A NIKKEL HATASANAK TERMODINAMIKAI ES METALLURGIAI VIZSGALATA
A VASBAN OLDOTT KEN AKTIVITASARA

DR. SZUCS LASZLO

(Kozlésre érkezett: 1978. december 20.)

A metallurgiai szakirodalom még nem dontotte el egyértelmiien, hogy a nikkeles
acélok kéntelenitése amiatt okoz-e kiilonleges feladatot, mert a nikkel csokkenti a kén
aktivitdsit, avagy ennek egyéb oka van, példdul ez ideig még fel nem deritett kinetikai
gatlds.

J. A. Cordier és J. Chipman [1] a Ni-tartalmi vas kénaktivitdsit vizsgdlva azt

dllapitottdk meg, hogy a kén aktivitdsa fiiggetlen a vas Ni-tartalmdtol. Kutatisaik eredmé-
nyét az 1. dbra szemlélteti. Ezen, a

Hy g +[S]=H,S,, (1)

reakcié egyensulyi dllanddjanak logaritmusa és az oldott kén Osszefiiggése van feltiintetve.
Az A és B jeli egyenesek a tiszta vasra kordbban [2] kapott eredményeket tiintetik fel.
A szaggatott vonalak kozotti sdv a mérési hibahatirokon beliilli Gsszefiiggés teriilete.
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1. dbra. AH,, g + (S)= H,S,g reakcio egyensulyi
dllandéjanak logaritmusa Fe—Ni otvézetekben 1600 °C-on (1]
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A diagramrél valéban az olvashaté le, hogy a kiilonboz6 nikkelkoncentracié nem befolya-
solja az Osszefuggést jellemzd pontok helyzetét. A kén aktivitdsi egyiitthatdja tehdt fug-
getlen a Ni-tartalomt6l és adott hmérsékleten csupdn a kéntartalom fliggvénye, amint azt
a 2. dbra mutatja.
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2. dbra. Vasban oldott elemek hatdsa a kén aktivitdsi koefficiensére
21

Amig Cordier és Chipman 1955-ben egyértelmiien éllapitjdk meg, hogy a Ni nincs
hatdssal a vasban oldott kén aktivitisdra, addig Alcock és Richardson vizsgalati eredmé-
nyét Osszegz6, 1958-ban lekozolt 3. dbra [3] azt bizonyitja, hogy a Ni-koncentracid
novekedésével a hdromalkotds rendszerben csékken a kén aktivitdsi egyiitthatéjdnak
értéke. 1960-ban C. B. Alcock és L. L. Cheng is tettek kdzzé olyan diagramot [4], amely a
nikkelnek a kénaktivitdsra csokkent6 hatdsdt bizonyitja. Diagramjukat a 4. dbra szemlél-
teti. Az 6sszefiiggés 1540 °C-ra érvényes, azaz ezen a h6mérsékleten mérték az osszefiiggést.

Leitner és Plockinger [S], az Alcock—Cheng-féle osszefiiggésnek a Cordier—Chip-
man-féle Osszefliggést6l vald eltérését azzal magyardzzdk, hogy Alcock és tdrsa alacso-
nyabb hémérsékleten dolgozott, nevezetesen 1540 °C-on, amig Cordier és Chipman
1600 °C-os kisérlet alapjdn mondotta ki, hogy a Ni nincs hatdssal a vas kénaktivitisra. Ez
az indok ma madr korrekcidra szorul, mert Chipman, Shiro Banya-val kozds, késSbbi
kutatdsai (amelyek ugyancsak a nikkel hatdstalan voltdt igazoltdk) 1550 °C-on végrehajtott
kisérletekkel folytak le, tehdt gyakorlatilag az Alcock-féle vizsgdlattal azonos h6mérsék-
leten.
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3. dbra. Az oxigén és kén relativ aktivitdsi koefficiense
vas- és nikkelétvozetekben |3]
(O oxigén 1600 °C-on, S kén 1550 °C-on)

A 4. dbra gorbéjének lefutdsa azt bizonyitja, hogy a Ni-tartalom novekedésével
csokken a kén aktivitdsi egyiitthatéjanak értéke, a csokkenés azonban nem linedris. Kb.
20 atomszdzalék Ni-tartalomig rohamos, azutdn a csokkenés mértéke lényegesen kisebb.
A gyakorlati 6tvozetek zome 20 atomszdzalék Ni-koncentricidig tartalmaz Ni-t, tehdt a
kénaktivitdst befolydsolé hatds 20 atomszdzalék Ni-tartalomig bir nagyobb jelent&séggel.

E. A. Loria mar 1960-ban [6] beszdmolt arrdl, hogy tizemi korilmények kozott a
nem rozsddsodé acél kéntelenitésekor iényegesen kevesebb kéntartalom érhetd el a
Ca0—Al,0;-salakkal, ha az acél csak krémot tartalmaz, nikkelt nem. A kréomacélt —
ugyanolyan koriilmények kozott — 0,008% S-tartalomig, a kromnikkeles acélt azonban
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csak 0,012-0,014% S-tartalomig sikeriil kénteleniteni. A tapasztalat alapjdn hangsu-
lyozza, hogy a nikkel valészintileg valami modon befolydsolja a kéntelenités folyamatat.
Azt is figyelembe veszi, hogy a nikkel noveli a vas oxigénaktivitdsit és ez csokkentheti a
kéntelenités sebességét. .
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5. dbra. A nikkeltartalom hatdsa a vasban oldott karbon (1),
oxigén (2} és kén (3) aktivitdsdra [7)
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Szamarin 1962-ben a vas—nikkel olvadékok tulajdonsigainak vizsgdlata kapcsin
kapott eredményekrél szdmol be. [7]. Az 5. dbrdn megrajzolt diagramjan bemutatja, hogy
a nikkeltartalom fliggvényében hogyan viltozott az oxigénnek (2), karbonnak (1) és a
kénnek (3) az aktivitdsa. A diagramvonalak lefutdsabél (3) az olvashaté le, hogy 1600 °C-on
a nikkel jelentdsen csékkenti a vasban oldott kén aktivitdsit.

Prabhala 1964-ben [8] irt a nem rozsddsodé acélok gydrtdsi problémajarél. Munka-
jénak tekintélyes részét forditotta a kéntelenitési folyamatok vizsgdlatdra. Azt tapasztalta,
hogy a Ni-tartalom novekedésével rosszabbodott a kéntelenedés mértéke, noha az egyéb
tényez6k (hdmérséklet, salak, oxigéntartalom) nem valtoztak. Ez megegyezett Loria ta-
pasztalataival. Prabhala laboratériumi méréseinek eredményei felkeltették az osztravai
Banydészati Féiskola szakembereinek érdekl&dését és tovabbi vizsgdlatokkal ellendrizték a
nikkel hatasat.

BuZek és Prabhala meg 1964-ben megvizsgaltik {9], hogy a nem rozsddsodé acélok
nehezebb kéntelenitése vajon nem annak a kovetkezménye-e, hogy a Fe—S-rendszer oldat-
tipusa a nikkel hozzdaddsidval megvéltozik. Azt tapasztaltik, hogy nem, mert a Ni-tar-
talom novekedése nem viltoztatta meg az oldat tipusit.

A tovdbbi vizsgdlatokrél 1965-ben szdmoltak be [10]. Laboratériumi kisérletekkel
igyekeztek tisztdzni azt az ellentmondast, hogy amig Cordier és Chipman megdallapitdsa
szerint a Ni nincs hatdssal a kén aktivitdsdra, tehdt a Ni-tartalom nem befolydsolhatja a
kéntelenitést, addig Loria és Prabhala kisérlete azt bizonyitotta, hogy a nikkeles nem
rozsddsodé acél kéntelenitése lényegesen nehezebben megy végbe, mint a nikkellel nem
Otvozott acél kéntelenitése.

Ca0—Al,0;-salak alatt nikkelmentes, 5% Ni-tartalmu, majd 20% Ni-tartalmi fémet
olvasztottak meg, és az adagokhoz azonos arinyban adagoltak ként. A kisérletek ered-
ményét a 6. dbra mutatja be. Ebbé&l levonhaté az a kovetkeztetés, hogy a Ni-tartalom
névekedésével 1600 °C-on romlott a kéntelenitési hatdsfok. Kezdetben ugy vélték, hogy a
kéntelenités menetét az akaddlyozza, hogy a Ni-tartalom novekedésével né a fém oxigén-
old6 képessége, hiszen 1600 °C-on a fémnikkel négyszer annyi oxigént old, mint a témvas.
De ezt a magyardzatot megcdfoltik az elemzési eredmények, amelyek tisztiztik, hogy
nem az oldott oxigénben mutatkozo killonbség a kéntelenitési probléma oka.

A kutatok a jelenségre nem tudnak egyértelmi védlaszt adni, de kiemelik, hogy Loria
tapasztalata az 6vékkel azonos és lehetséges, hogy Cordier és Chipman dllitdsaival [1]
szemben Alcock és Cheng megdllapitdsai [4] jobban megfelelnek a valésignak. Konkli-
zioként megdllapitjdk, hogy ,,A nikkel — legaldbbis 20%-ig — egyértelmiien lassitia a vas
kéntelenitésének folyamatat, ha a kéntelenitést CaO—Al, O;-salakkal végzik. Az eredmé-
nyek a Ni negativ termodinamikai hatdsdt bizonyitjdk, ellentétben az irodalmi adatokkal.
Ezért a Ni-nek a kén aktivitdsdra gyakorolt hatdsit tovdbbi kisérietekkel kell tisztdzni”.

Shiro Ban-ya és J. Chipman hdrom részben tették kozzé a kén aktivitdsdra és a
kénaktivitist befolydsolé 6tvozGelemek hatdsdra kapott eredményeiket. Az elsd rész [11]
a Fe—S-rendszerrel, a masodik rész [12] a hdromalkotés Fe—S—M-rendszerekkel, a har-
madik rész {13] pedig a tobbalkotés rendszerekkel foglalkozik.

A 7. és 8. dbra a haromalkotds rendszerekkel végzett kisérleteik eredményeit |10]
7]
S
értékek vdltozdsdt, a 8. dbra pedig az 6tvozGelemek stlyszdzalékos koncentracidjdnak

tinteti fel. A 7. dbra az 6tvozGelemek moltortjének fiiggvényében mutatja be a In

fiiggvényében a lg f]S értékek alakuldsat.
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6. dbra. Killénbozd nikkeltartalom hatdsa az acél kéntelenitésére
Ca0-Al,0,-salakok esetén {10)
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7. dbra. Az 6tvozdelemek hatdsa a kén aktivitdsi koefficiensére,
moltortben kifejezve 1550 °C-on [12]
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8. dbra. Az otvozdelemek hatdsa a kén aktivitdsi koefficiensére
sulyszdzalékban kifejezve 1550 °C-on [12)]
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Mindkét diagrambdl azt olvashatjuk le, hogy a nikkel gyakorlatilag nem befolydsolja
a kén aktivitdsat. S6t a figgvénygorbék helyzetébdl egyértelmiien azt dllapithatjuk meg,
hogy valamennyi 6tvozSelem koziil éppen a nikkelnek van a legkisebb hatdsa a kén
aktivitdsi egyltitthatdjdnak a vdltozdsdra.

A 9. dbra a kétalkotés rendszerekkel kapott vizsgdlati eredményeket [13] ossze-
gezi. Ebben a diagramban a Cr—Ni-es vas kénaktivitasi egyiitthatéja pozitiv, a Si—Ni-es,
valamint a Ni—W-os vasé pedig negativ irdnyban tér el. A Ni—Co, és a Ni—Mo 6tvozésl
rendszerek aktivitdsi egyiitthatéinak logaritmusa gyakorlatilag zérus.
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9. dbra. Kétalkotos rendszerek kénaktivitdsi koefficiensei
logaritmusdnak értékei moltortben kifejezve [13)

A 7., 8. és 9. dbrdk diagramvonalainak Osszevetésébsl a Cr—Ni-es acélokra azt a
kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy amig a krom egymagdban csékkenti a vasban oldott
kén aktivitdsdt, addig a Cr és Ni egyiittesen mdr jelentdsen novelik azt, tehdt javitjdk a kén
eltdvolitdsinak termodinamikai feltételeit.
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E. Schirmann és H. D. Kunze 1967-ben a vasdis kétalkotds és tobbalkotds
sajat méréseik eredményeivel [14]. A nikkel és a kén egymdsra hatdsival kapcsolatban
érdekes a kénaktivitds és az ekvivalens karbonkoncentracié kozotti osszefliggést bemutato
diagramjuk, amit a 10. dbrdn lathatunk. Az abszcisszdn az ekvivalens karbonkoncentrécio
szerepel, amit a (2) képlet fejez ki.

o ([ #C)
!Cs](X)—(‘Ll

= konst 2
Pl X L £ Xi) 2

Az abszcisszdn tehdt azt a szdzalékban kifejezett karbonkoncentriciét tiintetik fel, ame-
lyikkel ekvivalens hatdsi az 1%-nyi Otvozéelem. Az ekvivalens hatds a kénaktivitdsra
értendS. 1%-nyi Otvozlelem tehdt a kénaktivitdst olyan mértékben befolydsolja, mint a
hozz4 tartozd és az abszcisszdrdl leolvashaté karbonkoncentricié. A diagrambdl az tiinik
ki, hogy a Cr, Mn és a Ni a negativ karbonkoncentrici6 terliletébe viszi az egyenértéki

karbonkoncentriciot. Ez nyilvinvaléan azt jelenti, hogy a Cr, C, Mn és a Ni csékkentik a
kén aktivitdsdt.
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10. dbra. A kénaktivitdsi koefficiens logaritmusa Fe—S-X; rendszerben,
ekvivalens karbonkoncentricic fiiggvényében dbrdzolva,
sulyszdzalékban kifejezve [14]
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Benda, Pétros és BuZek [15] CaO—Al, O;—MgO-salakkal az 1600—1620 °C-on foly6
kéntelenités kinetikdjdt és termodinamikdjdt tanulmédnyozva, az

Ni _ olg frsh
€s p) ]
[%Ni]

(3

koélcsonhatds-tényezSre negativ értékeket kaptak és tgy taldltak, hogy az érték szamszeri-
sége a Ni-tartalomtdl fiigg:

eNi— _ 00007, 10% Ni-tartalomnal
eNSi = —0,0002, 3% Ni-tartalomndl 4)

Chmeldr, BuZek, Hlinény [16] a Fe—Ni—S-rendszert CaF, —Al, O3 -salak alatt elekt-
rosalakos dtolvaszté kemencében olvasztottik meg. A kénnek a salak és a fém kozotti
egyenstlyi megoszldsdt vizsgiltdk. 15 kisérleti adagon végeztek méréseket, és megdllapi-
tottdk, hogy a nikkel minden kétséget kizdroan csokkenti a vasban oldott kén aktivitdsdt.
A 11. dbra Osszegezi méréseik eredményeit. 20% Ni-tartalomig a csokkenés egyenletes és

ef‘s{i = —0,003 (%)
értékkel lehet szdmolni. 20 . . . 32% Ni-tartalom intervallumban

Ni_ _
eNi= ~0,006 6)

Ha a kolcsonhatds- tényez6knek ez utébbi értékeit osszehasonlitjuk az elébb hivatkozott
kozlemény [15] kolesonhatds-tényezGinek értékeivel, akkor a szdmszeriiségben tapasztal-
hatunk ugyan eltérést, de a nikkelnek a kénaktivitdst csokkentd hatdsa mindkett§bol
egyértelmien kitinik.

Ni
S

lgf

-03 ! | |
0 10 20 30 35

Ni %

11. dbra. A vasban oldott kén aktivitdsi koefficiense logaritmusdnak
vdltozdsa a nikkel fiiggvényében 0—-32% nikkeltartalomig [16]
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A miskolci NME Vaskohdszati Tanszékének vezet&jével, dr. Simon Sindor professzorral
és munkatdrsaival végzett kutatdsaink és az LKM-bén végzett {izemi kisérleteink alapjan
1970-ben arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a nikkel negativan befolydsolja az acél
salakkal valo kéntelenitésének reakcidjat (12. dbra), az acélbdl torténd kénoxidicié folya-
matdt és elsegiti az acélnak a kén-dioxid tartalmi gazfazisb6l torténd kénfelvételét. Az
eddig ismert termodinamikai adatok és Osszefliggések ezt a kdros hatdst szdmitdsaink
szerint viszont nem tdmasztottdk ald egyértelmien. Ezért az acél nikkeltartalmanak befo-
lydsdt a kéntelenitésre esetleg mds tényezdkre kell visszavezetni. Feltételezésiink szerint a
Ni vagy csokkenti a kén aktivitdsdt, vagy a kéntelenitési reakciék mechanizmusdt véltoz-
tatjameg [17].
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12. dbra. Az acélban visszamaradt kén mennyiségének vdltozdsa
az acél nikkeltartalmdnak fiiggvényében [17]

Kovetkeztetesek levondsa

a) Chipman és tdrsai az 1955. évi vizsgdlatok alapjdn azt tapasztaltik, hogy a nikkel
szamottev&en nem vdltoztatta meg a vasban oldott kén aktivitdsat. Ezt késGbbi, 1968. évi
vizsgdlataikkal is megerGsitették.

b) Alcock és munkatdrsai (1958) azt tapasztaltik, hogy a nikkel csokkenti a vasban
oldott kén aktivitdsit és ebbdl tobben levontdk azt a kovetkeztetést is, hogy ez neheziti a
nikkeltartalmu acélok kéntelenitését.

¢) Ha statisztikailag értékelnénk, akkor kimutathatndnk, hogy tdbben vannak azon
az dlldsponton, hogy a nikkel csokkenti a kén aktivitdsdt, mert a gyakorlati tapasztalat is
ezt latszik igazolni. Ebben a tekintetben legmesszebb az Osztravai Bdnydszati Féiskola
munkatdrsai jutottak, akik tekintélyes szdmu kisérleti adatok értékelése alapjdn szdmada-

tokat is kozolnek a nikkelnek a kénaktivitds koefficiensére gyakorolt hatdsarél. (1965)
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d) Figyelemre mélté Szamarin (1967) diagramja is, aki nagyon hatdrozottan utal
arra, hogy a nikkel cs6kkenti a kénaktivitdst, ami a gyakorlatban gy jelentkezik, hogy a
nikkel akaddlyozza az acélfiird6 kéntartalmdnak csokkentését, azaz a kéntelenitést.

e) Ovakodva attél, hogy a kutaték megillapitdsait a szakirodalomban és a nemzet-
kozi mettallurgiai szakkorokben kivivott tekintélyiik alapjin fogadndnk el vagy vetnénk
el, a hazai tapasztalat is [17] inkdbb az Alcock—Schlirmann—Szamarin-féle diagramok
helyességét igazolja. Konkrétan azt, hogy a nikkeltartalom ndvekedésével csékken a vas-
ban oldott kén aktivitisa és ez jelentls szerepet jatszhat a nikkeles acélok kéntelenité-
sekor.

Taldn meglepd, hogy a hazai szakirodalom e fontos termodinamikai és metallurgiai
kérdéssel, vagyis a nikkelnek a kénaktivitdsra €s kéntelenitésre gyakorolt hatdsdval ez ideig
még nem foglalkozott. Ennek oka elsGsorban valdszin{ az, hogy a hazai acélgyartéi gya-
korlat — alkalmazkodva a szabvdnyban megengedett kéntartalom hatidrokhoz — els&sor-
ban arra torekedett, hogy az acél kéntartalmdt szabvinyos mértékiire csokkentse. Az
elmult évtizedben azonban vildgszerte sok olyan tapasztalatra tettek szert, hogy bizonyos
szerkezeti acélokban a lehetd legkisebb értéken kell tartani a szennyezdket, koztik a ként
is, mert sok hasznos tulajdonsigot (t0bbek kozott a ridegtoréssel szembeni ellendlldst)
jelentSsen csokkentenek.

A kis kéntartalomra (0,015-0,01%) valé torekvés kapcsdn taldlkoztak a kutatok
els6 izben a nikkelnek az acél kéntelenitést befolydsolé hatdsdval. A nikkelnek és a
kénnek valamilyen kapcsolatira kordbban csak a nikkeles acélok rosszabb melegalakitha-
tésdga, valamint a nikkeles acéloknak a kéntartalmu giazokban magasabb h6mérsékleten
jelentkez6 gyorsabb korréziéja hivta fel a figyelmet. A nikkelnek és a kénnek a me-
tallurgiai olvadékokban tapasztalhaté kolcsOnhatdsa csak az elmiilt évtizedben kapott
nagyobb jelentSséget. Ezért vdlt fontos fizikai~kémiai és metallurgiai sziikségletté a Ni
hatdsdnak vizsgdlata a kén aktivitdsdra.
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TepMoaHAMNUYECCKMI ¥ META/UIyPruiecKHii anain3
RJMAHHA HUKeJIA HA aKTHBHOCTh CePbl, BXOAALIECIL B COCTAB CTAAU

O-p Jacno Ciou

Bonpoc BAMAHUA HMKCIS HA AKTUBHOCTb CEPBI B CIy4a€ HUKEICKLIX CTAJICH B MCETal-
NYPrUYCCKON JUTCPATYPE HE DCIIEH €AWMHOMIACHO M B HAlWK JAHM. BOJALIIMHCTBO HCCie-
JIOBATCNENM, MO MHCHMIO ABTOPA CTAThM, TIPOTUBOPCYMBO BBICKA3BIBACTCA 110 BOMPOCY O BJIN-
AHUU HMKENs, MHOruEe MCCACAOBATECAM CUMTAIOT, YTO HUKEIb YMEHBILNACT AKTURHOCTh CE-
pbl. Kak nokasamu MCCIEJOBAHMsS aBTOPA HUKENb OTPULATCIBHO BIMACT HC TOJBKO HA
peaKimio OGECCEPHBAHMSA CT2JIM, HO M HAa MPOLECC OKCMAAUMM CEPBI M3 CTAIM U COAECHUCT-
RYET TOMY, YTO CTaJlb MPUHUMAET CEPY U3 Ta30BONM CPEJBI, BKIOUANOLICH CCPHUCTBIA Td3.

TPYAHOCTH OBECCCPMBAHMA HMKEACBHIX CTAJleH, BO3MOMKHO, MOTYT OUbACHATCA euié i
Apyrumn  pakropamu. BO3MOXKHO M TO, UTO MPUCYTCTBME HUKEIAA M3IMCHACT MEXAHN3M
peakiyii 06eccCpUBAHLA CTANCH.

/
ON THE THERMODYNAMIC AND METALLURGICAL EXAMINATION OF THE ACTION
OF NICKEL, THE ACTIVITY OF SULPHUR DISSOLVED IN IRON

BY LASZLO SZUCS

Special literature on metallurgy has not yet decided unanimously the question of the influence
of nickel on the activity of sulphur in the case of nickel steel. The opinions of the majority of research
workers on the action of nickel — as it has been pointed out in the present article — are contradictory.
Many of them are of the opinion that nickel diminishes the activity of sulphur. The research of the
author has proved that nickel exerts a negative influence on the reaction of the desulphurization of
steel as well as on the process of the oxidization of sulphur from steel and favours the absorption of
sulphur by steel from gas-phase containing sulphur-dioxide.

The difficulty of the desulphurization of steel containing nickel, however, may be due to some
other factors. The mechanism of the reaction of the desulphurization may be changed by the presence
of nickel as well.
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