LABORATORIUMI VIZSGALATOK
AZ ACEL NIKKELTARTALMANAK
A KENTELENITESRE GYAKOROLT HATASAROL

DR. SZUCS LASZLO

(Kozlésre érkezett: 1973. december 13.)

A szakirodalmi adatok értékelése [1-—2] a Ni-tartalmu acélok meleg-
képlékenységi tulajdonsdgainak statisztikai alapon torténd elemzése, a se-
lejtokokra kiterjed6 Uzemi vizsgalatok eredményei [3—7], nem utolsésor-
ban a nikkeltartalmu acélok gyartasanak indokolatlanul hosszabb adag-
ideje, kiilénbdz6 modon jelzik a nikkel kéntelenitést gatlé hatasat az acél
gyartasakor, és negativ befolyasat melegmegmunkalaskor.

A termodinamikai szdmitdsok szerint [8] viszont nincsenek meg a
nikkel (II)-szulfid képz&dés termodinamikai feltételei éppen ugy, mint
azt az altalanos felfogas is tartja. A szulfidképzbdés és az acélbol vald
eltavolitasuk nehézségei ezért nem allhatnak fenn, tehat ilyen vonatko-
zasban sem negativ, sem pozitiv hatdsuk nem lehet a kéntelenitési folya-
matokra.

Az elméleti ismeretek és a gyakorlati tapasztalatok vizsgalata soran
kimutatott ellentmondas okainak, illetve a Ni-tartalmu acélok kiilonleges
viselkedésének feltarasa, valamint az Osszefliggések pontosabb megisme-
rése érdekében szikségessé valt jelent6s laboratériumi és lizemi kisérle-
tek elvégzése.

A laboratoriumi kisérletek leirdsat, valamint a kapott adatok érté-
kelését az alabbiakban teszem meg.

A Nehézipari Miszaki Egyetem vaskohaszattani tanszékének labo-
ratériumi kemencéjében kisérleti adagokat gyartottunk le. Az acél Ossze-
tétele adagonként azonos volt, csupan nikkeltartalmukat valtoztattuk. A
fémes betét Osszetételét és Ni-tartalmanak valtozasat az 1. tablazat mu-
tatja. A salakot azonos Osszetételli és mennyiségli alapanyagokbol &llitot-
tuk els. A fémes betét és a salak mennyiségi aranya is minden adagnal
azonos volt.

A betét Osszeallitasanal 3000 g acélbol indultunk ki, amelyhez a nik-
kelt kockanikkel formajiaban adagoltuk. A salak kiképzéséhez vegytiszta
(p. a.) kalcium-oxidot, szilicium-dioxidot, valamint 75%-0s ferro-sziliciu-
mot és 67%-0s ferro-mangant 6tvéztiink be. Az adag berakdsa és beol-
vasztdsa utdn valamennyi adagnal 1600 °C hémérsékleten adagoltuk a sa-
lakképz6 hozaganyagokat.
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E komponenseket adagonként azonos modon és tobbszor atkavartuk,
igy biztositva a salak megolvadasat, homogenitasat és a fémmel torténd
intenziv érintkezését. A reakciéidé minden adagnal a teljes beolvadastél
szdmitva 20 perc volt. Minden esetben azonos hdmérsékleten, 20 perc
reakci6idd eltelte utan salak- és fémprobakat vettiink, a maradék acélt
pedig kis kokilldba 6ntottik le. Az acélprébakat 8 mm atméréji kvarc-
cs6vel emeltiik ki. Osszetételiiket megfelelé el8készités utan hagyoma-
nyos elemzéssel hataroztuk meg. A salakprébdkat a salak el6zetes atke-
verése utan fémruddal vettikk ki, A salakot poritottuk, majd Osszetéte-
liket ugyancsak hagyomanyos modon hataroztuk meg.

Tekintettel arra, hogy az indukcioés kemencében a salak a fémfirdé
hatdsdra olvad meg, ezért a salak tomegében a hdémérséklet csokken a
fém feliiletétsl tavolodva, ami a salak bizonyos mértékli inhomogenitasat
idézi el6. Homogénnek és reakcioképesnek csak a fémmel kozvetlentil
érintkezé salakrétegek tekintheték. Természetesen a salakprobavételnél
nem lehetséges a salaknak csak ezen rétegébdl mintat venni, ezért a négy
adag salakprobait atlagoltuk a valdszinl salakosszetétel jobb megkdzeli-
tése érdekében. Ezt azért is megtehettilk, mert minden esetben azonos
Osszetételll és mennyiségli salakképz6t adagoltunk, azonos hémérsékleten
és azonos idépontokban.

A négy laboratéoriumi kisérleti adag atlagos salakosszetételét szin-
tén az 1. tdblazatban mutatjuk be. A tablazat adatal alapjan szerkesztet-
tik meg az 1. dbra diagramjat, amelybdl lathato, hogy a teljesen azonos
feltételek mellett az acél nikkeltartalmdincek ndvekedésével emelkedett ¢z
acélban visszamaradt kén mennyisége.
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Novekvo Ni-tartalmi laboratéoriumi acéladagok acélosszetétele és atlagos salakosszetétele

slosszetétel
Acélosszetéte 1. tdbldzat
Adag- : . .
szAm C Mn Si P S Cr Ni Cu
1 0,16 0,86 0,24 0,027 0,054 0,11 0,99 0,14
2 0,25 0,87 0,60 0,025 0,071 0,09 1,99 0,15
3 0,16 0,63 0,28 0,017 0,083 0,06 2,81 0,22
4 0,07 0,30 0,14 0,010 0,093 0,05 3,98 0,15
Atlagos salakosszetétel
Adag- . ) i . 5 CaO
szAm SiO, Al)Oq CaO MgO Fe,O, FeO MnO S P,0; TiO, 2Zsalak SiO
1—4 18,35 13,80 45,96 12,39 0,90 4,16 2,40 0,475 0,104 1,56 100,09 2,49
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A kapott Osszefliggés okainak feltdrisa végett elsésorban azt vizs-
galtuk, hogy novekvd nikkeltartalmui adagjainknal az ©6nalls NiS- és
MnS-fazis képrddésének termodinamikai lehetéségei a laboratoriumi ada-
gok koriilményei kozott adottak-e?

Altalanosan érvényes Osszefliggések, amelyeket szdmitasainkhoz fel-
hasznaltunk, a kdvetkezdék:

[Me] + [S] = MeS (1)
Ky = —— @)
&[Me] ~ A[S)
AGyp = 4G + RT In K, 3)
illetve:
4Gy = AGY + 457 Tlg K, (4)

Az aktivitasi értékeket Fuwa és Chipman moddszerével [9] sza-
mitottuk ki:

ayres = 1 (6nallé szulfidfazis esetén) (5)
a [ae] = -yf:ﬁéj - [Me, %]} (6)
asy = Yo 18, %1 (7)

A tobbalkotés acélflirdére érvényes aktivitdsi koefficiensek értékeit
az aladbbi ismert Gsszefliggés alapjan hataroztuk meg:

gy e — [A] e, + [B%1-eB, .+ [i%l ol ()

A szamitasokhoz sziikséges adagbsszetételt az 1. tablazat, a jelenleg
ismeretes aktivitasi koefficiensek el - 10% értékeit a 2. tablazat tartal-
mazza. A mangan-, nikkel- és a kénaktivitas értékeit a fent emlitett
modszerrel szamitottuk ki, A kiszamitott aktivitasértékek birtokdban
— azaz a 3., 4., 5. tablazat adatai és a folyékony acélban oldott kompo-
nensekbél keletkez6 szulfidok (NiSy, MnS; és [FeS]) normal szabadental-
pidinak 1600 °C-ra kiszadmitott értékei ismeretében — a (2) és (4) egyen-
letek segitségével hataroztuk meg kisérleti adagjainkban keletkezé szulfi-
dok szabadentalpia valtozasdnak értékeit.

A folyékony acélban oldott komponensekbél keletkezé szulfidok nor-
mal szabadentalpia valtozasanak 1600 °C-ra szamitott értékei a kdvetkezdk:

[Ni] 4 [S] = NiS; AGgp00c = -+ 34 780,97 cal.gmol—t
[Mn] + [S] = MnS; AG%gyoc =+ 5 149,54 cal.gmol—!
Fer + [S] = [FeS] AGYgpoc =— 3833,59 cal.gmol—1
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el -10? értékek 1600 °C hémérsékleten
2. tabldzat

Ol- Egyéb 6tvozdk (j)

dott

elem Al Au C Cb Co Cr Cu H Mn Mo N Ni O P Pt S Si Sn Ti V W
Al 48 — 11 @ — — — — 34 — — 05 — —160 — — 49 60 — — —
C 48 — 22 —60 12 —24 16 72 — —09 111 12 —97 — — 9 10 280 ——3,8—33
Co — — [ _ = = - 11 - - 4,7 — 26 — — —_— —_— = = e— -
Cr - - 10 - - — — -1 - — —166 — —13 — ——355 — — — —
Mnp — - - - - — — 7 — — —73 — 0 — — —43 0 — — — —
Mo —_ —_— —7 _— — — —_ —_ — — —1,8 — 2,1 —_— — — —_ — — —_ —
Ni - - 59 - - — — 0 — — 42 0,0 21 — - 0 10 — — — —
O —94—040 —13 —I4 0,7—41—09 — 0 0,35 57 0,6 20 7,0 04 —9,1 —14 0 —19 —27 0,8
S 58 -— 24 — —_—292-12 26-—25 -— 3,0 0 —18 45 — —28 66 — — — —
Si 63 — 24 — — — 0 6 0 — 93 05 —25 86 — 57 32 — — — —
Ti - - - - = - — -3 — — —210 - —56 - - —- - - — - —
W — — —47 — = - - = - 2§ — 97 — - —_ - = = = -




Kisérleti adagjainkban végbemend szulfid-reakciok szabadentalpia-~
valtozdsanak értékeit 1600 °C-ra a 6. tdblazatban tiintettiik fel.

A (4) egyenlet numerikus értékeit az alapvetéen vizsgalt Ni(II)-szul-
fidra vonatkoztatva nemecsak 1873 °K-ra, hanem az 1500...2000 °K hé-
mérsekleti intervallum kozbees§ értékeire is kiszamitottuk és a 7. tabla-
zatban foglaltuk Ossze. Az igy nyert adatokat a 2. és a 3. abra diagram-
jaival szemléltetiink.

Mangan aktivitasi értékek

3. tablazat
Adag- Totv.
szam , lerym™ oty ; *[Mn]
[S %%l 1SY el [Mn %'} I T
—4,3.10-2. [S %] Vi ¥ [Mn 971
1 0,054 —0,00232 0,9948 0,86 0,8555
2 0,071 —0,00305 0,9930 0,87 0,8639
3 0,083 —0,00357 0,9920 0,63 0,6249
4 0,093 —0,00400 0,9908 0,30 0,2972
Nikkel aktivitasi értékek
4, tablazat
lg.},):ﬁtv. arNg
{Ni} )
Adag- 0 0 Zitv. e
i [C%1  [Si% 5.00.10—2 LT SR R
C %+ 1.10—2 [Si %] ViNiy - INL O]
1 0,16 0,24 0,01184 1,0275 0,99 1,0172
2 0,25 0,60 0,02075 1,0488 1,99 2,0871
3 0,16 0,28 0,01224 1,0285 2,81 2,8901
4 0,07 0,14 0,00553 1,0128 3,98 4,0309

A 6. és 7. tablazat adataibol, valamint a 2. és 3. dbra diagramjaibodl
megallapithattuk, hogy a vizsgalt nikkeltartalmu kisérleti adagjaink ese-
tében:

a) a vizsgalt hémérsékletkGzben — igy az acélgyartds hémeérsékletén is
— elméletileg nincs lehetéség az acélban oldott komponensekbdl on-
allo nikkel(II)-szulfid fdzis létrejittére;

b) az acélfirdd nikkeltartalmanak szazalékos névekedése csokkenti a fo-
lyamat normal szabadentalpia-valtozasanak pozitiv értékét, de olyan
kémiai hatast eléidézni nem tud, amely a AGp < 0 értékhez vezetne,
és igy lehet6vé tenné az dndallé NiS-fazis kivdldsdt;

¢) a hdémérséklet névekedése, a vizsgalt nikkeltartalmak esetében egyér-
telmtien csékkenti az ondllé NiS-fdzis keletkezésének lehetdségét is.

Tekintettel arra, hogy az acélban visszamaradt zarvanyok kémiai és
metallografiai vizsgdlata sordn nem tudtunk nikkel(Il)-szulfidot kimu-
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Laboratoriumi kisérleti acéladagok kénaktivitas értékei

5. tdbldzat

Adag- . o o 0 o o o 24.10-2 —22.10-2  —1,2.10-2.
szam [CY%] [CrY%] [Cu®%] [Mn %] [P %] [S %l [Si %1 (C ] (Cr %] [bu 0/,]

1 0,16 0,11 0,14 0,86 0,027 0,054 0,24 0,0384 —0,0024 —0,0017

2 0,25 0,09 0,15 0,87 0,025 0,071 0,60 0,0600 —0,0020 —0,0018

3 0,16 0,06 0,22 0,63 0,017 0,083 0,28 0,0384 —0,0013 —0,0026

4 0,07 0,05 0,15 0,30 0,010 0,093 0,14 0,0168 —0,0011 —0,0018
Adag- —2,5.10—2. 4,5.10—2. —2,8.10—2. 6,6.10—2. Ig pZoty. pEOLY. __As]
szam [Mn %] 1P %] S %1 [Si %] 5] ts1 'J/E’St} RELA

1 —0,0215 0,0012 —0,0015 0,0158 0,0283 1,0673 0,0576

2 —0,0217 0,0011 —0,0020 0,0396 0,0712 1,186 0,0842

3 —0,0157 0,0008 —0,0023 0,0185 0,0358 1,0868 0,0901

4 —0,0075 0,0005 —0,0026 0,0092 0,0135 1,0315 0,0959




Szulfid-képzédési reakciok szabadentalpia-valtozasanak
értékei 1873 °K-on
6. tabldzat
AG g0 = 4G°+4,575.T.1g K,

Adag- s 0/ . A
szam  Ni, % 4Gy ‘ GMnSf AG peg)
cal.mél—1
1 099 -+4531395 + 16 358,61 4 1393,45
2 1,99 4 41260,83 ~+ 14 909,60 — 20,44
3 288 -+ 3979811 + 15 856,47 — 274,94
4 398 4 3830796 + 18 390,32 — 502,87

tatni, s mivel az 6nallo szulfidfazis keletkezésének {feltételel nincsenek
meg, ezért az acél nikkeltartalmanak befolydsat a kéntelenitésre, mds
tényezdk hatdsdra kell visszavezetni. Feltételezésiink szerint a jelenlevd
nikkel vagy a kéntelenitési reakcié mechanizmusat valtoztatja meg, vagy
a nikkel oldédasa kovetkeztében reakcidkinetikai gatlasok léphetnek fel
az acél tdmegében, illetve a reakcié zénajaban.

60000
[Ni]+ [S] =Nis,
Reakcioidd:20 perc
50000+
O,
T o
_ o \~ \
o 40000 \o \'&\.\\._81900 Ke°
9 o \9\ 1873 K°
o 0\21800 K©°
N ) 1700 K°
T~ 1600K°
30000 1550 K°
| | ] J
0 1 2 3 4 5

Az acel nikkeltartalma

2. abra



G9¢g

Nikkeltartalmt laboratoriumi kisérleti acéladagok AG, értékei

kiilonb6z6 homérsékleteken

7. tdabldzat
AGyig= 4G°+ 4,575. T .1g K, cal . m¢él—1
Adag- ;o 18K, 150000 5 5 o 5 5
szam 0 /0 gKa  1500°K  1600°K 1700°K 1800°K 1900°K 2000°K
AGe = 27753 29 624 31513 33 402 35 291 37180

1 0,99 1,2319 36 170,38 38 641,51 41 094,10 43 546,69 46 000,29 48 451,89

2 1,99 0,7552 32 916,87 35151,33 37 385,79 39 620,25 41 854,71 44 089,16

3 2,81 0,5844 31 744,76 33901,23 36 057,39 38213,71 40 370,03 42 526,35

4 3,98 0,4128 30 559,60 32 636,91 34 714,22 36 791,53 38 868,83 40 946,14
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NABOPATOPHBIE UCCNEROBAHUA O BAUAHUU COAEPHAHUA HWRENSA
CTANK HA OBECCEPUBARME

H-p Jlacao Ciou

JaHHble TeXHHUUECKOH JHTEPATyphl 0 TEMJOIIACTHYHEIX CBOICTBAaX CTasid, comepika-
uleficss HHKeJ1b M HeoOOCHOBAHHO JNHTEJILHAS MPOAODKHMTENbHOCTL NIABKH, N0 Pa3HOMY
OTMEYalT NpefloXpaHsiiollee BIAMSIHHe HHKeJisi Ha obeccepHBaHHe. UTOOBI PacKpHITL NPH-
YHHBI POTHBOPEUYHH Me)X/ly TeOpeTHUeCKHMH 3HAHHSIMH H TPAKTHYECKUMH OINBITAMH, He-
00x0uM0 ObLJI0O MPOH3BOAUTL PsAf, J1a0OPaTOPHBLIX 3KCHEPHMCHTOB.

B na0opaTopHBIX TeysiX Mbl NPOH3BCJH 3IKCNepHMEHTAaNbHLIE A03bl. CoCTaB cTayH
B J103ax OblJl TOXXAECTBEH, MEHSJIH TOJLKO COAep <aHHe HHKeJs1. IIpH mocTosHHOI Temme-
paType nocJje Kaxxanlx 20 MHHYT peaKLUHOHHOI0 cpoKa GpaJsii ofpasel U3 LIJIaKa H MeTalja,
a4 OCTaJbHYI0 CTajb BBUIHJIY B KOKHJIH.

[To pauHbIM TabAHUB H 110 AMAarpaMmMamM Mbl MOXKeM YCTaHOBHTL, 4TO NpPH Temmepa-
Type, NPY KOTOPOH TMNPOBOAHJIHCE OSKCNEPHMCHTBH, TaK M MNPH TeMnepaType InJjaBJjleHHs
CTajii, TEOPCTHYECKH HET BO3MOXXHOCTH JAJIsI BO3SHHKHOBEHHSI CAMOCTOSITENILHOr0 HHKeJlb
11 cyandun (aspca M3 pacTBOPUHHBIX B CTaJIM KOMIIOHEHTOB. YBCJHYE€HHe TPOLEHTHOrO
COACPIKAHHA HHKens CaTJIbHOH ©OaHu TOHH)KaeT NO3HTJHHYIK BCJIHUYHHY HOPMaJIbLHOI'O
H3MCHCHH ST CBOﬁOI.lHOi:I SHTAJbIIHH TIponecca, HO BCE-TAaKH, OHO HE MOXXET BbI3BAThb TaKyw
XHMHYECKYI0 PeaKuii, KOTopast Morja Obl Croco0CTBOBATh OCAXKACHHIO CAMOCTOSITELHOI O
Hukenb IT cyabpdup (pasuca. Poct Temneparypel B HCCIEAYeMbIX COJEPXKAHHSX HHKeENs
YMEHBIIACT BO3MOXKHOCTb BO3HHKHOBCHHS CAMOCTOATEJIbHOTO HHKeab II cynedma Qasuca.

Mo HawmMM MpejinoioXKeHHsAM TPHCYTCTBYIOIMH HHKEJb HJIH H3MEHSICT MeXaHH3M
obeccepHBaHiisl, HIH B 1OCJHEACTBUHM PACTBOPEHHST HHKEJISI MOTYT BO3HHKATh PEAKLHOHHO-
KHHETHYECKHEe 3alepXKKH B Macce CTalH HJIM B 30HE PEaKlHH.

LABORATORY ANALYSES DEMONSTRATING THE INFLUENCE
OF THE NICKEL OF STEEL ON DESULPHURIZATION

DR. LASZLO SZUCS

The data of technical literature of heat-plasticity qualities of nickel steels,
furthermore the gratuitously longer tap-to-tap time of the production of nickel
steels diversely point out the action of nickel preventing desulphurization. The re-
velation of the causes of contradictions between theoretical knowledge and prac-
tical experiences makes significant laboratory experiments necessary.

We have produced test heats in a laboratory furnace. The components of steel
were the same in each heat, only its nickel percentage was changed. After a 20-
minute reaction time drossand metal samples were taken at the same temperature
every time, the residuary steel was cast into small chill forms. We have conclu-
ded from the data of the charts and the diagrams of the figures that within the
analysed temperature scale — also at the temperature of steel production — there
is theoretically no chance of producing independent NiS phase of components dis-
solved in steel. Moreover the percental diminution of the nickel percentage of the
steel bath diminishes the positive value of the normal free-entalpy change of the
process but it cannot evoke a chemical action that would enable the percipitation
of an independent NiS phase. In the case of the analysed nickel percentages the
increase of the temperature unambigously diminishes the chance of the formation
NiS phase too.

In our supposition either the mechanism of the desulphurization reaction is
changed by the nickel being present or — in consequence of the solution of nickel
— reaction-kinetic hindrances may occur in the quantity of steel and in the reac-
tion zone respectively.
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