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A NIKKEL HATASAT FIGYELEMBE VEVO
ACELKENTELENITESI KUTATASOK SZEMPONTJABOL
FONTOS FEM-SZULFIDOK KEPZODESI FELTETELEINEK
TERMODINAMIKAI VIZSGALATA

DR. SZ0CCS LASZLO

(Kozlésre érkezett: 1973. januar 18.)

A szakirodalmi adatok alapjan megallapithaté, hogy a kiilénb6z6
szulfidképzddési folyamatok lejatszodasat az egyes kutaték nem egyértel-
miien fogalmazzidk meg, és ezért kovetkeztetéseik is eltéréek a Ni kén-
telenitést befolyasold hatasat illetéen. Az egymassal ellentétes megallapi-
tasokon tulmendéen a szakirodalomban nem taldlhatéok a nikkel-szulfid
vegyliletek képzédési reakciéi mormal szabadentalpia valtozésainak érté-
kei az acélgyartds hémérsékletén. Hianyoznak ezek az adatok mind
az elemeibdl, mind az acélban oldott komponensekbdl keletkezheté nik-
kel-szulfidokra vonatkozoan egyarant. Részben ezen hidnyossagok pdt-
lasara, részben sajat kisérleti adataink termodinamikai feldolgozdsanak
megalapozédsara fogalmazzuk meg a fontosabb fém-szulfidok képzédésének
termodinamikai feltételeit, kiilonds figyelemmel a nikkel-szulfidokra.

Elsének a kémiailag tiszta komponensekbdl keletkezd FeS, MnS és
NiS képzédésének termodinamikai feltételeit vizsgaljuk az aladbbi reakcié-
egyenletek alapjan:

Feiy + 0,5 Sy g = FeS; 1)
Fe(s) 40,5 Sy g =FeS; (2
Fe; + 0,58, ¢ =FeS; (3)
Mn; + 0,5 Sy = MnS,, (4) .
Mn; 4 0,5 Sy, = MnS; (5)
Ni; 4 0,5 Sy g = NiS; (6)

A szulfidképzdédési reakciok AG° == f (T) fliggvényei — a NiS kivéte-
lével — 1. F. Elliott, M. Gleiser és V. Ramakrishna! adatai szerint a ko-

vetkezdk:
AGf = —27100+4 6,32 T (1500—1665 K°) (7
AGS = —26700 + 6,06 T (1665—1809 K (8)
AGS = —29970-- 7,90 T (1809—2000 K°) (9)
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AGS = —69200 + 19,18 T (1516—1803 K°) (10)
AGS = —63100 4+ 15,77 T (1803—2000 K°) 11)

A nikkel-szulfid vegylletekre a szakirodalom? nem kozli a képzédési
reakciok normal szabadentalpia valtozasanak homeérséklet szerinti fligg-
vényét [AGRis=f (T)] az acélgyartas hémérsékleteire. Csupdn az alabbi
nikkel-szulfid vegytiletek képzédiésének AG°® értékeit tlinteti fel alacso-
nyabb homérsékletekre vonatkozdan. :

[917e)

1 . 1 .

3 NiySy s x s2) + 6 S, (g = NiS, (12)

3 Ni(sz) + Sy, (g) = Nia Sz—x (s2) (13)
. 1 . .

NiSy4x 2+ - Sp 0 = Nivy, s2) (14)
. 1 T

Nigy + 5 S, (2) = Nisq) (15)

A fenti szulfidképzddési folyamatok koziil — acélgyartasi szempontbol —

a (15) reakcid a legjelentdsebb.

Erre a reakciora vonatkozdé 4H® és AG° értékeket a 2. tablazatbdl
vehetjik. A (15) reakcié szerint a NiS képzddésekor 669 K°-on «—p fazis
atalakulds torténik és ettdl kezdve a AG® érték a hémérséklettel linearisan
valtozik. A termodinamikai adatok 1300 K°-ig adottak. Igy 669—1300 K°
ko6zo6tt megadott 4G értékek alapjan a NiS képzddési folyamat AG° = £ (T)
fliggvénye felirhatd. A fenti tablazatbdl (2.):

JG%, K°® = —22900 cal/mél
G300 K® = —14300 cal'moél
Ezek segitségével a AG° = f (T) flggvény3:
—14300 -+ 1300 4S° = —22900 -+ 700 - 4S°

ago = — 800 — 43
G600

AH® = —22900 -- 700 (—14,3) = —32910 cal mol
AG®g = —32910 - 14,5-T (16)

Bar az adatok a NiS keletkezésére csak 1300 K°-ig adottak, mégis, mivel
magasabb hémérsékleten atalakulds nincs, ezért 1300 K° felett is a (16)
egyenlettel szamolhatunk.
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TISZTA Ni, Mn, Fe, TOVABBA NiS, MnS ES FeS ATALAKULASI PONTJAI
1. tablazat
Ni Mn Fe
A viéltozds
médja K° H, cal/atom Ke H, cal/atom K° H_cal/atom
990 a—fi: 535 1184 a—y: 215
:E, Atalakulds —_ — 1360 fl—y: 525 1665 y—a: 270
o 1410 y—6: 1410
£ .
[ Olvadas 1726 4210 1516 3500 1809 3700
QT = 411 «—f: 570 (mol)
= wn . . . _ — )
u_; 2 Atalakulas 669 a—f: 630 (mol) 598 fi—y: 120 (mol)
N
i) . . A
“”25 Olvadas 1083 1803 6240 (mol) 1468 7730 (mol)
e

Megjegyzés: x — az atalakulas mdédja
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A tiszta fémnikkel olvadaspontja 1726 K° ezért az acélgyartés hé-
mérsékletén folyékony halmazallapotban van jelen. Igy 1726 K° feletti
hémérsékleteken mar folyékeny halmazallapoti nikkel(II)~szulfid kép-
z6désével kell szdmolnunk:

Ni + 0,58, ¢ = NiS;

Az egyenlet termodinamikai normal szabadentalpia fliggvényét az alab-
biak szerint szamitottuk:

Nigz) + 0.5 S, (g = NiSy 4G5 = —32910 +14,3 T  (15—16)

Ni(sz) = Ni(i) AG?7 = 4210 — 2,44: T (17—18)
Ni¢g) + 0,5 Sg, ® = NiS(n) AGE = 4G — 4Gy
AG8 = —37120+ 16,74 T (19)

A szamités A4G; fliggvényét az 1. tablazat adatai segitségével hataroztuk
meg a kovetkezd altalanos Osszefliggés alapjan:

Il)gc
JGE -G T (20)
>
G 4210 1210,
726
AGf7 =4210 —2,44 T (18)

A TISZTA KOMPONENSEKBOL KEPZODO NIKKEL(II)-SZULFID
REAKCIOJANAK NORMAL SZABADENTALPIA VALTOZASA

2. tablazat
K° Valtozas AGRis
400 —28600
669 —23400
669 a—p —23400
800 —21200
1200 —15500
1300 —14300
1400 —13684
1500 —12010
1600 —10336
1726 Ni-olvadas —8227
1726 —8227
1900 —5314
2000 —3640
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A 2, tdblazatban Osszefoglaltuk a NiS képzddési normdl szabaden-
talpia valtozas értékeit. A 400—1300 K° hémérsékletkdzbe esé adagokat
a 2 irodalom tablazatabol vettiik. Az 1300...2000 K° intervaliumba esé
értékeket a (19) egyenlet segitségével hatiroztuk meg (a szaggatott vonal
alatti értékek). A kapott értékeket a hémérséklet fliggvényében az 1. ab-
ran vazoltuk.

Hémerseklet K°
0 400 800 1200 1600 2000 2400

0 I 1 l [ l
le/
10000 ,ﬁ‘o}
'\« ' QG:%

0 /? ’?—Qf
—20000 N'Su- ; Fe(d )

- )QS
-0 Fe(
£ / / 31
5 —300001~ y
e FeS
< /MnS,
—40000}— 'L,Q
?Mnf
{Mn(d)
’ Mn(y)
~ 50000 Mn(B)
./
-60000

1. dbra
A tiszta fdzisbél keletkezo szulfidok nmormdl szabadentalpie vdltozdsa
a homérséklet fiiggvényében
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Amint lathaté, a 4GRis értékei nem teljesen linearisan véltoznak a
hémérséklettel, mivel a vizsgalt hoémérsékleti intervallumba esik a NiS
a—f atalakulas (669 K°), valamint a tiszta fémnikkel olvadaspontja
(1726 K°) is.

A mangan(Il)- és vas{ll)-szulfidok tiszta komponensekbdl torténd
képz6dését az (1)...(5) reakcidegyenletekkel, mig a képzddési normadl
szabadentalpia valtozas értékeit a (7)...(11) egyenletekkel szamitottuk.

J. Elliott altal kozo6lt tablazatokban? a fuggvények noévekvs hémér-
sékletre kiszamitott értékei a bekdvetkezd valtozasokkal egyiitt adottak.
Ezek figyelembevételével a tiszta komponensekbél keletkezé NiS, vala-
mint az MnS és FeS normadal szabadentalpia hdémérséklet szerinti valto-
zisanak részben szamitott, részben szakirodalombél atvett értékeit a mér
emlitett 1. 4bran mutatjuk be, melybdl az aldbbi kovetkeztetések von-
haték le:

a) Mindhdrom szulfidnak tiszta komponensekbél valé képzddésének
termodinamikai feltételei (4G° < 0) az acélgyartids hémérsékletén
adottak;

b) A hémérséklet novekedésével mindharom szulfid képzddésének
lehettsége cstkken, mivel képz6édési normal szabadentalpia val-
tozasaik negativitasa csokken;

¢) Az acélgyartas homérsékletén tiszta komponenseikbol képzéd6é ha-
rom szulfid koziil legkevésbé a NiS-nek adottak a képzidési lehe-
téségei.

A kovetkez8kben az acélban oldott komponensekbdl -— [Fe], [Mn],
[Ni] és [S] — keletkezé fémszulfidok képzddési feltételeit vizsgdljuk a
szakirodalmi adatok és az aldbbi reakcidéegyenlet felhasznalasaval:

[Me] + [S] = MeS, (21)

Ismert ugyanis az a metallurgiai megéallapitas, hogy a folyékony acélban
a kén nemecsak FeS, hanem az acélban oldott egyéb elemekkel vegyiilve,
mas fémszulfid alakjadban is jelen lehet, pl. MnS alakban. A keletkez6
Iémszulfidoknak az acélban oldott allapotban torténé képzddését leird

[Me] - [S] = [MeS] (22)

reakciét azonban nem valaszthattuk minden esetben egymaéssal Ossze-
hasonlité alapfolyamatként, mert egyrészt a vizsgalt szulfidok (FeS, MnS,
NiS) acélfiirdében vald oldodasdnak mértéke nagyon kiilonbozd, masrészt,
mint pl. a NiS esetében, ismeretlen. A FeS nagymértékben, a MnS gya-
korlatilag kevéssé és a NiS — ha keletkezik is — valdszinlileg nagyon
rosszul vagy egyaltaldn nem oldédik az acélfiirdében. Ezért el kellett
tekinteniink a (22) reakcié szerinti &ltaldnos formaban jelzett szulfid-
képz6dési és acélban valé oldédasi folyamatnak termodinamikai alapon
torténd Osszehasonlitisatol.

Az acélfirdében oldott komponensekbdl keletkezé fémszulfidok kép-
z6dése termodinamikai feltételeinek szadmitdsdhoz sziikséges adatokat a
3. tablazatban foglaltuk ossze.
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A SZAMITASOKHOZ ALKALMAZOTT REAKCIOEGYENLETEK
NORMAL SZABADENTALPIA VALTOZASAI

3. tabldazat
Rizgfrilé' Reakci6 szz}lgcc)igr?fa}lpia K° Irodalom
valtozasa, G°
23 0,55, (@ = [S] —31520 + 5,27 T —_ 1]
24 Nigy = [Ni] —5000 — 742 T  1726—2000 [1]
19 Nigy + 0,5S,, (gy==NiS;y —37120 + 16,74 T 1726—2000 —
25 Nng=[Mn] — 911 T  1516—2000 111
26 0,5 Sy, (g -+ Fegry =[FeS] —28180 4+ 1,44 T  1809—2000 [4]
3 0,58, 5+ Feqy=TFeSy) —29970 + 7,90 T 1809—2000 11
27 FeSy = [FeS] +1790 — 6,46 T 1809—2000 —

Az acélban oldott komponensekbél feltételezett nikkel(II)-szulfid
képzddésének termodinamikai feltételeit az aldbbi reakcidegyenlet szerint
szamitjuk ki:

[Ni] + [S] == NiSq (28)

A (28) reakcio AG° = f (T) fuggvénye a szakirodalomban nem talal-
hato, ezért Hess tételének alkalmazasaval a 3. tablazat segitségével az
alabbi médon szamitottuk ki:

0,58, @ = [S] 4GS = —31520 + 527 T

Nigy = [Ni] AGoy = —5000 — 7,42 T

Nigp) + 0,5S,, (¢ =NiSy, AGPy = —37120 + 16,74 T

[Ni] + [S] =\iSp AGSy = 4GS + (4GS — 4GS )
4GS = —600 418,89 T (29)

Hasonlé moédon szamitottuk a mangan(II)-szulfid képzS6désének feltéte-
leit is a:

[Mn] + [S] = MnSsz) (30)
és a

{Mn] 4 [S] = MnS, (31)

reakcidegyenletek alapjan.5
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Az 1516—1803 K° hémérsékletkozben a (30) reakcidegyenlet alapjan

szamoltunk:
0,58y, (@) = [S]
Mn(f) =S [Mn]

Mn+0,5S,, () = MnS(sz)

AGS = —31520 + 527 T
4GSy = — 911 T
4G = —69200 + 19,18 T

[Mn] - [S] = MnSis,

AGS =.1GE — (4GF5 + AGS)

A4G3y == —37680 4 23,02 T (32)

Az 1893—2000 K° hémérsékletkdzben pedig a (31) reakcidegyenlet

alapjan szamoltunk:
0,58y, = [S]
Mn;) = [Mn]
Mn+0,5S,, (gy=MnS(p

4GS = —31520 4 527 T
AGg5 = — 911 T
4GS = —63100 4 15,77 T

[Mn] + [S] = MnS(,

A6 = 4GS — (UG5 + 4GS3)

4G§ = —31580 + 19,61 T (33)

A folyékony vas(Il)-szulfid esetében a képzdédési reakcid:

Fe() + [S] = FeSq) (34
AGS = —31520 4+ 527 T
4G = —29970 4+ 790 T

03, 9= [S]
Fewy+0,5 S, g = FeSq)

Feq) -+ [S] =FeSy) AGEy = 4GS — 4GS;
AG8y= -+ 1550 4 2,63 T (35)

Mivel a vas(Il)-szulfid az acélban jol oldodik, ezért a vizsgalt (34) reakcio-
egyenlet a kovetkez8képpen moédosul:

Fe -+ [S] = [Fes] (36)

A (36) reakcidegyenlet AG° fliggvényét az aldbbiak szerint hataroztuk
meg:

0,58, @ + Fe) = [FeS]
0,5 SQ,(g) + ]:‘E(f) = FCS(f)
Feq) -1 [S] = FeS

4G5 = —28180 + 1,44 T
408 = —29970 4 7,90 T
AGSy= --1550 4- 2,63 T

Fe -+ [S] = [FeS]

AGSe = (4GS + 4G8e)— 4GS

AGSs = - 3340 — 3,83 T (37)
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Ismert viszont, hogy 1809 K°-nal alacsonyabb hémérsékleten (1664—
1809 K°-ig) a vas Fe(0) forméban jelen van. Ezért e hémérsékleti tarto-
manyban az alabbi reakeié irhato fel:

Fe (8) + [S] = [FeS] (38)

A (38) reakcidegyenlet AG®° fliggvényét az alabbi részreakcidk segitségével
szamitottuk:

0,5S,, @ = [S) 108 = —31520 + 5,27 T

5 Sy, () + ey = [FeS] 4GS = —28180 + 1,44 T

0,5S,, (o) + ey = FeSyy, AG§ = —29970 -+ 7,90 T

0,5S,, () - I'e (8) = Fesp 4GS = —26700 4+ 6,06 T

Fe (8) + [S] = [FeS] AGS=(dGS + 4G5s) — (UGS + 4GS3)
AGgs == -+ 6610 — 5,67 T ‘ (39)

Mindharom fém-szulfidnak az acélban oldott komponenseib6l térténd
képzédése normal szabadentalpia valtozasanak hémérsékletfiiggését leird
AG® = £ (T) figgvényét is kiszamitottuk, és értékeit a 4. tablazatban fog-
laltuk Ossze.

A 4. tablazat adatait a 2. diagramban abrazoltuk, amibdl az alabbi
kovetkeztetéseket vonhatjuk le:

a) az acélgyartas hoémérsékletén (1500—1625 C°) az acélban oldott
FeS képzddésének jé (JGfes < 0), a folyékony halmazallapoti
MnS; képzédésének, ill. 6ndllé szulfid fazisként torténd kivalasa-
nak igen kevés(GSms,csak 1365 C° alatt negativ), mig a nikkel(II)-
szulfidnak egyaltalan nem adottak a feltételei (4GRus, > 0);

b) a hémérséklet novekedésével az MnS és NiS képzddésének nor-
mal szabadentalpia valtozas értéke még pozitivabba valik, ami
még inkabb cstkkenti képzddésik, ill. 6nallo szulfidfazisként tor-
téné kivalasuk lehetgségét. Kisebb hémérsékleten (1365 C° alatt)
a mangan(Il)-szulfid kivalasdnak feltétele megvan, ami megegye-
zik az acélgyartds gyvakorlatdban tapasztaltakkal. A vas(II)-szulfid
képzbédésére és acélban torténé oldodasiara a hémérséklet emelke-
dése fokozott hatassal van;

¢) a harom szulfid koziil a legpozitivabb AG®° értékekkel a nikkel(II)-
szulfid képzddési reakcidja bir.

Ez az érték 5—6-szor pozitivabb, mint a hasonlé koriilmények k&zott

szamitott MnS értékei. Ezért a folyékony nikkel(II)-szulfid létrejottének

termodinamikai feltételei nem biztositottak az acélgyartas hémérsékletén.
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ACELBAN OLDOTT KOMPONENSEKBOL KELETKEZO NIKKEL(II)-,
MANGAN- ES VAS(I1)-SZULFIDOK KEPZODESI NORMAL
SZABADENTALPTAINAK VALTOZASAI (cal. mol—?)

4. tabldzat
NiS MnSISZ MnS; [FeS] 4 FeS
— [Ni] + [S] = NiS iMn] + [S]=MnS g,y | iMn]+[S]=MnSy, | Fe()+I[SI=FeS | Fey -+ [S] = [FeS]
G, = — 600 + 18,89 T | -1G3, — 37680 + 23,02 T |4GS, — — 31580 4 19,61 T| 4G, =6610 — 5,67 T | G2, — 3340 — 3,83 T
1726—2000 K° | 1516—1803 K° 1516—2000 K° 1665—1809 K° 1809—2000 K°
1516 — —2781,68 — — —
1665 — + 648,30 — —2830,55 —
1726 4-32004,14 +-2052,52 — —3346,52 —
1773 +32891,97 +3134,46 — —3442,91 —
1803 +33958,67 +3825,06 — —3613,01 —
1809 +33572,01 — 1-3894,49 —3647,03 —
1873 +34780,97 — 1514954 — —3833,59
1900 4-35291,00 — +5679,00 — —3937,00
2000 +37180,00 — +-7640,00 — —4320,00
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2. abra
A folyékony acélban képzddé szulfidok mormdl szabadentalpin vdltozdsa
a hdémérséklet fliggvényében
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TEPMOJHHAMUYECKUN AHAJIM3 YCJI0BHSA BOSHUKHOBEHUSA
CEPHHMCTBIX METAJIJIOB BAMKHBIX IIPY OBECCEPUBAHHM
CTAJI ¢ YUYETOM BO3JIENCTBUSI HUKEIA

H-p Jlacno Cwou

B ta6aupax cnenuansHOH JMTEpaTyphl €CTh HE BCe BHHH’CHHSI .4 G° peakuuH CepHH-
CTHIX METAJI0B, KOTOPHIE BaYKHBIE ¢ TOUKH 3PEHHs HMCCIeN0BaHHs 00eCCepHBaHMs CTaH.
JaHHble — OTHOCAIMeECS1 K Cyab(HAYy BO3HUKawulemy nub0 H3 CBOMX 3JICMEHTOB, JiMOO
H3 KOMITOHEHTOB DACTBOPEHHBIX B CTaJH-OTCYTCTUyI0T. OCO0EHHO YYBCTBYETCSI OTCYTCTBHE
JaHHbIX B oTHomeHuH Ni (1I) cyasdupa.

ABTOp B HacTosileH CTaThbe XOYeT NOIOJIHHTb 3TH HeAOCTAaTKH TMPH MOMOILUH OTYaCTH
JNAHHBIX CIeUHAJbHON JIMTEPaTyphl, 0TYACTH NYTEM CBOMX NOJCUETOB.

Ha ocHoBe nmosayyaemblx 00pa3oBaHMit fesaerT TepMOAHHAMHUECKHI KOHE4Hb(l BLITOB:
H3 Fe, Mn H Ni-cyAb}HI0B BJlajieeT CaMbiM MO3UTHBHBIM 3HaueHHeM </ G° BO3SHHKHOBEHHE
Ni (IT)-cynbduaa. ITosTomy TepMoAHHAMIYECKHE YCJIHBHSI 3TOTO COeAMHEHUsT He ofecneyeHsl
NpH TeMIlepaType NPOU3BOACTBA CTaJH,

A THERMODYNAMIC ANALYSIS OF THE CONDITIONS OFF METAL
SULPHIDE FORMATION WITH SPECIAL REGARD TO THE RESEARCH WORK
IN THE FIELD OF STEEL DESULPHURIZATION UNDER THE EFFECT
OF NICKEL

by Dr. Ldszlé Sziics

In the tabulations of special literature on the subject part of the wvalues
of metal sulphide reactions #G° which are relevant in research work in the field
of thermodynamic processes of steel desulphurization, cannot be found. Data and
estimates on this problem are scanty regarding both sulphides formed from their
elements, and sulphides formed by dissclving the components of steel. This scantiness
of estimates especially makes itself felt in the case of Ni(II)-sulphide.

The author of this paper has set the task of patching the gap in the estimates
pertaining to the above problem, relying partly on his own estimates, partly on the
estimates found in the special literature on the matter.

On the basis of estimates at his disposal the author has come to the conclusion
that among sulphides Fe-, Mn-, and Ni(II) the latter has the highest positive value,
viz. 4 G° For that reason the thermodynamic conditions of the compound under
discussion are not insured at the temperature of steel production.
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