
ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI ŚLĄSKIEJ 
Seria! HUTNICTWO z. 20

1 936 
Nr kol. 636

Marek HETMAŃOZYK, Jan ŁASKAWIEC,
Marian MALIŃSKI, Anita OLSZÓWKA, Izabella ŻYŁA
Politechnika Śląska - Gliwioe
Instytut Inżynierii Materiałowej - Katowioe

ZASTOSOWANIE METODY REGRESJI WIELOKROTNEJ 
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Streszczenie. Przeprowadzono wstępne badania nad określeniem odporności korozyjnej stali ..chromowo-manganowyoh. do praoy w śro
dowiskach par siarki, dwutlenku siarki, dwutlenku węgla oraz w atmosferze występującej podczas procesu uwodornienia węgla.Okre
ślono zmodyfikowaną metodę regresji wielokrotnej kierunki zmian w składach chemicznych tych stalif poprawiające ich odporność ko
rozyjną w omawianych atmosferach specjalnych. Ponadto podjęto próby wyjaśnienia fizyko-chemicznych przyczyn zachodząoych w tych 
środowiskach procesów korozyjnych.

1. VSTęP

Szereg procesów technologicznych przebiega w środowiskach, w których ko
rozja zachodzi bądź to dużo szybciej niż w tlenie, bądź też sam mechanizm 
korozji jest bardziej złożony, środowiska te noszą nazwę środowisk spe
cjalnych [i] .

Problem znalezienia materiałów odpornych na tak niebezpieozne środowi
ska staje się obecnie zagadnieniem o coraz to większym znaozeniu technicz
nym i ekonomicznym,

W praoy podjęto wstępne badania nad odpornością korozyjną stali chromo- 
wo-majnganowyoh w wybranyoh środowiskach specjalnych, a mianowicie w pa
rach siarki, dwutlenku siarki i dwutlenku węgla. Ze względu na fakt, że w 
jednym z docelowych zastosowań stale. Fe-Cr-Mn mają być materiałem na reak
tory do uwodornienia węgla, dodatkowo badano odporność korozyjną tyoh sta
li w atmosferze występującej podczas tego procesu. Równocześnie podjęto 
próbę określenia, przy zastosowaniu zmodyfikowanej metody regresji wielo
krotnej, wpływu poszczególnych składników stopowych stali na odporność ko
rozyjną w parach siarki i $0 .̂
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2. MATERIAŁ I APARATURA DO BADAŃ ORAZ PRZEBIEG BADAŃ

Siedem stali ohromowo-manganowych o składach podanych w tablicy 1 oraz 
w celach porównawczych stal chromowo-niklową typu 18-8 poddano korozji w 
atmosferze par siarki, dwutlenku siarki i dwutlenku węgla. Próbki w tyoh 
środowiskach miały kształt dysków o wymiarach 0 = 1 0  mm, h = 4 mm. Dodat
kowo trzy wybrane stałejchromowo-manganowe ( stale 1,5|ij7) poddano działaniu 
atmosfery występująoej w wielkolaboratoryjnej instalaoji do uwodornienia 
węgla, w skład której wchodzą zarówno związki węgla jak i siarki [2]. Prób
ki w tym środowisku miały kształt płytek o wymiarach (narzucanyoh przez 
wymogi konstrukcji instalaoji) 50 x 20 z 30 mm. Powierzchnie obydwóch ro
dzajów próbek po wstępnej obróboe mechanicznej szlifowano n u  papierach 
ściernych, kończąc na papierze o ziarnistośoi 600.

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

1 - próbki, 2 - korpus pieoa, 3'- grzejnik oporowy, 4 - azbestowa warstwa 
termoizolacyjna, 5 - termoelement, 6 - stopiona siarka, 7 - butla z gazem 

8 - reduktor, 9 - układ zasilający

Próby w parach siarki i SOg prowadzono przepływowo i bezoiśnieniowo w 
urządzeniu własnej konstrukoji, którego sohemat przedstawiono na rys. 1 . 
Próbki umieszozono w oeramioznych łódeozkaoh w sposób ograniczający do mi
nimum powierzchnię styku próbek z łódeczką i zapewniający swobodny dostęp 
środowiska agresywnego do wszystkich powierzchni. Pomiary wykonano przy 
następująoyoh parametrach)
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- dla par siarki 1 - temp. 900°C, ozas 3 h
- dla dwutlenku siarki4gaz techniczny) 1 - temp. 600 C, ozas 5 h

2 - temp. 500°Ct ozas 10 h
Badania w atmosferze dwutlenku węgla (gaz techniozny) prowadzono w au

toklawie firmy "Dentoh und Neuman" dla dwóoh punktów pomiarowych o nastę
pujących parametraoh: '
1 - oiś. 180 atm., temp. 500°C, ozas 17 h
2 - oiś. 180 atm., temp. 500°C, czas 70 h

Badania w atmosferze przemysłowej prowadzono w reaktorze do uwodornie
nia węgla w ozasie }0 dni, temp. 50 — *łOO°C i ciśnieniu 150 — 250 atm. ¥
skład atmosfery wchodziły następujące składniki:
N2 - 0,15$} CH^ - 11 ,5SiJ C2H6 - 6,9**$} có - 0,07$} C02 - 0,02$
C^Hg - *ł,6*ł$} HgS - 0,06$} propylen - 0,28$, n - butan - 3,3*1$, reszta H2.

Dla próbek poddanyoh korozji w omawianych środowiskach obliczono jed
nostkowe przyrosty masy metodą grawimetryczną nieciągłą [3] oraz badania 
produktów korozji i zmian korozyjnyoh przypowierzchniowej warstwy stali 
metodami mikroanalizy rtg W i dyfrakcji rtg [5] . Szozegółowe uzyskane 
dyfraktogramy podane zostały w prący [8].

j ' /
' I

3. ZMODYFIKOWANA METODA REGRESJI WIELOKROTNEJ
*

Do ooeny roli pierwiastków stopowyoh w procesie korozji w obydwu środo
wiskach zastosowano metodę regresji wielokrotnej [ój. Metodę tą stosuje 
się najczęściej wtedy, gdy zaohodzi potrzeba wyjaśnienia wpływu kilku oeoh 
mierzalnych (nazywanych często niezależnymi) na wartośoi przyjmowane przez 
tzw, cechę wynikową (zmienną zależną).

Funkcja, która wartościom wielu badanyoh zmiennych przyporządkowuje śred
nie wartośoi zmiennej zależnej nazywana jest funkoją regresji wielorakiej 
(wielokrotnej).

Najozęśoiej, szczególnie przy rozpatrywaniu dużej liczby zmiennych nie
zależnych, przyjmuje się liniową postać funkoji regresji wielorakiej (bę- 
dącą modelem matematyoznym rozpatrywanego zjawiska).
Jej wykres nosi wtedy nazwę hiperpłaszozyzny regresji, a parametry wyzna
cza się metodą najmniejszyoh kwadratów.
W zapisie macierzowym wzór pozwalająoy na wyznaczenie współozynników re
gresji przedstawia się następująco [6j 1

b = (XT . X)-1 XTy

gdzie:
X - macierz wejść,
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X - macierz transportowana, 
y — maoierz kolumnowa wyników.
Przyjęcie założenia, że składniki losowo mają rozkład normalny pozwala 

na wnioskowanie statystyczne, tj. budowę przedziałów ufnośoi i stosowanie 
testów statystycznych w oparciu o rozkład "t" Studenta [ó].

Wyznaczenie modelu regresji wielorakiej pozwala na pewnego rodzajU'pro
gnozowanie wartość i oeohy wynikowej w zależności od poszczególnyoh zmian 
zmiennych niezależnych,

V oparoiu o przedstawione wywody opraoowano wartości współczynników re
gresji dla przyjętego modelu. Znak współczynnika świadczył o pozytyw
nym lub negatywnym oddziaływaniu na rozpatrywaną oeohę wynikową.Ze wzglę
du na to, że wzrost rozpatrywanej cechy był zjawiskiem szkodliwym (zwięk
szenie masy próbki na jednostkę Jej powierzohni świadczyło o pogorszeniu 
żaroodpornośoi), jako oznakę wpływu dodatniego przyjęto znak Następ
nie przeprowadzono testowanie statystyozne dla poszozególnyoh współczyn
ników b^, które pozwoliło ustalić prawdopodobieństwo, z jakim dany współ— 
ozynnlk wywiera istotny wpływ na oeohę wynikową (oddawał to poziom ufno
ści (1 - oę) . 100?b).

Uzyskane wartości współozynników b± nie zawierały w zasadzie żadnyoh 
informaoji o sile oddziaływania danej zmiennej na wartość oeohy wynikowej 
ze względu na to, że poszozególne zmienne niezależne przyjmują wartości 
w różnych przedziałach liozbowyoh.

Istnieje w statystyce metodą pozwalająca na uzyskanie współozynników 
regresji oddająoyoh siłę oddziaływania poszozególnyoh zmiennych niezależ
nych na wartość oeohy wynikowej - tzw, metoda Boxa-Wilsona [7]. W meto
dzie tej uzyskuje się to wskutek przeprowadzenia standaryzacji zmiennych 
niezależnych, tzn. sprowadza się je do tego samego poziomu podstawowego 
(równego zero) oraz narzuoa jednostkowe odchylenia od tego poziomu (+ i). 

Ogólny wzór analizy regresji przyjmuje wówozas postać[7]!

k = (TT T)-1TTy (2)

gdzie T - maoierz wejść po standaryzacji,
a pomiędzy współczynnikami k^ i istnieją następujące zależności!

k ± = b t  .  A x ± ( 3 )

n \
v v 2 bi - ?  M

i=1
gdziet

Aij - krok próbny zmiennej "i" w skali naturalnej, 
x” - poziom podstawowy zmiennej "i" w skali naturalnej,

, t>o - współczynniki regresji uzyskane bez stanaSaryzaoji.
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Współozynniki wykazują pewną specyficzną oeohę, a mianowioie wska
zują nie tylko kierunek zmian (znak współczynnika), ale również silę z ja-

względnej wartośoi wspólozynnika "k^").
Metoda ta bez standaryzacji zmiennych jest szozególnym przypadkiem metody 
regresji wielokrotnej dla planowanego eksperymentu, V związku z tym,że nie 
zawsze istnieje możliwość przeprowadzenia eksperymentu planowanego, inte
resujące byłoby wprowadzenie fikcyjnego poziomu podstawowego oraz fikcyj- 
nyoh kroków próbnych. Umożliwiłoby to przeliozenie współczynników regre
sji b^ na współozynniki k^. Z przypadkiem takim miano do czynienia w 
niniejszej praoy, gdzie należało dokonać statystycznej ooeny wyników z gó
ry narzuoonego eksperymentu.

Współozynniki b^ zaproponowano zatem wyznaozyć poprzez zastosowanie 
metody regresji wielorakiej, natomiast w dalszym etapie oszaoowano poziom 
podstawowy i krok próbny zgodnie z poniższymi wzorami:

Pozwoliło to na ilościowe określenie siły wpływu poszozególnyoh pier-

czeniu statystycznej istotnośoi oddziaływania danego pierwiastka.
Pierwiastki o małej statystycznej istotnośoi nie były brane pod uwagę 

przy tworzeniu drugiego modelu statystycznego. Model ten stanowił bardziej 
dokładny opis matematyozny danego zjawiska i ujmował wpływ pierwiastków 
praktycznie mająoyoh duże oddziaływanie na żaroodporność.

Dla obu modeli liczono współozynniki korelaoJi będące miarą wielkośoi 
powiązania badanej cechy wynikowej ze wszystkimi zmiennymi sterownymi.

ką wpływa' dana zmienna na wartość oechy wynikowej (proporcjonalnie do bez-

m
(5)

d=1
gdzie:

x° - fikcyjny poziom podstawowy zmiennej i, 
m - ilość wartośoi jakie przybiera zmienna i,
x. - wartości przybierane przez zmienne i,

( 6 )

gdzie:
- fikcyjny krok próbny, równy odchyleniu standardowemu. 

Następnie wyznaczono współozynniki kf zgodnie z zależnością:

(7)

wiastków »topowych na ceohę wynikową, jaką była żaroodporność. Zarówno 
znak jak i wielkość współczynnika k^ rozpatrywane były dopiero po obli—
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4. winuce badaJS i ich omówienie

4. 1. Koro-s.ja w paraoh siarki
Najlepszą żaroodporność w temp. 900°C dla czasu 3 h wykazała stal 6 o 

dużej koncentracji Si oraz stale 3 1 2  o dużej konoentraoji Cr (babi. l)„
Najgorszą żaroodporność posiadała stal 4 o niskiej zawartośoi Cr i Si. 

Stal ta posiadała równooześnie najmniej przyczepną do podłoża zgorzelinę.
Wszystkie badane stale ohromowo-manganowe z wyjątkiem stali 4 wykazały 

mniejszy przyrost masy od stali typu 18-8'. Statystyczna o o ona wyników dla 
modelu I pozwoliła stwierdzić, że pozytywny wpływ na żaroodporność wywie
rają Si, Cr, Mn, a negatywny Al (tabl, 2).

Przeprowadzona weryfikacja uzyskanych wyników wykazała istotność od
działywania na badaną oeohę wynikową następujących pierwiastków)
(Si (l-cf). 100$ rn 86$), (Cr (l-flip). 100$ B 79$), (Al (l-<*).100$ w 74$) 
(tabl. 2). W dalszych obliczeniach pominięto Mn i 1 - = 28$). Wspólozynnik
korelacji dla modelu I wynosił R = 0,97. Przy budowie modelu II uwzględ
niono- zatem Si, Cr, Al. Na podstawie tak przyjętego modelu można stwier
dzić, że największy wpływ na poprawę żax’oodpornośoi w paraoh siarki wywie
rają Si(k^ b - 0,696) oraz a - 0,374). Natomiast Al wywołuje pogor
szenie żaroodpornośoi. Poziom ufności dla wszystkich pierwiastków w mode
lu II był zbliżony do 100$, 00 wskazuje na dużą istotność oddziaływania 
pierwiastków na oeohę wynikową i potwierdza prawdziwość przyjętego modelu.

Przeprowadzone badania rozmieszozania pierwiastków w zgorzelinie meto
dą mikroanalizy rentgenowskiej 1 badania składu fazowego tej zgorzeliny 
za pomooą dyfraktometru rentgenowskiego wykazały, że taki upływ chromu moż
na tłumaczyć powstawaniem w zgorzelinie siarczków Cr^S^ o względnie do
brych właanośoiaoh oohronnyoh oraz spinelu FeCr2S^ [8], Zwiększenie ilo- 
śoi Cr w stali powodowało wzrost ilości tyoh faz w zgorzelinie.

Pozytywną rolę Si tłumaczyć można jego tendenoją do grupowania się w 
warstwie przejśoiowej pomiędzy zgorzeliną i stalą. Można przypuszozać, że 
oprócz rozpuszczania w osnowie stali tworzy on wokół wtrąoeń zgorzeliny w 
warstwie przejśoiowej otoozki (o grubośoi poniżej 1 pi), ograniczając jej 
dalszy dyfuzyjny wzrost (rys. 2). Aluminium podczas korozji w atmosferze 
tlenowej podwyższa żaroodporność stali ehromowo-manganowyoh [8].

Przeprowadzona statystyozna ooona wyników uzyskanych w przypadku koro
zji w paraoh siarki wykażała negatywny wpływ tego pierwiastka. Przyozyną 
tego mogła byó zbyt mała konoentrac ja Al w badanyoh stalach p)J .

Mangan pojawił się wo wszystkioh zgorzelinach bez względu na jego kon- 
oentraoję w stali (rys. 3 1 4 ) .  Niektóre z badanyoh stali wykazały zubo
żenie w mangan w warstwie przypowierzchniowej stali, 00 świadczy o dużej 
szybkośoi dyfuzji Mn w osnowie metalioznej, w badanej temperaturze utle
niania. Przy statystyoznej ooenie oddziaływania Mn na żaroodporność po
ziom ufności wynosi 28$, 00 wskazuje na małą istotność jego wpływu.Stale, 
których zgorzeliny posiadały w dużych ilośeiaoh siarozek żelaza FeS wyka-



Tablica 1

Składy chemiczne badanych stali i wyniki pomiarów grawimetrycznych. dla atmosfer modelowych

Stal
Konoentraoja pierwiastków w % Jednostkowy przyrost masy Am/g g/cm2]

C Mn Si P S Cr Ni Cu Al N2
pary S
3h,900°C

S02
5n,600°C

S° 2

1Oh,600 °C
atmosfera
przemysłowa

1 0,65 7,3 1 , 8 - - 1*1,*1 - 0,6*1 2,71 0 , 1 1 1 ,753 2 ,2 2 6 0 ,1 8,65

2 0,k2 23,7 1,08 - - 2 0 ,1 - 0,05 1,*i3 0,09 1 ,375 1,653 0,987 -

3 0,6 2 0 ,1 0,76 - - 20,2 - 0,85 0 , 1 2 0 , 1 1 1 ,197 1,132 3,031 -

k 0 ,1 8 16,9 0,65 0 ,0 21 0 ,0 21 1 2 ,8 0,0*1 0,*1 0,13 2 ,*n*i 11,28 12,353 -

5 0,*15 21,7 0,7 0,021 0,006 13 - 0,9 0 ,1 0,25 1 .771 30,626 2,7*1 *12,56

6 0,18 2 1 , 8 1,9 0,022 0,01 12,7 - 0,9 0,9 0,08 0,971 12,237 9,65 -

7 0 , 1 2 19 ,6 0,73 0,025 0,01 17,3 - 0,93 1 , 1 0,135 2,08 2,79 1 ,7*1*1 28,96

18-
8

0 , 1 2 2 0,8 0,035 0,030 17-19 8 -1 0 - - - 2,253 0,03 0,01 -

4s-

Zastosowanie 
matody 

regi-as ji 
wielokrotnej



Tablica 2

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

Pierwiastek Cr Mn Si Al Współozynnik
korelacji

Wyraz
wolny

Ilość stopni 
swobody

B b0 (n-k-1 )

H
współczynnikregresji

bi
-0 ,10 76 -0,0226 - 1  ,20*13 +0,3635

H
0

poziom ufności
C1 -ap)»100$ 79 28 86,1 7*1 ,2 0,9742 4,7399 2

O
S

współczynnikregresji -0,3658 —0 ,1 2*13 -0,6503 +0,3215

współczynnikregresji -0 , 1 1 . -1,2888 +0 ,5 12 2

H
H

b i
poziom ufnośoi 
( 1 —C|p) . 100$ '100 - 100 100 0,9939 4,3041 3

M
o
d
e współozynnikregresji

k i
- 0 ,37*ł - -0,696 +0,461

/

M» 
Hetmańczyk 

i 
inni
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Rys. 2. Rozkład promieniowania charakterystycznego K Si wzdłuż wido
cznych linii analiz, na tle obrazu mikroobszaru zgorzslina-stal (stal6-pary S). Pow, 1000 x

w i - Ł im"ę* p jtoĄ*

Rys. 3. Obraz mikroobszaru zgorzeli- na-stal uzyskany za pomocą sygnału 
elektronów odbityoh (stal 6-pary s) Pow. 1000 x

Rys. 5. Obraz mikroobszaru zgorzelina—stal uzyskany za pomocą sygnału elektronów odbityoh (stal 4-pary S). 
Pow. 1000 x

Rys. k . Rozkład powierzohniowy promieniowania charakterystycznego 
Mn (stal 6-pary S).Pow. 1000x

zywały gorszą żaroodporność. Miedź 
występowała w zgorzelinie w ma- 
łyoh ilościach, oo praktycznie nie 
powinno wpłynąć na proces korozji. 
W stalach o małej zawartości Cr i 
Si zauważono dość silną korozję 
wżerową (rys. 5). Natomiast w sta- 
laoh o dużej koncentracji tyoh 
pierwiastków ślady korozji wżero
wej były znikome. Wynika to z te
go, że zwiększenie ilośoi Cr i Si 
.w badanych stalach może « 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) wykazały, że największą żaroodporność posiadały sta- 
le 3 i 2 o dużej konoentraoji Cr, a najmniejszą stal 5 o niskiej koncen
tracji Cr. Stal typu 18-8 wykazywała małe przyrosty masy.

Statystyczna ocena wyników dla tej próby pozwoliła stwierdzić, że po
zytywny wpływ na żaroodporność w tyoh warunkach wywiera Cr, a negatywny Mn 
(tablica 3).
Weryfikacja uzyskanych wyników wykazała istotność wpływu Cr i ( 1 -o f). 100$ =
= 78$ i Mni( 1-qÔ.100$ = 40$ na badaną oeęhę wynikową.

W dalszych obliczeniach ze względu na małą statystyczną istotność pomi
nięto Si (1-Cjr).100$ = 25$ i Al( 1-0$. 100$ = 15$.

Współczynnik korelacji dla początkowo przyjętego modelu I wyniósł R =
= 0,87. Przy budowie modelu XI wzięto pod uwagę tylko Cr i Mn. Z modelu 
tego wynika, że na poprawę żaroodpornośoi wpływa Cr Ck^ = - 8,7 1 5 ), nato
miast Mn wywołuje jej obniżenie (k^ u 5»*l*t). Poziom ufnośoi dla manganu 
wyniósł 83$, a dla chromu 9*1$. Potwierdza to istotność oddziaływania tyoh 
pierwiastków na żaroodporność. W zgorzelinie stali charakteryzującej się 
dobrą żaroodpornośoią (stal 2) stwierdzono następująoe fazyi FeCr-S^.FeS , 
MnS [8],

Zgorzelina stali o słabej żaroodpornośoi charakteryzowała się bardzo du
żą kruohośoią, a na podstawie rentgenowskiej analizy fazowej stwierdzono, 
że występowały w niej FeSg i FeCrgS^. Poprawę żaroodpornośoi wywołaną przez 
chrom tłumaozyć można obeonośoią w zgorzelinie spinelu FeCrgS^.Stale,któ- 
ryoh zgorzelina posiadała zwiększoną ilość tego spinelu wykazały lepszą 
żaroodporność.

Negatywne oddziaływanie Mn na żaroodporność tłumaczyć można zwiększo
ną ilością siarczku MnS w zgorzelinie. Stale zawierające mało Chromu a du
żo manganu wykazały dużo gorsze własnośoi żaroodporne od stali z wysokim 
chromem.
Wyniki korozji w SOg (tabl. 1 ) w temp. 500°C i ozasi 10 h poddano również 
ocenie statystyoznej.

Dla modelu X (tabl. k ) stwierdzono małą istotność statystyozną oddzia
ływania na żaroodporność prawie wszystkioh pierwiastków stopowych. W oelu 
zwiększenia ilośoi stopni swobody (00 poprawia dokładność statystyozną o- 
bliozeń) do dalszych obliozeó wzięto Mn, Cr, Al. Stworzony model (tabl.*ł) 
podobnie jak poprzedni wykazał, że praktyoznie tylko ohrom może być; 
uwzględniony przy ocenie wpływu pierwiastków stopowych na żaroodporność.

Wszystkie stale o dobrej odporności na działanie SOg zawierały w zgo
rzelinach przewagę FeCrgS^ (stale 2 ,3,5 ). W zgorzelinach stali o złej ża- 
roodporności dominowały MnS (stal 7 ) i **)• K̂ '̂ nm i aluminium
dla obu prób wykazały małą istotność statystyozną. Podobnie było z mie
dzią.

Zauważono również negatywny wpływ siarożku żelaza FeS.,. Stale posiada- 
jąoe ten siarozek w zgorzelinie wykazały złą żaroodporność. V zgorzelinie



Tablica 3

Wyniki analizy regresji wielokrotnej dla korozji w w czasie 5h# temp, 600°C

Pierwiastek Cr Mn Si Al Współczynnik 
korelaoji

R

Wyraz wolny 

bo

Ilość stopni 
swobody
(n-k-1)

H

H
©
V
O
X

a
H
©

0
X

współczynnik 
regresji

bi
-2,5765 +0,6669 -k,1k28 -1 , 5 1 u»

0,8725 k 3,17 2poziom ufności 
(l-ap).10Oi 78 ko 25 15

współczynnik
regresji

ki
-8,7601 3,668 -2,2371 - 1 ,3 6 3

współczynnikregresji
bi

-2,5633 +0,9891 - -

0,820 30,759 k
poziom ufności 
( 1 -Of) . 100$ 9k 83 - -

współczynnik
regresji

lii
-8,7152 5 ,k k - -

-P- ' -sj
\
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metody 

regresji 
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Tablica k
•£-CO

Wyniki analizy regresji wielokrotnej dla korozji w S02, w czasie 10h, temp. 500°C

Pierwiastek Cr Mn Si Al Współozynnik korelacj i
R

Wyraz
wolny

b0

Ilość stopni swobody
(n-k-1)

współczynnik ssegres ji
bi

-0,6596 +0,0001* +2,11*65 -3,0081*

0,91*18 15,3861 2
poziom ufności 
(1-<¥).100* 1*5 0 22 38

współczynnikregresji
ki

-2 ,21*26 -0,0022 +1,1591 -2,7076

współczynnikregresji
bi

-0,8091 +0,0733 - +1,825

0,7108 17,521 3
poziom ufności 
( 1 -oę). 1 00% 73 12. - 1*1*

współczynnikregresji
ki

— 2,7509 0,1*032 - 1,61*25

HstmaAozyk 
1 

inni
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badanej porównawczo siali chromowo-niklowej 18-8 stwierdzono obecność siar
czku który tworzy z Ni niskotopliwą eutektykę [1].

4.3. Korozja w dwutlenku węgla
Przeprowadzone badania grawimetryczne dla próbek poddanych korozji w

i '2 wykazały zmiany ioli masy mieszczące się w granicach błędu pomiarowe
go.

Rentgenowska analiza fazowa, której poddano wszystkie badane stale,wy
kazała zachodzenie przemiany austenitu w ferryt w warstwie przypowierz
chniowej stali austenitycznyoh i austenityozno-ferrytycznych.

W stalach austenityozno-ferrytycznych poddanyoh działaniu COg zaobser- 
■ wowano wzrost iłośoi ferrytu już po upływie 17 h. V strukturze badanych 
stali, w strefie przypowierzchniowej pojawiły się duże ilośoi węglików róż
nego typu. Były to głównie Me^Cg, Fe^C, natomiast w mniejszyoh ilościaoh 
wystąpiły Me_C i Me^C^.

Dla stali ferrytycznej 1 rentgenowska analiza fazowa nie wykazała żad
nych zmian [8j .

Przeprowadzone przy użyoiu mikroanalizaiora rentgenowskiego badania zmian 
koncentracji węgla dla badanych stali wykazały odwęglenie warstwy powierz
chniowej (rys. 6), ’

To odwęglenie mogło być przyczyną 
zachodzenia przemiany austenitu 
w ferryt. Struktury dwufazowe (of+fl) 
wykazały najsłabszą odporność na 
działanie C02.

Oprócz odwęglania,w trakcie ko
rozji w C0„ możliwe są również pro
cesy nawęglania [i]. Nawęglanie w 
przypadku badanych stali może być 
potwierdzone wydzielaniem w stre
fie przypowierzchniowej węglików 
tych dodatków stopowych,które ma
ją duże powinowactwo do węgla.

Na powierzchni stali nie stwier
dzono obeonośoi tlenków. Mogło to 
być związane z bardzo małą szyb- 
kośoią utleniania w badanych wa
runkach. Utlenianie stopćw Fe w 

atm. COg jest bowiem 5-10 razy wolniejsze od utleniania w powietrzu[i]. 
¥ysokie ciśnienie, pod którym znajdował się materiał, mogło dodatkowo ob
niżyć szybkość utleniania [1].

Rys. 6. Rozkład promieniowania cha
rakterystycznego K#^ C wzdłuż wi- 
dooznej linii analizy (stal 5-C0- - 

70h). Pow. 1400 x



50 M. Hetraańczyk i inni

5. KOROZJA W ATMOSFERZE WYSTĘPUJĄCEJ PODCZAS PROCESU UWODORNIENIA WęGLA

Największemu zużyciu korozyjnemu uległa stal 5 o niskiej zawartości Cr 
i Si, a najmniejszemu stal 1 (tab.l. 1 ).

Przeprowadzona rentgenowska analiza 
fazowa wykazała istotne zmiany struk
turalne jedynie dla. stali 5, w zgorze
linie której pojawiły się głównie MnS, 
FeCrsS(ł 8, Stal ta wykazywała również 
w warstwie przypowierzchniowej zmiany 
w charakterze przełomu (rys. 7 ).

Uzyskane wyniki badań potwierdziły 
sugestie o pozytywnej roli Si i Cr w 
atmosferach zawierająoyoh związki siar
ki i węgla, do których należy atmosfe
ra przemysłowa, w której przeprowadzo
no próbę. Stale 1 i 7 o względnie du
żej ilośoi Cr i Si wykazywały dobrą 
żaroodporność w tym środowisku.

I' ’ ■ '
6. WNIOSKI

1. Zastosowanie zmodyfikowanej metody regresji wielokrotnej pozwoliło 
na określenie ilościowego wpływu pierwiastków stopowych w procesie koro
zji stali Cr-Mn w parach siarki i SO^.

2. Przypuszozalnie dobra odporność korozyjna stali Cr-Mn w środowiskach 
zawierających pary siarki i SOg uwarunkowana jest odpowiednimi koncentra
cjami Cr i Si. Stale te powinny zawierać minimum 20# Cr lub 1,8# Si do pra
cy w atmosferze S i minimum 20# Cr do pracy w atmosferze SO^.

3. Dobra żaroodporność stali chromowo-manganowych warunkowana byłaist- 
nieniem w zgorzelinie!
- w przypadku par S - związków Cr^S^ lub FeCr^S^,
- w przypadku S0g - związku FeCrgS^.

Ih. Korozyjne działanie C02 w badanych warunkach polegało na zachodze
niu w warstwie przypowierzchniowej stali ohromowo-manganowych o strukturze
austenitycznej lub austenityozno-ferrytyoznej odwęglenia, następstwem oze- 
go była przesiana austenitu w ferrt w tej warstwie.

5. Stale chromowo-mahganowe o podwyższonej konoentraoji ohromu (powy
żej 20#) mogą wykazać przydatność jako materiał na reaktory do uwodornie
nia węgla.

Rys, 7. Obraz przełomu uzyskany za pomocą sygnału elektronów 
wtórnych (stal 5 )« Pow. 100 x
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UPEJtBAPHTEJIbHAH OIJEHKA nPHPOfiHOCTH XPOMOMAPrAHLJEBOit CTAJIH 
ÆttH PAEOTH B H3EPAHHHX CHEUHAJIbHHX CPEfiAX • 

P e 3 10 m e 
IlpOBe^ena npeaBapHTejibHaa oiienka hphto^hocth xpoMOMapraHuesoiî cîara /taa 

ÆByoKHCH cepu, flByoKack yrjiepofla, a laicace o cpejie B03HHKaiomei} b o  BpeMu npo- 
hecca rHj,poreHH3anHH yrjis. 

OnpeneJteHO HanpaBJieHHe HSMeHeiraft b xHMimeckoM cociaBe bthx ctaJieS, noBU- 
maïonHx hx KoppoaHOHHyio CToüi.ocTB b paccMaTpHBaeMux cneiflîaJibHHx cpe^ax, hc- 
nOJJB3yk MOflHlJ)HIp[pOBaHHH8 MeTOfl MyjIŁTHperpeCCHH.

KpoMe Toro ojtejiaHH nonuiKH oć-hucuernw $k3kko—xnMHąecKHx npuyitK, B03HHKaio- 
mnx B 3THX cpe^ax K0ppO3H0HHUX îlpOIiSCCOB.

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

S u m m a r y
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 Oor*-
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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.

i


