 2. Rozktad promieniowania charakterystycznego K Si  wzdtuz wido-
cznych linii analiz, na tle obrazu mikroobszaru zgorzslina-stal (stal
6-pary S). Pow, 1000 x

W oy
Rys. 3. Obraz mikroobszaru zgorzeli- Rys. k. Rozk#ad ﬁowierzohniowy pro-
na-stal wuzyskany za pomoca sygnatu mientowania charakterystycznego
elektron6w odbityoh (stal 6-pary s) Mn (stal 6-pary S).Pow. 1000x
Pow. 1000 x
zywaty gorszg zaroodpornos¢. Miedz

Rys. 5. Obraz mikroobszaru zgorzeli-

na—stal uzyskany za pomocag sygnatu

elektronéw odbityoh (stal 4-pary S).
Pow. 1000 x

wystepowata w zgorzelinie w ma-
+yoh ilosciach, oo praktycznie nie
powinno wptynaé na proces korozji.
W stalach o matej zawartosci Cr i
Si  zauwazono do$¢ silng korozje
wzerowg (rys. 5). Natomiast w sta-
laoh o duzej koncentracji tyoh
pierwiastkéow Slady korozji wzero-
wej byty znikome. Wynika to z te-
go, ze zwiekszenie ilosoi Cr i Si
-w badanych stalach moze «zapobieo
tej korozji.
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*1.2. Korozja w dwutlenku siarki

Przeprowadzone badania grawimetryozne dla korozji w SOg w ozasie 5 h i
temp. 600°C (tabl. i) wykazaty, ze najwiekszg zaroodporno$¢ posiadaty sta-
le 3 1 2 o duzej konoentraoji Cr, a najmniejszg stal 5 o niskiej koncen-
tracji Cr. Stal typu 18-8 wykazywata mate przyrosty masy.

Statystyczna ocena wynikéw dla tej préby pozwolidta stwierdzié¢, ze po-
zytywny wpdyw na zaroodpornos¢ w tyoh warunkach wywiera Cr, a negatywny Mn
(tablica 3).

Weryfikacja uzyskanych wynikéw wykazata istotnos¢ wphywu Cri(1l-of).100% =
= 78% i Mni(1-g0.100$ = 40$ na badang oeehe wynikowa.

W dalszych obliczeniach ze wzgledu na malta statystyczng istotnos$¢ pomi-
nieto Si (A-Cjr).100$ = 25% i AI(1-0$. 100$ = 15%.

Wspotczynnik korelacji dla poczatkowo przyjetego modelu 1| wyniést R =
= 0,87. Przy budowie modelu X1 wzieto pod uwage tylko Cr i Mn. Z modelu
tego wynika, ze na poprawe zaroodpornosoi wpdywa Cr Ck™ = - 8,715), nato-
miast Mn wywoduje jej obnizenie (k™ u 5#1*t). Poziom ufnosoi dla manganu
wyniost 83%, a dla chromu 9*1$. Potwierdza to istotnos¢ oddziatywania tyoh
pierwiastkéw na zaroodpornos¢. W zgorzelinie stali charakteryzujacej sie
dobrg zaroodpornos$oia (stal 2) stwierdzono nastepujgoe fazyi FeCr-S~.FeS ,

MnS_[8],

Zgorzelina stali o stabej zaroodpornosoi charakteryzowata sie bardzo du-
za kruohosoia, a na podstawie rentgenowskiej analizy fazowej stwierdzono,
ze wystepowaly w niej FeSg i FeCrgS™. Poprawe zaroodpornosoi wywodang przez
chrom tdumaozy¢ mozna obeonosoig w zgorzelinie spinelu FeCrgS~.Stale,kto-
ryoh zgorzelina posiadata zwiekszonag ilos¢ tego spinelu wykazaty lepsza
zaroodpornosc.

Negatywne oddziatywanie Mn na zaroodpornos¢ thumaczy¢é mozna zwiekszo-
ng iloscig siarczku MnS w zgorzelinie. Stale zawierajgce mato Chromu a du-
70 manganu wykazaty duzo gorsze whkasnosoi zaroodporne od stali z wysokim
chromem.

Wyniki korozji w SOg (tabl. 1) w temp. 500°C i ozasi 10 h poddano réwniez
ocenie statystyoznej.

Dla modelu X (tabl. k) stwierdzono mata istotnos¢ statystyozng oddzia-
+ywania na zaroodpornos¢ prawie wszystkioh pierwiastkéw stopowych. W oelu
zwiekszenia ilo$oi stopni swobody (00 poprawia dok#adnos$¢ statystyozng o-
bliozen) do dalszych oblioze6 wzieto Mn, Cr, Al. Stworzony model (tabl.*bH)
podobnie jak poprzedni wykazak, ze praktyoznie tylko ohrom moze by¢;
uwzgledniony przy ocenie wpdtywu pierwiastkéw stopowych na zaroodpornosc.

Wszystkie stale o dobrej odpornosci na dziatanie SOg zawieraly w zgo-
rzelinach przewage FeCrgS” (stale 2,3,5). W zgorzelinach stali o zlej za-

roodpornosci dominowaty MnS (stal 7) i e KN i aluminium
dla obu préob wykazaty matg istotnos¢ statystyozng. Podobnie byto z mie-
dzia.

Zauwazono réwniez negatywny wpdyw siarozku zelaza FeS.,. Stale posiada-
jaoe ten siarozek w zgorzelinie wykazaty zdg zaroodpornosé. V zgorzelinie
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Tablica 3
Wyniki analizy regresji wielokrotnej dla korozji w w czasie 5h# temp, 600°C
Pierwiastek Cr Mn Si Al Wsﬁgtgiggg=k Wyraz wolny Ilgnggggpnl
R bo (n-k-1)

wspotczynnik
regresji -2,5765  +0,6669 -K,1k28 -1 51 u»

bi
poziom ufnosci 78 Ko 25 15 0,8725 k3,17 2
(1-ap) -100i
wspotczynnik
regresji -8,7601 3,668 -2,2371 -1,363

ki
wspotczynnik
regresji -2,5633 +0,9891 - -

bi
poziom ufnosci o
(1-0f) 1008 9k 83 - - 0,820 30,759
wspotczynnik
regresji -8,7152 5,kk - -
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Tablica k
Wyniki analizy regresji wielokrotnej dla korozji w S02, w czasie 10h, temp. 500°C
Wspotozynnik Wyraz 110$¢ stopni
Pierwiastek Cr Mn Si Al korelacj i wolny swobody
R bg (n-k-1)
wspotczynnik
ssegresji -0,6596 +0,0001*  +2,11*65 -3,0081*
bi
poziom ufnosci
(1-<¥) .100* g3} 0 22 38 0,91*18 15,3861 2
wspotczynnik
regresji -2 ,21*26 -0,0022 +1,1591 -2,7076
ki
wspotczynnik
regresji -0,8091 +0,0733 - +1,825
bi
poziom ufnosci
(1-0€) .100% 73 12. - o 0,7108 17,521 3
@
wspokczynnik g
regresji - 2,7509 0,1*032 - 1,61%25 %
Ki <
S
=
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badanej poréwnawczo siali chromowo-niklowej 18-8 stwierdzono obecnos¢ siar-
czku ktéry tworzy z Ni niskotopliwgeutektyke [1].

4.3. Korozja w dwutlenku wegla

Przeprowadzone badania grawimetryczne dla prébek poddanych korozji w
i'2 wykazaty zmiany ioli masy mieszczace siew granicach btedupomiarowe-
go.

Rentgenowska analiza fazowa, ktdrej poddano wszystkie badane stale,wy-
kazata zachodzenie przemiany austenitu w ferryt w warstwie przypowierz-
chniowej stali austenitycznyoh 1 austenityozno-ferrytycznych.

W stalach austenityozno-ferrytycznych poddanyoh dziataniu COg zaobser-
wowano wzrost idosoi ferrytu juz po updywie 17 h. V strukturze badanych
stali, w strefie przypowierzchniowej pojawity sie duze ilosoi weglikéow réz-
nego typu. Byty to gkdéwnie Me~Cg, Fe”C, natomiast w mniejszyoh ilosciaoh
wystgpity Me _C i MenCH.

Dla stali ferrytycznej 1 rentgenowska analiza fazowa nie wykazata zad-
nych zmian [8j -

Przeprowadzone przy uzyoiu mikroanalizaiora rentgenowskiego badania zmian
koncentracji wegla dla badanych stali wykazaty odweglenie warstwy powierz-
chniowej (rys. 6), ”

To odweglenie mogto by¢ przyczyna
zachodzenia przemiany austenitu
w ferryt. Struktury dwufazowe @@Ffl)
wykazaty najstabsza odpornos¢ na
dziatanie CO2.
Oprécz odweglania,w trakcie ko-
rozji w CO,, mozliwe sg réwniez pro-
cesy naweglania [i]. Naweglanie w
przypadku badanych stali moze by¢
potwierdzone wydzielaniem w stre-
fie przypowierzchniowej weglikow
tych dodatkéw stopowych,ktére ma-
jJja duze powinowactwo do wegla.
Rys. 6. Rozktad promieniowania cha- Na powierzchni stali nie stwier-
rakterystycznego K#”~ C wzdduz wi- dzono obeonos$oi tlenkéw. Mogto to
dooznej linii analizy (stal 5-CO- - byé zwigzane z bardzo malg szyb-
70h). Pow. 1400 x P -
kosoig utleniania w badanych wa-
runkach. Utlenianie stopéw Fe w
atm. COg jest bowiem 5-10 razy wolniejsze od utleniania w powietrzu[i].
¥ysokie cisnienie, pod ktérym znajdowat sie materiat, mogto dodatkowo ob-

nizy¢ szybkos¢ utleniania [1].
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5. KOROZJA W ATMOSFERZE WYSTEPUJACEJ PODCZAS PROCESU UWODORNIENIA WeGLA

Najwiekszemu zuzyciu korozyjnemu ulegta stal 5 o niskiej zawartosci Cr
i SI, a najmniejszemu stal 1 (tab.l. 1).
Przeprowadzona rentgenowska analiza
fazowa wykazata istotne zmiany struk-
turalne jedynie dla. stali 5, w zgorze-
linie ktérej pojawity sie ghéwnie MnS,
FeCrsS@ 8, Stal ta wykazywata réwniez
w warstwie przypowierzchniowej zmiany
w charakterze przetomu (rys. 7).
Uzyskane wyniki badan potwierdzity
sugestie o pozytywnej roli Si 1 Cr w
atmosferach zawierajgoyoh zwigzki siar-
ki i wegla, do ktorych nalezy atmosfe-
ra przemystowa, w ktdérej przeprowadzo-
Rys, 7. Obraz przekomu uzyskany no prébe. Stale 1 i 7 o wzglednie du-
za pomoca sygnatu elektronéw zej ilosoi Cr i Si wykazywaty  dobrg
wtérnych (stal 5)« Pow. 100 x zaroodporno$¢ w tym Srodowisku.

6. WNIOSKI

1. Zastosowanie zmodyfikowanej metody regresji wielokrotnej pozwolito
na okreslenie ilosciowego wptywu pierwiastkow stopowych w procesie koro-
zji stali Cr-Mn w parach siarki i1 SO™.

2. Przypuszozalnie dobra odpornos¢ korozyjna stali Cr-Mn w $rodowiskach
zawierajacych pary siarki 1 SOg uwarunkowana jest odpowiednimi koncentra-
cjami Cr i Si. Stale te powinny zawiera¢ minimum 20# Cr lub 1,8# Si do pra-
cy w atmosferze S 1 minimum 20# Cr do pracy w atmosferze SO/.

3. Dobra zaroodpornos¢ stali chromowo-manganowych warunkowana bytaist-
nieniem w zgorzelinie!
- w przypadku par S - zwigzkéw Cr~S”N lub FeCrasSh,
- w przypadku SOg - zwigzku FeCrgSh.

h. Kordzyjne dziatanie C02 w badanych warunkachpolegato na zachodze-
niu w warstwie przypowierzchniowej stali ohromowo-manganowych ostrukturze
austenitycznej lub austenityozno-ferrytyoznej odweglenia, nastepstwem oze-
go byta przesiana austenitu w ferrt w tej warstwie.

5. Stale chromowo-mahganowe o podwyzszonej konoentraoji ohromu (powy-
zej 20#) moga wykazac przydatnos¢ jako materiat na reaktory do uwodornie-
nia wegla.
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UPEJtBAPHTEJIbHAH OIJEHKA nPHPOFIHOCTH XPOMOMAPrAHLJEBOiIt CTAJIH
EttH PAEOTH B H3EPAHHHX CHEUHAJIbHHX CPEFIAX <«

Pe30me

11pOBe”ena npeaBapHTejibHaa oiienka hphto™hocth xpoMOMapraHuesoiT cTara /ta
AByOKHCH cepu, flIByoKack yrjiepofla, a laicae o cpejie BO3HHKaiomei} bo BpeMu npo-
hecca rHj,poreHH3anHH vrjis.

OnpeneJteHO HanpaBJieHHe HSVeHeiraft b xHMimeckoM cociaBe bthx ctalieS, noBU-
martonHx hx KoppoaHOHHyio CToli.ocTB b paccMaTpHBaeMux cneiflfalibHHix cpe”ax, hc-
n0JJB3yk MOFIHIJ)HIp[pOBaHHHS MeTOFl My j I THperpeCCHH.

KpoMe Toro ojtejiatH nonuiKH oé-hucuernw $k3kko—xnMHaecKHx npuyitk, BO3HHKaio-
mnx B 3THX cpe”ax KOppO3HOHHUX TIpOIiSOO0B.

THE PRELIMINARY INVESTIGATIONS OF Cr-Mn STEELS CORROSION
RESISTANCE IN SELECTED SPECIAL ENVIRONMENTS USING THE
MODIFIED MULTIREGRESSION ANALYSIS METHOD

Summary

Preliminary investigations on the oorrosion resistance of Cr-Mn steels
rsepect of their behaviour in the environment containing sulphur va-
pors, oarbon dioxide, sulphur dioxide and atmosphere oocuring during hy-
drocarbons production ha/e been performed. The directions in ohemioal Qu*
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position changes of these steels, which improve their anticorrosion resi-
stance in above mentioned speoial atmospheres have been determined using

t&e modified multiregression analysis method. Additionally the attempt has

been undertaken to explain the physical meohanism of corrosion processes
taking place in these environments.



