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Пояснювальна записка до кваліфікаційної роботи бакалавра містить 

85 сторінок, 45 рисунків, 17 джерел. 

У загальній частині кваліфікаційної роботи розглянуті основи легування 

сталі, вплив легуючих елементів на властивості сталі, основи розкислення сталі, 

теоретичні основи вторинного електротермічного легування та рафінування. 

У технологічній частині зроблено розгляд технологічних аспектів 

вторинного електротермічного легування та рафінування, матеріалів та 

методики дослідження, поведінки елементів в металі, техніко-економічного 

обґрунтування застосування ВЕЛР у металургійному виробництві. Перелічені 

основні переваги цієї технології позапічної обробки сталі. 

У металургійному розділу розглянуті можливості використання 

навчально-дослідницького програмного комплексу «Excalibur в якості 

інструмента обчислювально-експериментального дослідження 

термодинамічного моделювання системи «метал-шлак-газ». Наведено повний 

перелік його функціональних можливостей. Проведено моделювання 

параметрів ВЕЛР для сталей 09Г2С, 12ГС, 30ГС та напівпродукту, а саме: 

пружності і кратності газової фази, кратності шлаку, мас металу, шлаку і газу, 

хімічного складу металу і шлаку. Зроблені відповідні висновки. 

У розділі «Охорона праці та техногенна безпека» розглянуто 

характеристики потенційно небезпечних та шкідливих чинників, що впливають 

на працівника лабораторії, інженерну розробку захисту від небезпечних і 

шкідливих факторів виробничого середовища та заходи з поліпшення умов 

праці, електичної та пожежної безпеки. 

 

МЕТОД ГІББСА, ТЕРМОДИНАМІЧНИЙ АНАЛІЗ, ВЕЛР, 

ФЕРОСПЛАВИ, СИСТЕМА «МЕТАЛ-ШЛАК-ГАЗ», СТАЛЬ, 

ПОЗАПІЧНА ОБРОБКА 
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ВСТУП  

Вторинне електротермічне легування й рафінування сталі є новим 

процесом, що заснований на останніх здобуттях теорії металургійних 

процесів, яка в своєму розвитку пройшла достатньо довгий шлях, починаючи 

від фундаментальних робіт Дж. Гіббса і закінчуючи роботами професора 

А.Г. Пономаренка та його учнів. В основі цих робіт лежить метод хімічних 

потенціалів, що розробив Гіббс. Послідовний виклад цього метода, 

застосований до металургійних систем  «метал-шлак» та «метал-шлак-газ», є 

предметом літературного огляду. Процес вторинного електротермічного 

легування та рафінування сталі надає переваги техніко-економічній стороні 

та екологічній безпеці, а також кінцевому складу продукту. Отже процес 

гідний розгляду i можна припустити, що в подальшому він буде широко 

використовуватися в металургійному виробництвi.  

Ціль роботи. Розробити базові теоретичні принципи і технологічну 

схему вторинного електротермічного легування і рафінування сталі в печі-

ковші. 

Мета роботи. Експериментально дослідити і обґрунтувати оптимізацію 

параметрів процесу вторинного електротермічного легування і рафінування 

сталі. 

Об'єкт дослідження. Розплав зразків металу і шлаку, процес вторинного 

електротермічного легування та рафінування сталі із залученням 

електричного обладнання. 

Предмет досліджень. Вплив часу витримки, сили струму та напруги на 

швидкість процесів вторинного електротермічного легування і рафінування 

сталі. 

Актуальність теми. Робота присвячена актуальному й важливому 

науково-технічному завданню – розробити базові теоретичні принципи і 

технологічну схему вторинного електротермічного легування і рафінування 
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сталі в печі-ковші на основі термодинамічної моделі системи «метал-шлак-

газ». 

Задачі, які треба вирішити для досягнення мети: 

1. Проаналізувати сучасний стан і напрямки розвитку теорії та практики 

металургійного виробництва, що стосуються даної теми. 

2. Розробити експериментальну установку для проведення дослідів. 

3. Дослідити вплив часу витримки, сили струму та напруги на швидкість 

процесів вторинного електротермічного легування і рафінування сталі. 

4. Провести порівняльний хімічний аналіз по вмісту елементів в 

металевих зразках. 

5. Провести аналіз техніко-економічних показників процесу. 

Методи дослідження та апаратура. Плавка зразків металу і шлаку в печі 

Тамана за допомогою лабораторної експериментальної установки. Для 

хімічного аналізу використовували квантометр «Spectrolab». Для кількісної 

обробки результатів дослідів застосовували методи математичної статистики 

ти пакет прикладних програм Microsoft Excel. 

Практичне значення: 

1. Встановлено оптимальні електричні режими процесів вторинного 

електротермічного легування та рафінування. 

2. Запропоновано технологію виплавки сталі з підвищеним вмістом 

марганцю та низьким вмістом сірки на основі використання 

методу вторинного електротермічного легування та рафінування. 

3. Впровадження технології надасть можливість: 

 економити феросплави; утилізувати рядові конвертерні, мартенівські і 

доменні шлаки;  

 проводити глибоке розкислення і десульфурацію без введення 

реагентів, що  підвищують вміст неметалевих включень;  
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 вводити в розплав високоактивні легуючі добавки з максимальним 

ступенем засвоєння;  

 зменшити газовиділення і пилоутворення в порівнянні з існуючими 

методами легування і розкислення сталі. 

Основні результати та їх новизна: 

1. Обґрунтована й експериментально підтверджена доцільність 

вторинного електротермічного легування та рафінування сталі в 

установках піч-ківш. 

2. Розроблена технологічна схема ВЕЛР. 

3. Досліджені електричні параметри процесу та їх вплив на вміст 

хімічних елементів в металі. 

4. Показано, що застосування ВЕЛР для додаткового легування  сталі 

марганцем та кремнієм є економічно виправданим. 
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РОЗДІЛ 1 ЗАГАЛЬНА ЧАСТИНА 

1.1 Легування сталі 

Легованою називають таку сталь, у складі якої окрім звичайних 

домішок містяться легуючі домішки або вміст кремнію та марганцю у якій 

підвищено проти звичайної кількості. Леговані сталі можуть виплавлятись та 

без штучного введення у них легуючих елементів, наприклад, якщо у 

кількості шихтових материалів використовують чавун, отриманий з руди, 

вміщующих легуючі домішки. Такі чавуни називають природнолегованими. 

Так, у складі залізних руд Орсько-Халіловського місцеродження міститься 

значна кількість хрому та нікелю. При переплавлюванні цих руд у доменних 

печах утворюється чавун, містящий < 3 % Сr та 0,7—0,9 Ni. Відомо також 

Креміковське місцеродження залізних руд у Болгарії. У складі цих руд багато 

оксидів марганцю, та виплавляємий з них чавун містить до 4 % Мn. 

1 Легувати (від нім. legieren, лат. ligare — зв’язувати, з’єднувати) — 

вводити у метал або металевий сплав іншої (легуючий) елемент (Cr, W, V, 

Мо) для поліпшення фізічних якостей металу. 

Однак у більшості випадків легуючі елементи вводять у метал у вигляді 

різних добавок. Легуючими можуть бути як елементи, що не зустрічаються у 

звичайній сталі, як і елементи, котрі у якихось кількостях містяться у будь-

якій сталі (С, Mn, Si, S, Р). За ступінем розчинності у залізі легуючі домішки 

можна розділити на групи: 

1.  Метали, повністю розчинні у залізі, — А1, Се, Mn, Cr, Ni, V, Сu, Со, 

Si, Ti, Sb, Be. 

2.  Метали, частково розчинні у залізі, — W, Mo, Zr. 

3.  Метали, практично не розчинні у залізі, — Pb, Ag, Bi. 
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4.   Метали,  розчинність яких  за  температурах  сталеваріння точно не 

встановлена, так як вони при високих температурах випаровується, — Са, Cd, 

Li, Mg, Na, Hg, Zn. 

5.  Неметали, частково розчинні у залізі, — С, S, P, N, As, Se, В. 

Ряд легуючих елементів створює у залізі розчині, близькі до ідеальних. 

Це Mn, Co, Ni, Cr, Mo, A1, з яких тільки кобальт та марганець дійсно 

утворюють практично ідеальні розчини; при утворюванні інших розчинів 

доводиться враховувати теплоту змішення. Однак часто легуючі добавки 

вводять у метал у невеликих кількостях; вони утворюють з залізом розчини, 

котрі можна вважати бескінечно розбавленими, тобто розчинами, що 

підкоряються закону Генрі. 

На виробництві сталі часто легують не одним елементом, а декількома. 

При цьому необхідно враховувати вплив усіх компонентів сплаву. 

При визначенні технології легування приймається до уваги  по-перше 

хімічна спорідненність того або іншого легуючого елементу до кисню. 

Хімічна спорідненість до кисню таких елементів, як Мо, Ni, Си, Со, меньша, 

ніж у Fe. Підчас плавки дані елементи не окислюються і поэтому обычно 

вводятся в метал разом з шихтовими матеріалами або по ходу плавки без 

остраху отримати значний їх угар. Друга група легуючих елементів (Ti, V, Cr, 

Si, Mn, A1) має хімічне споріднення до кисню більш вище, ніж Fe. Ці 

елементи під впливом кисню газової фази, оксидів заліза шлаку та кисню, 

розчиненного в металі, окислюється, тому їх вводять у метал звичайно в кінці 

плавки (часто у ківш) у попередньо розкислену ванну. Крім того, приймають 

спеціальні міри по запобіганню окислення металу при розливці (закриття 

струї, захист струї подачею інертного газу та ін.). При визначенні технології 

легування приймають до уваги також масу материалів, котрі необхідно 

ввести у метал для отримання у ньому заданих концентрацій легуючих 

елементов. 



12 

 

Звичайно леговані сталі по вмісту легуючих домішок розділяють на три 

групи: 1) низьколеговані; 2) середньолеговані; 3) високолеговані. При 

виробництві низьколегованої сталі кількість вводимих у метал добавок 

порівняно невелике та введення їх особливих оскладнень не викликає. Для 

виробництва низьколегованої сталі широко використовують сталеплавильні 

агрегати усіх типів: мартенівські та дугові печі, конвертори. При виробництві 

середньо- та високолегованих сталей маса вводимих при легуванні 

материалів значно більше та з’являється небезпека надмірного охолодження 

плавки. У зв’язку з цим сталі цих груп виплавляють або у звичайних 

агрегатах, но при умовах розплавленні та нагріві легуючих добавок у 

спеціальному допоміжному агрегаті, або у дугових, або у плазмених печах з 

введенням легуючих добавок у піч та наступним підігрівом металу або з 

використанням спеціальних агрегатів: підігріваємих ковшів або конверторів з 

аргоно-кисневим або киснево-вакуумної продувки. У даному випадку при 

проведенні розрахунків, пов’язаних з введенням легуючих добавок, необ-

хідно враховувати кількість тепла, яке виділяється або поглинається при 

утворення розчину. 

Зазвичай легуючі добавки вводять у метал або у вигляді чистих мате-

риалів (бруски нікелю, міді, алюмінію, куски сірки, графітовий порошок та 

т.д.), або у вигляді сплавів з залізом (феромарганець, феросиліцій, 

ферофосфор, ферованадій та т.п.). Засвоєння легуючего елементу, введеного 

у вигляді сплаву з залізом, трохи вище, однак необхідно враховувати, що при 

цьому зростає маса вводимих у метал холодних материалів. 

Крім вказаних выще способів для легування використовують введення 

добавок у вигляді з’єднаний (оксидів, карбідів, нітридів та т. д.). Так, на-

приклад, при виробництві нікельвмісних корозійностійкої сталі широко 

використовують спосіб вдування у струї газу у металі порошку оксиду 

нікелю NiO; при виробництві сталі, що містить ванадій, для легування 

використовують дешевий шлак, що містить оксиди ванадію, та т. д. Легуючі 
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добавки — дорогостоячі домішки, тому вартість легованої сталі висока. 

Однак виробництво легованої сталі економічно виправдано через отримання 

особливих якостей сталі та забеспечення можливості зменьшити масу 

металевих конструкцій, підвищити їх довговічність та надійність. 

Враховуючи високу вартість легованої сталі, усі заходи, що приводять до 

зниження витрат легуючих добавок або до використання більш дешевших 

материалів, економічно ефективні. До таких заходів насамперед можна 

віднести використання легованих відходів (тобто відходів легованої сталі). 

Алюміній, титан, кремній, що містяться у стальних відходах при переплаві 

майже не зберігаються, однак такі легуючі домішки, як нікель, кобальт, медь, 

молыбден, вдається при розплаві використовувати повністю. Такі домішки, 

як марганець, хром, вольфрам, ванадій, при переплаві можна 

використовувати, якщо вести плавку без окислення.[10] 

 

1.2 Вплив легуючих елементів на властивості сталі  

Вплив легуючих елементів на властивості сталі не однаковий. 

Присутній в сталі вуглець визначає її твердість і міцність. Чим вище вміст 

вуглецю, тим вище твердість та міцність сталі. Вміст вуглецю в сталі 

визначає її призначення. Так, сталі, що містять 0,6-1,0%С і 1,0-1,5% С, 

використовують відповідно для неріжучого і ріжучого інструментів. Кремній 

є розкислювачем, він підвищує твердість, міцність і пружність сталі та 

знижує її в'язкість. З крем'янистої сталі виготовляють пружини і ресори. 

Кремній в сукупності з хромом підвищує опірність сталі проти окислення 

при високій температурі. Кремній покращує магнітні властивості заліза і 

дозволяє отримувати трансформаторну (3-4% Si) і дінамну сталі. Марганець 

зменшує червоноламкість сталі, підвищує її твердість, тимчасовий опір, межу 

пружності та знижує в'язкість тим сильніше, чим більше вміст в сталі 

вуглецю. Підвищення вмісту в сталі марганцю до 11-13% збільшує опір 

металу стиранню. Хром додає сталі твердість, підвищує тимчасовий опір, 
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межі текучості і пружності. Низьковуглецева сталь із вмістом хрому  >12% 

має підвищені антикорозійні властивості (корозійностійка сталь). У 

поєднанні з нікелем хром додає сталі кислотостійкість. Він позитивно 

впливає на фізичні властивості конструкційних, інструментальних і 

швидкорізальних сталей. Нікель підвищує механічні властивості сталі: 

тимчасовий опір, межу текучості, ударну в'язкість. Сталі з підвищеним 

вмістом нікелю мають стійкість проти кислот і лугів, використовуються в 

хімічному машинобудуванні. Сплави з високим вмістом нікелю і хрому 

застосовують в нагрівальних електричних приладах (ніхроми). Вольфрам 

підвищує твердість сталі. Присутність вольфраму в сталі перешкоджає 

зростанню зерна при нагріві і сприяє отриманню дрібнозернистої будови. 

Вольфрам є одним з основних елементів інструментальних і 

швидкорізальних сталей. Висока твердість вольфрамистої сталі обумовлена 

наявністю в ній різних карбідів, тобто з'єднань вольфраму з вуглецем, які 

мають високу твердість. Інструмент з швидкорізальної сталі не втрачає 

ріжучих властивостей при температурі вище 600 °С. Для зменшення 

крихкості у вольфрамисту швидкорізальну сталь вводять кобальт, ванадій та 

інші елементи. Молібден значно більше, ніж хром і вольфрам, підвищує 

стійкість сталі проти зростання зерна при нагріві. Він робить хромонікелеву 

сталь стійкою проти відпускної крихкості та застосовується при виробництві 

конструкційних легованих сталей для авіабудування і різних вузлів машин 

відповідального призначення. Ванадій є розкислювачем сталі. Він сприяє 

отриманню сталі з дрібнозернистою будовою, що сприятливо позначається 

на підвищенні її механічних властивостей; як і нікель,  додає сталі в'язкість і 

підвищує її міцність. У деяких марках швидкорізальної сталі частина 

вольфраму замінена хромом і ванадієм. Кобальт застосовують як легуючу 

добавку при виплавці магнітних сплавів і інструментальних сталей. Із 

збільшенням вмісту кобальту в сталі значно підвищуються її механічні 

властивості. Титан, будучи хорошим розкислювачем, сильно подрібнює 

зерно литої сталі, ослаблюючи шкідливий вплив газів, і покращує механічні 
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властивості металу. Необхідну кількість легуючих елементів вводять в метал 

за розрахунком і відповідно до прийнятого порядку, з урахуванням їх вмісту 

у феросплавах і фактичного вигару. Час введення в метал-основу різних 

феросплавів залежить від таких чинників як: спорідненість легуючих 

елементів, що містяться в них, до кисню, кількість феросплавів, що 

вводяться, їх тугоплавкість ( температура плавлення) і прийнята технологія 

виплавки даної марки для зміни структури готового металу і додання йому 

певних фізичних, хімічних, механічних або експлуатаційних властивостей. 

Найбільш часто легуючі елементи  використовують в 

електросталеплавильному виробництві у вигляді феросплавів. 

Феромарганець (силікомарганець) зазвичай вводять у ванну в кінці 

окислювального періоду доведення. При переплаві легованих відходів для 

високомарганцевих сталей феромарганець вводять в завалення. Корекцію 

хімічного складу сталі по марганцю здійснюють присадками сплавів 

марганцю в піч або в ківш. Феросиліцій, як розкислювач, досаджують в 

метал шматком на початку періоду доведення, а як легуючий компонент - 

перед випуском плавки з печі в ківш.  При виплавці з окисленням основну 

кількість ферохрому досаджують  в метал після скачування окислювального 

шлаку. На переплавних плавках з використанням кисню для 

зневуглецювання ванни основну частину ферохрому дають в завалення, 

розташовуючи його ближче до укосів. Ферохром для добавок, що 

коректують, заздалегідь підігрівають до температури 600-800 °С. Маючи на 

меті зменшення втрат хрому, шлак після присадки ферохрому обробляють 

розкислювальними сумішами. Нікель в умовах електроплавлення не 

окислюється і його завантажують в завалення з розрахунку нижньої межі 

його вмісту в сталі, що виплавляється, з урахуванням наявності нікелю в 

металевій шихті. Коректування хімічного складу сталі за нікелем здійснюють 

в печі та в ковші. Присадка великих кількостей нікелю в завалення 

супроводжується його випаровуванням (до 5%) під дією електричних дуг. 

Для легування використовують, в основному, електролітичний і 
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гранульований нікель, а також закис нікелю (у завалення). Феровольфрам має 

високу тугоплавкість (>2000 °С) і велику щільність. При плавці з окисленням 

його вводять в гарячий метал на початку періоду доведення; розрахунок на 

середню межу вмісту вольфраму в сталі, що виплавляється. У плавках стали з 

високим вмістом вольфраму феровольфрам завантажують з шихтою в зону 

між електродами. Прискорене розчинення феровольфраму у ванні 

забезпечують продуванням металу киснем через металеві трубки.  

Феромолібден має підвищену тугоплавкість і практично не окислюється в 

рідкій ванні. Його досаджують в метал в кінці розплавлення шихти або на 

початку періоду доведення. У завалення феромолібден не завантажують, 

оскільки під дією дуг він випаровується. У ряді випадків феромолібден 

замінюють обпаленим молібденовим концентратом або молібдатом кальцію. 

Ванадій легко окислюється, тому ферованадій досаджують в метал, що 

розкислює, за 20-30 хв. перед випуском плавки або в ківш. Феротитан 

унаслідок високої окислюваності титану вводять в рідкий метал, що 

розкислює, за 10-15 хв. до випуску плавки з печі. При цьому в печі 

підтримують невелику кількість безжелезістого шлаку. Вищого засвоєння 

титану досягають присадкою феротитану в метал при випуску плавки з печі в 

ківш без шлаку, при обробці розплаву в ковші порошковим дротом або у 

вакуумній камері. Засвоєння легуючих елементів металевою ванною, як 

правило,  не досягає  100%. На цей показник впливають: хімічна 

спорідненість до кисню, хімічний склад розплаву і марка сталі, яка 

виплавляється, кількість елементу, що вводиться, та інші фактори. 

Закономірності  легування: 

  1. Чим більше спорідненість до кисню елементу, що вводиться, тим 

він пізніше вводиться у сталь, яка виплавляється. 

 2.  Чим більше  кількість легуючого елементу, тим він  раніше 

вводиться, щоб  рівномірно розподілився в металі. 
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 Порядок введення легуючих добавок визначається необхідністю 

максимального їх засвоєння: 

   - Кусковий феросиліцій у ванну металу вводять за 10-15 хв. до 

випуску при його майже 90% -му засвоєнні. 

  - Феромарганець вводять або в кінці окислення в метал  або після 

скачування окислювального шлаку в кількості від середньої до верхньої межі 

марки. Засвоєння 80-95%. 

 - Нікель практично не окислюється. Завантажують у вигляді 

електролітичного нікелю в кінці окислювального періоду і ведуть 

коректування до закінчення плавки. Випаровування не більше 4%. 

 - Молібден ( феромолібден) вводять у кінці плавки або відновного 

періоду. МоО
2
 або молібденат кальцію  вводять в завалення або в кінці 

плавлення,  засвоєння 95-97% . 

 - Феровольфрам засвоюється на 90-95%. Феровольфрам вводять на 

початку відновного періоду ( щоб встиг розчиниться і розподілиться), 

ферованадій – за 10-20 хв. до закінчення плавки. 

 - Феротитан засвоюється не більше ніж на 60%, його дають за 10-15 хв. 

до випуску або в ківш. Відомості по вигару  окремих легуючих елементів з: I 

– феросплавів (присадка в рідкий метал) та II – легованих відходів  приведені 

в таблиці 6.1. 

 Легуючі елементи значно впливають на властивості сталі в різних 

станах. У сталях з невеликим і середнім вмістом вуглецю (до 0,6 %) в 

багатьох структурних станах є велика кількість фериту. Тому властивості 

сталі істотно залежать від властивостей фериту. Міцність і твердість фериту 

більше всього підвищуються при збільшенні вмісту в ньому марганцю і 

кремнію та в меншій мірі нікелю. Найслабкіше на твердість фериту 

впливають Мо, W і Сr (рис. 6.24 а). Зміна ударної в'язкості фериту залежно 

від вмісту легуючих елементів показана на рис. 6.24 б. Хром в невеликих 
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кількостях трохи підвищує ударну в'язкість, а при подальшому збільшенні 

його вмісту - знижує її. Ударна в'язкість фериту різко знижується під 

впливом молібдену, вольфраму, марганцю (більше 1 %), кремнію (більше 0,5 

%), але підвищується при легуванні нікелю. Легуючі елементи істотно 

впливають на температуру переходу фериту в крихкий стан (поріг 

холодноламкості). 

 На рис. 6.25 показана зміна положення порогу холодноламкості (Т50) 

заліза під впливом легуючих елементів. Символ Т50 означає середину 

температурного інтервалу крихкості (50 % крихкою складовою в зламі), яку 

приймають за поріг холодноламкості. Більшість легуючих елементів 

підвищують поріг холодноламкості.   Нікель, на відміну від інших елементів, 

істотно знижує поріг холодноламкості при всіх концентраціях [11]. 

 

1.3 Розкислення сталі 

Ціль та методи розкислення 

У процесі виплавки сталі у дугових печах метал містить де-яку 

кількість кисню. Вміст його залежить від вмісту у металі вуглецю. 

Підчас кристалізації у зливницях або формах взаємодія вуглецю з 

киснем продовжується і навіть посилюється внаслідок ліквації кисню, тобто 

підвищення вмісту його у маточному розчині через малу розчинність у 

твердому металі. Це призводить до утворення газообразного окису вуглецю 

та ефекту кипіння. Якщо таке кипіння проходить дуже інтенсивно, метал 

піднімається («вскипає»), потім знижується і зливок або відливка виходять не 

щільними, з газовою пористю та непридатний для використання. Для 

отримання якісного зливку кипіння необхідно регулювати або зовсім 

запобігти. У першому випадку отримуємо сталь, що називають киплячою, а у 

другому – спокійною. 



19 

 

Зниження вмісту кисню у сталі або зв’язування його у достатньо стійкі 

сполуки називають розкисленням. 

Найбільш розповсюдженним методом розкислення слугує глибинне 

або осаджуюче розкислення. Застосовується воно при виплавці сталі у всіх 

сталеплавильних агрегатах та реалізується присадкою у метал (тому 

«глибинне») елементів, зв`язуючих кисень у достатньо стійкі оксиди. Більш 

або меньш повне видалення утворившихся оксидних включень – продуктів 

розкислення проходить у результаті їх осадження – вспливання або виносу 

потоками металу та переходу у шлак або на тверді між фазні поверхні. 

Другим методом розкислення є дифузійне розкислення, що проходить 

у результаті розвитку дифузійних процесів між металом та щлаком, що 

містить меньше 1 % FeO. Такий шлак може бути відновлювачем по 

відношенню до металу та знижувати в ньому вміст кисню. 

Третій метод розкислення полягає у обробці сталі вакуумом. 

Оснований на тому, що в вакуумі знижується рівноважний з вуглецем вміст 

кисню [12]. 

 

1.4 Вторинне електротермічне легування та рафінування  

Питання про можливість використання агрегатів піч-ківш для 

вторинного легування та рафінування (ВЕЛР) сталі неодноразово поставало 

при аналізі росподілу сірки між металом та шлаком у процесі 

електрошлакового переплаву постійним струмом. Так у роботі [13] було 

показано, що коефіцієнт росподілу сірки (S)/[S] змінювався більш ніж в два 

рази при зміненні полярності прикладеної до електродів напруги. Однак 

відсутність адекватних фізико-хімічних моделей багатокомпонентних систем 

«метал-шлак-газ» не дозволяла ефективно керувати даним процесом та 

залишало лише емпіричні можливості для розробки окремих технологічних 
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прийомів, що не виходять за рамки даного металургійного агрегату, даної 

технології виплавки, заданої марки сталі та заданого складу шлаку. 

У роботі А.Г. Пономаренко [14] вперше була введена «електрохімічна» 

поправка, або «електронний вклад» у логарифм активності шлаку у вигляді 

доданку μνi (νi – валентність елементу i у шлаку). У цій та ряді наступних 

робіт обговорювався фізичний сенс величини μ. Пропонувалось, наприклад, 

назвати її «рівнем Фермі електронів у шлаку» та «окислювально-відновним 

потенціалом системи «метал-шлак»[15]. У роботі [16] стверджувалось, що μ є 

нічим іншим, як невизначиним множником Лагранжа при вирішенні задачі 

мінімізації енергії Гібса системи «метал-шлак» при додатковій умові 

електронейтральності щлакової фази. У роботі було показано, що 

електронейтральність є необхідною умовою дотримання рівняння Гібса-

Дюгема при додаванні «електронного вкладу» у вираз для активності будь-

якої фази. Так чи інакше, «електрохімічна» поправка μνi дозволила істотно 

покращити передбачувальні можливості фізико-хімічних моделей системи 

«метал-шлак» та наблизити їх до рівня потреб, що пред`являються до 

інтелектуального ядра АСУТП промислових металургійних агрегатів. 

Системи управління, побудовані на викладених принципах, 

впроваджувались на ряді металургійних підприємств: Молдавському 

металургійному заводі, Білоруському металургійному заводі, «Запоріжсталі» 

[17] та інших. Разом с тим, відсутність теплоенергетичної складової у 

використовуємих фізико-хімічних моделях не дозволяло з достатньою 

точністю моделювати та прогнозувати сталеплавильні процеси. 

Впровадження у модель системи «метал-шлак-газ» ентальпійного теплового 

балансу з невід’ємним розрахунком кінцевої температури та нової 

термодинамічної моделі конденсованих розчинів практично завершило 

теоретичну розробку «каркасу» фізико-хімічної моделі, придатної не тільки 

для побудови повністю автоматизованих систем управління існуючими 

металургійними процесами, але й відкрило практичні можливості для 
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розробки теоретичних основ та технології принципово нових процесів, таких 

як вторинне електротермічне легування та рафінування (ВЕЛР) у процесі 

обробки металу у печі-ковші . 

Ключовим елементом теорії ВЕЛР є поняття о кривій 

електронейтральності (КЕ), типовий вигляд якої приведений на рис. 1. 

 

Рис.1.1 – Фрагмент кривої електронейтральності 

У координатах «Заряд шлаку, е*Ммоль» - «Рівень Фермі електронів у 

шлаку, єд. RT» КЕ будується як функція F1(μ) з рівнянь, описуючій стан 

системи «метал-шлак-газ»: 
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Де Ai = ln(K[i]γi/ψi) – логарифм консолідованої константи рівноваги 

«метал-шлак»; 

Bi = ln(K[i]γi/λi) – логарифм консолідованої константи рівноваги «метал-

газ»; 

ni – числа молей і-го елементу у системі; 

Y = ln(Nm/Ns) – логарифм величини, зворотної мольній кратності шлаку; 

Z = ln(Nm/Ng) – логарифм величини, зворотної мольній кратності газу; 

Результатом розв’язання нелінійної системи (1-3) є набір величин 

μ,Y,Z, по яким визначаються рівноважні вміщення (числа молей) елементів у 

щлаку, газі та металі. 

КЕ відображає поточний рівноважний стан елементів у системі. Вона 

перетинає вісь абсцисс у точці рівноважного значення μ. Ця точка відповідає 

електрично нейтральному шлаку. 

У точках перегину кривої нанесені точки, відповідаючі окремим 

елементам. У позначеннях системи рівнянь (1-3) координати цих точок 

обчислюються наступним чином. 
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Положення точок окремих елементів відносно вісі абсцисс відображає 

здатність шлаку у даних умовах поглинати або віддавати елемент. Якщо 

точка елементу з позитивною валентністю знаходиться нижче цієї вісі, тоді 

елемент прагне перейти у шлак. У іншому випадку цей елемент прагне 

перейти у метал або газ. Елементі з негативною валентністю переходять у 

шлак у випадку, якщо відповідна точка знаходится вище вісі абсцисс. 

Взаємне положення точок елементів на КЕ відображає черговість 

окислення або відновлення елементів при зміненні окислювально-відновного 

потенціалу системи μ. 

Графік на рис.  свідотствує про те що фосфор, марганець та сірка 

прагнуть до металу, тоді як кремній, магній та алюміній повинні залишатись 

у шлаку. При збільшенні ступіню розкислення спочатку відновиться кремній, 

потім сірка починає поглинатись шлаком, та, нарешті, відновляться магній та 

алюміній. При підвищенні ступіню окислення спочатку окислиться фосфор, а 

потім марганець. 

Таким чином, КЕ дозволяє оцінювати здатність елементів до окислення 

та відновлення у даних умовах рівноваги. Знання якісних та кількісних 

характеристик КЕ, а також вміння керувати їми з допомогою зовнішнього 

електричного поля дозволяє організувати принципіально новий процес ВЕЛР 

на практиці. 

Схема  найпростішого агрегату ВЕЛР наведена на рис. .НА графітовані 

електроди спеціальної форми 5 подається постійна напруга від джерела 6. 

Елементі на КЕ зміщуються вгору та вниз у залежності від полярності 

прикладеної до електродів 5 напруги. Передбачається, що метал в печі-ковші 

постійно перемішується шляхом продувки інертним газом. 
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Рис.1.2 – Принципіальна схема ВЕЛР 

1 – кожух агрегату піч-ківш; 2 – розплав металу; 3 – рідкий шлак; 

4 – електроди підігріву; 5 – електроди ВЕЛР; 6 – джерело постійної 

напруги. 

Якщо надати шлаку позитивний заряд (електрод 5 – анод), тоді 

рівновага у системі зміщується у бік збільшення величини μ, як якби нульова 

вісь абсцис на рис. 1 змістилась вниз. Практично це було еквівалентно 

збільшенню ступені розкислення системи, що призведе до відновлення 

елементів з позитивною валентністю зі шлаку. Водночас буде відбуватися 

десульфурація, тобто відалення сірки з металу та поглинення її шлаком, 

оскільки сірка має негативну валентність. Якщо ж електрод 5 є катодом, 

складаються умови для дефосфорації металевого розплаву. 

Ординати елементів на КЕ дозволяють оцінити величину напруги, 

необхідної для створення відновних або окислювальних умов по відомій 

геометричній конфігурації щлакового шару та електропровідності шлаку. 

Оскільки електричний супротив шлаку має кінечну величину, для 

проведення процесу ВЕЛР необхідні певні енергетичні витрати, які у 
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результаті теплового ефекту частково компенсують затрати електроенергії, 

подаваємої на електроди підігріву 4. 

Попередні розрахунки показують, що для відновлення одного молю 

кремнію зі шлаку методом ВЕЛР потребується на порядок меньша кількість 

електроенергії, ніж її потребувалось би для виробництва такої ж кількості 

кремнію у вигляді феросиліцію, доставки феросплаву на завод, введення його 

у розплав, розплавлення та підігріву до температури розплаву, навіть з 

урахуванням супроводжуючої процес екзотермічної реакції. Подібний ефект 

досягається також при відновленні марганцю та алюмінію [21]. 

Використання методу ВЕЛР для обробки сталі у модернізованих 

агрегатах ківш-піч дозволяє отримати наступні основні переваги: 

1. Економія дорогих феросплавів, синтетичних шлаків та 

порошкоподібних модифікаторів; 

2. Можливість утилізації рядових конверторних, мартенівських та 

доменних шлаків. 

3. Можливість проведення десульфурації та дефосфорації без введення 

реагентів, підвищуючи вміст неметалевих включень. 

4. Можливість введення у розплав високоактивних легуючих добавок з 

максимальною ступінню засвоєння. 

5. Зменьшене газовиділення та пилоутворення у порівнянні з 

існуючими методами легування та розкислення сталі. 
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РОЗДІЛ 2 ТЕХНОЛОГІЧНА ЧАСТИНА 

2.1 Дослідження та розробка технології вторинного 

електротермічного легування і рафінування сталі 

2.1.1. Матеріали та методика дослідження 

Була проведена серія дослідницьких плавок на печі Тамана (рис. 2.1).  

 

 

Рисунок  2.1 -  Піч Тамана. 

 

Схема експериментальної установки наведена на рис. 2.2. 

Для проведення плавок використовували синтетичний флюс 

наступного складу: MnO – 40%, SiO2 – 20%,  Al2O3 – 10%, MgO - 10%, CaF2 – 
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10%, CaO – 10%,. Шихту розміщували в графітових тиглях (4) діаметром 40 

мм, висотою 60 мм з конічним звуженням в донній частині. Склад шихти: 75 

г сталі Ст3, 38 г флюсу. Піч Тамана (1) попередньо прогрівали на потужності 

50-60% від номінальної, а потім збільшували до 90% для досягнення заданої 

температури t = 1550
0 

С в робочому просторі. Піч витримували 10 хвилин до 

повного розплавлення шихти і приведення системи до рівноваги. Після цього 

підключали джерело постійного струму (7): «+» до графітового електрода (5), 

що занурений в шлаковий розплав, а «−» на струмопровідний графітовий 

тигель (4) через молібденовий дріт, що закріплений в нижній частині тиглю 

за допомогою шурупа.  (рис. 2.2). Джерело постійного струму підключали до 

електрода-анода (5) за допомогою  молібденового дроту (8). Для зменшення 

попадання летючих компонентів шлаку в повітря шахту печі під час 

проведення дослідних плавок накривали листами азбесту.  

 

1 – піч Тамана;  2 – шахта печі (графіт);  3 – підставка (графіт); 4 – 

тигель з розплавом (графіт);  5 – шлаковий розплав; 6 – електрод-анод 

(графіт);  7 – молібденовий дріт;  8 – джерело постійного струму. 

Рисунок 2.2 -  Схема експериментальної установки. 
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Варіювали напругу, що подається, від 1,4 до 11,05 В та силу струму від 

2 до 12,2 А. Знімали вольт-амперну характеристику експериментальної 

установки з розплавленим металом і шлаком (рис. 2.3). 

 

Рисунок 2.3 -  Вольт-амперна характеристика експериментальної 

установки з розплавленим шлаком і металом. 

 

Як видно, залежність сили струму від напруги є нелінійною, але в 

області малих струмів майже пряма. Мінімальна робоча напруга склала 1,4 В 

при силі струму 2 А. 

Розплав витримували під струмом 10 хв. Заряд, що проходив через 

систему «метал-шлак» склав, таким чином, від 1200 до 7320  Кл при 

потужності від 2,8 до 134,81 Вт.  По закінченню експерименту  зразки метала 

охолоджували, зачищали з донної частини та направляли на хімічний аналіз. 

Результати хімічного аналізу, що був виконаний на квантометрі 

«Spectrolab» наведені в таблиці 2.1.  
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Таблиця 2.1 – Результати хімічного аналізу 

Вміст 

елементів 

Од. 

виміру 

№ дослідницької плавки 

1 2 3 4 5 

C % ≥2 ≥2 ≥2 ≥2 ≥2 

Mn % 3,42 3,88 4,23 4,55 5,81 

Si % 0,002 0,123 0,137 0,231 0,345 

Al % 0,006 0,008 0,01 0,043 0,144 

S % 0,02 0,01 0,005 0,002 0,001 

P % 0,003 0,004 0,005 0,006 0,01 

 

Електричні параметри та техніко-економічні показники дослідницьких 

експериментів наведені в таблиці 2.2. 

Розрахунок електричних параметрів та техніко-економічних 

показників: 

1. Розрахунок потужності Р, Вт: 

 

IUP  ,                                                 (2.1) 

 

де U – напруга, В;     І – сила струму, А. 

 
ВтP  8,24,122 

ВтP  75,1875,353 

ВтP  96,4237,584 

ВтP  81,13405,112,125 
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Таблиця 2.2 – Таблиця електричних параметрів та техніко-економічних 

показників 

Параметри 

та показники 

Од. 

виміру 

№ дослідницької плавки 

1 2 3 4 5 

Витримка хв. 10 10 10 10 10 

Сила струму А - 2 5 8 12,2 

Напруга В - 1,4 3,75 5,37 11,05 

Потужність Вт - 2,8 18,75 42,96 134,81 

Опір Ом - 0,7 0,75 0,67 0,91 

Заряд Кл - 1200 3000 4800 7320 

Витрата Е/е кВт* г - 0,000467 0,003125 0,00716 0,02247 

Вартість Е/е коп. - 0,02335 0,15625 0,358 1,1235 

Вартість Е/е 

витраченої 

на Mn 

коп. - 0,011 

 

0,094 

 

0,189 0,646 

Вартість Е/е 

витраченої 

на Si 

коп. - 0,012 

 

0,061 0.150 0,364 

Вартість Е/е 

витраченої 

на Al 

коп. - 0,00015 

 

0,0014 0,019 0,114 

Вихід факт 

Mn 
г - 0,345 

0,6075 
0,8475 1,7925 

Вихід Mn по 

Фарадею 
г - 0,3416 

0,8541 
1,3666 2,0841 
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Ціна FeMn грн./т - 527 2006 3294 4888 

Ціна* Mn  грн./т - 257 1201 1728 2810 

Вихід факт 

Si 
г - 0,09075 

0,10125 
0,17175 0,25725 

Вихід Si по 

Фарадею 
г - 0,0873 

0,2183 
0,3493 0,5327 

Ціна FeSi грн./т - 1157 6943 9379 19652 

Ціна* Si грн./т - 583 2721 3935 6362 

Вихід факт 

Al 
г - 0,0015 

0,003 
0,0278 0,1035 

Вихід Al по 

Фаарадею 
г - 0,1119 0,2796 0,4474 0,6823 

Ціна АВ-87 грн/т - 135430 444425 112075 94439 

Ціна* Al грн./т - 878 4094 5922 9574 

 Ціна* - ціна елементу, з урахуванням витрат електроенергії окремо на 

кожний елемент. 

2. Розрахунок опору R, Ом: 

 

I

U
R  ,                                                     (2.2) 

ОмR  7,0
2

4,1
2   

ОмR  75,0
5

75,3
3   

ОмR  67,0
8

37,5
4   
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ОмR  91,0
2,12

05,11
5   

 

3. Розрахунок заряду Q, Кл:    

  

,60 IQ                                           (2.3) 

КлQ  120060102   

КлQ  300060105   

КлQ  480060108   

КлQ  732060102,12   

 

4. Розрахунок витрат електроенергії W, кВтг: 

 

,
100060

1


 PW                                      (2.4) 

гкВтW 


  000467,0
100060

1
108,22  

гкВтW 


  003125,0
100060

1
1075,183  

гкВтW 


  00716,0
100060

1
1096,424  

гкВтW 


  02247,0
100060

1
1081,1345  

 

5. Розрахунок вартості електроенергії Z, коп.: 
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,CWZ                                               (2.5) 

,  02335,050000467,02 копZ   

,  15625,050003125,03 копZ   

 

,  1235,15002247,05 копZ   

 

6. Розрахунок фактичного виходу магнію, г: 

 

100

75
%)Mn%Mn(Mn  .  . 0 вихфакт                          (2.6) 

гвихфакт  345,0
100

75
)42,388,3(Mn  .  . 2  , 

що відповідає 0,345/0,632 = 0,5459 г, 

де 0,632 – ефективний вміст марганцю у феросплаві марки ФМн-78: 

г 632,09,09,078,0  , 

де 0,78- вміст марганцю у феросплаві марки ФМн (78%); 

     0,9 – фізичне засвоєння при розкисленні-легуванні (90%); 

     0,9 – фактичне засвоєння при розкисленні-легуванні у спокійних 

сталях. 

гвихфакт  6075,0
100

75
)42,323,4(Mn  .  . 3  , 

що відповідає 0,6075/0,632 = 0,9612 г 
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гвихфакт  8475,0
100

75
)42,355,4(Mn  .  . 4   

що відповідає 0,8475/0,632= 1,341 г 

гвихфакт  7925,1
100

75
)42,381,5(Mn  .  . 5   

що відповідає 1,7925/0,632= 2,8362 г 

 

Розрахунок фактичного виходу кремнію, г: 

гвихфакт  09075,0
100

75
)002,0123,0(Si  .  . 2  , 

що відповідає 0,09075/0,324 = 0,2801 г, 

де 0,324 – ефективний вміст кремнію у феросплаві марки ФС-45: 

г 324,08,09,045,0  , 

де 0,78- вміст кремнію у феросплаві марки ФС (45%); 

     0,9 – фізичне засвоєння при розкисленні-легуванні (90%); 

     0,8 – фактичне засвоєння при розкисленні-легуванні у спокійних 

сталях. 

гвихфакт  10125,0
100

75
)002,0137,0(Si  .  . 3  , 

що відповідає 0,10125/0,324 = 0,3125 г, 

гвихфакт  17175,0
100

75
)002,0231,0(Si  .  . 4   

що відповідає 0,17175/0,324 = 0,5301 г, 

гвихфакт  25725,0
100

75
)002,0345,0(Si  .  . 5   

що відповідає 0,25725/0,324 = 0,7940 г, 
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Розрахунок фактичного виходу алюмінію, г: 

100

75
%)Al%A(Al  .  . 0  lвихфакт  

гвихфакт  0015,0
100

75
)006,0008,0(Al  .  . 2  , 

що відповідає 0,0015/0,348 = 0,0043 г, 

де 0,348 – ефективний вміст алюмінію у феросплаві марки АВ-87: 

г 348,05,08,087,0  , 

де 0,87- вміст алюмінію у феросплаві марки АВ-87 (87%); 

     0,8 – фізичне засвоєння при розкисленні-легуванні (80%); 

     0,5 – фактичне засвоєння при розкисленні-легуванні у спокійних 

сталях. 

гвихфакт  003,0
100

75
)006,001,0(Al  .  . 3  , 

що відповідає 0,003/0,348 = 0,0086 г 

гвихфакт 0278,0
100

75
)006,0043,0(Al  .  . 4   

що відповідає 0,0278/0,348= 0,0799 г 

гвихфакт  1035,0
100

75
)006,0144,0(Al  .  . 5   

що відповідає 0,1035/0,348= 0,2974 г 

 

 

Розрахунок виходу марганцю за Фарадеєм, г: 
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гM Mn  3416,0
296485

120094,54





   

гM Mn  8541,0
296485

300094,54





  

гM Mn  366,1
296485

480094,54





   

гM Mn  0841,2
296485

732094,54





 . 

 

Розрахунок виходу кремнію  за Фарадеєм, г: 

гM Si  0873,0
496485

1200084,28





   

гM Si  4366,0
296485

3000084,28





 . 

гM Si  3493,0
496485

4800084,28





   

гM Si  5327,0
496485

7320084,28





 . 

 

Розрахунок виходу алюмінію за Фарадеєм, г: 

  
   

    

 

гM Al  1119,0
396485

120098,26





   
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гM Al  2796,0
396485

300098,26





  

гM Al  4474,0
396485

480098,26





   

гM Al  6823,0
396485

732098,26





 . 

 

7. Розрахунок кількості ФМн-78, коп.: 

 

. 01182,0
1000000

216605459,0
Mn  2 грнВартість 


  або 1,18 коп. 

. 02082,0
1000000

216609612,0
n  3 грнMВартість 


  або 2,08 коп. 

 . 02905,0
1000000

21660341,1
n  4 грнMВартість 


  або 2,91 коп.  

 . 06143,0
1000000

216608362,2
n  5 грнMВартість 


  або 6,14 коп.  

 

де 21660 – ціна ФМн-78 з урахуванням НДС (ВАТ «Запоріжсталь»), 

грн/т 

  

Розрахунок кількості ФС-45, коп.: 

 

. 00544,0
1000000

258062801,0
Si  2 грнВартість 


  або 0,54 коп. 

. 008064,0
1000000

258063125,0
i  3 грнSВартість 


  або 0,81 коп. 
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 . 01368,0
1000000

258065301,0
i  4 грнSВартість 


  або 1,37 коп.  

 . 02049,0
1000000

258067940,0
i  5 грнSВартість 


  або 2,05 коп.  

 

де 25806 – ціна ФС-45 з урахуванням НДС (ВАТ «Запоріжсталь»), грн/т 

 

Розрахунок кількості АВ-87, коп.: 

 

. 00017,0
1000000

393120043,0
  2 грнAlВартість 


  або 0,017 коп. 

. 00034,0
1000000

393120086,0
  3 грнAlВартість 


  або 0,034 коп. 

 . 00314,0
1000000

393120799,0
  4 грнAlВартість 


  або 0,314 коп.  

 . 01169,0
1000000

393122974,0
  4 грнAlВартість 


  або 1,17 коп.  

де 39312 – ціна вторинного алюмінію АВ-87 (ВАТ «Запоріжсталь»), 

грн/т 

 

8. Розрахунок ціни марганцю (78%), грн./т: 

 

1000078,0
.  .

%)78(n Ціна 
вихфакт

Z
M  

тгрнM / 5271000078,0
345,0

02335,0
%)78(n Ціна 2   
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тгрнM /20061000078,0
6075,0

15625,0
%)78(n Ціна 3   

тгрнM / 32941000078,0
8475,0

358,0
%)78(n Ціна 4   

тгрнM / 48881000078,0
7925,1

1235,1
%)78(n Ціна 5   

 

Розрахунок ціни кремнію  (45%), грн./т: 

1000045,0
.  .

%)65(i Ціна 
вихфакт

Z
S  

тгрнS / 11571000045,0
09075,0

02335,0
%)65(i Ціна 2   

тгрнS / 69431000045,0
10125,0

15625,0
%)65(i Ціна 3   

тгрнS / 93791000045,0
17175,0

358,0
%)65(i Ціна 4   

тгрнS / 196521000045,0
25725,0

1235,1
%)65(i Ціна 5   

 

Розрахунок ціни алюмінію (87%), грн./т: 

 

1000087,0
.  .

%)87( Ціна 
вихфакт

Z
Al  

тгрнAl / 1354301000087,0
0015,0

02335,0
%)87( Ціна 2   

тгрнAl / 4444251000087,0
003,0

15625,0
%)87( Ціна 3   
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                   тгрнAl / 1120751000087,0
0278,0

358,0
%)87( Ціна 4   

                   тгрнAl / 944391000087,0
1035,0

1235,1
%)87( Ціна 4   

 

9. Розрахунок витрат електроенергії на кожний елемент, коп: 

 

Si = 39,02,1

682,0

1035,0

08,2

79,1

531,0

257,0

531,0

257,0





 

 

Mn = 69,02,1

682,0

1035,0

08,2

79,1

531,0

257,0

08,2

79,1





 

 

Al = 13,02,1

682,0

1035,0

08,2

79,1

531,0

257,0

682,0

1035,0





 

 

 

Згідно даних таблиці 2.1 побудовано графік впливу заряду,що 

пропущений через шлак, на вміст елементів в металі (рис. 2.4) 
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Рисунок 2.4 - Вплив заряду, що пропущений через шлак, на вміст 

елементів в металі. 

 

2.2 Поведінка елементів в металі 

Вуглець. Отриманий вуглець за межами точності аналітичного 

обладнання. Теоретично при витримці розплаву протягом 10 хвилин метал 

насичується вуглецем до рівня ~2 % за рахунок  взаємодії з пористим 

графітовим тиглем. При пропусканні струму через шлак вміст вуглецю в 

металі повинен знизитися за рахунок зворотного процесу. Це пояснюється 

позитивною валентністю вуглецю та позитивною полярністю електрода, що 

занурений в шлак. Для вдосконалення процесу та запобігання 

навуглецювання металу рекомендується використовувати алундові тиглі . 

Кремній. Кількість кремнію в металі значно зростає від 0,002% до 

0,345%. Це пов’язано з тим, що на кривій електронейтральності елемент 
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знаходиться вище алюмінію, та сірки і буде першим відновлений серед 

вказаних елементів. Як видно з дослідних даних кількість кремнію зросла 

більше, ніж у сто разів. 

Марганець. Зміни кількості марганцю в металі виявилися значними. Як 

видно з рис. 2.5, вміст марганцю в металі постійно зростає і особливо різко 

цей процес розпочинається при пропущенні заряду вище 4000 Кл. Це 

свідчить про те, що вихід марганцю, що відновився, має дві складові: 

рівноважну відповідно до кривої електронейтральності (до 4000 Кл) та 

електролізну (вище 4000 Кл). Збільшення вмісту даного елементу в металі 

відбувається від 3,42% до 5,81%. З таблиці 2.1 можна зробити висновок, що 

кількість марганцю зросла більш ніж в 1,5 рази, що цілком виправдовує 

застосування технології ВЕЛР для додаткового легування марганцем. 

Алюміній. Зміни кількості алюмінію в металі виявилися значними. Як 

видно з рис. 2.5, вміст алюмінію в металі постійно зростає і особливо різко 

цей процес розпочинається при пропущенні заряду вище 4000 Кл. Це 

свідчить про те, що вихід алюмінію, що відновився, має дві складові: 

рівноважну відповідно до кривої електронейтральності (до 40 Кл) та 

електролізну (вище 40 Кл). Збільшення вмісту даного елементу в металі 

відбувається від 0,006% до 0,144%, що достатньо для утворення 

дрібнозернистої нітридної/карбонітридної фази. З таблиці 2.1 можна зробити 

висновок, що кількість алюмінію зросла у 20 разів, що цілком виправдовує 

застосування технології ВЕЛР для мікролегування сталі алюмінієм, з 

урахуванням розподілу затрачуваної електроенергії окремо на кожний 

елемент. 

Сірка має негативну валентність у шлаці, тому при пропусканні струму 

позитивної полярності через шлак вона прагне перейти з металу в шлак. В 

результаті вміст сірки в металі в усіх дослідницьких плавках зменшився у 20 

разів. Таким чином, процес відновлення елементів з позитивною валентністю 

супроводжується додатковою глибокою десульфурацією металу.  



43 

 

Фосфор. Вміст фосфору зростає від 0,003% до 0,01%. Це пов’язано з 

поступовим відновленням фосфору, адже елемент має позитивну валентність 

і при прикладанні напруги з позитивною полярністю він прагне в метал. 

Отже, в технології ВЕЛР необхідно забезпечувати низький вміст фосфору в 

синтетичному шлаку, так як фосфор активно відновлюється і може, таким 

чином, переходячи в метал, погіршити його якість. 

Отримані результати показують, що застосування вторинного 

електротермічного легування і рафінування для додаткового легування сталі 

марганцем, кремнієм та алюмінієм є економічно виправданим. Крім того, 

вторинне електротермічне легування і рафінування також може бути 

економічно вигідним, якщо враховувати супутню десульфурацію металу. В 

попередніх дослідних плавках [21] було доведено, що використання данної 

технології є  доцільним не тільки для сталі, а й для чавуну. 

Разом с тим, при застосуванні технології ВЕЛР у промисловому 

виробництві виникають певні складності з розташуванням електродів. Так, 

піч-ківш потребує модернізації донної частини, а саме встановлення донного 

електроду. Для вдосконалення процесу може бути використана конструкція 

тигля плазмено-дугової плавки (ПДП) [22]. 

Відтак, ВЕЛР є новим процесом позапічної обробки сталі. Його 

можливості та особливості технологічної реалізації знаходяться в стадії 

вивчення та розробки. Однак переваги ВЕЛР дозволяють припустити, що цей 

процес, поряд з іншими методами позапічної обробки сталі, знайде широке 

застосування в металургійному виробництві. 

 

2.3. Техніко-економічне обґрунтування 

Отримані результати показують, що застосування вторинного 

електротермічного легування і рафінування сталі є економічно виправданим 

для додаткового легування сталі марганцем та кремнієм, адже згідно 
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розрахунків ціна гіпотетичного матеріалу з вмістом 78% Mn якнайбільше 

складає 4888 грн/т, що значно нижче  закупівельної ціни ФМн78  - 21660 

грн/т,  а для Si – 19652 грн/т, що також нижче закупівельної ціни ФС45 – 

25806 грн/т.   

Для додаткового легування сталі Al, дана технологія також буде 

вигідна, якщо враховувати розподіл витрат електроенергії окремо, на кожний 

елемент, тоді ціна гіпотетичного матеріалу становитиме з вмістом 87%Al -  

9574 грн/т , що також нижче закупівельної ціни АВ-87 – 39312 грн/т.  

Крім того, вторинне електротермічне легування і рафінування також 

може бути економічно вигідним, якщо враховувати супутню десульфурацію 

металу. 

 

2.4. Висновки 

1. В даному розділі була проведена серія дослідницьких плавок, 

розраховані все необхідні електричні параметри та техніко-економічні 

показники, досліджена поведінка елементів в металі з використанням 

технології ВЕЛР та доведена її доцільність. 

2. Основними перевагами використання технології ВЕЛР для обробки 

сталі в установках піч-ківш є: 

 Економія дорогих феросплавів, синтетичних шлаків і порошкоподібних 

модифікаторів; 

 Можливість проведення десульфурації і дефосфорації без введення 

реагентів, що підвищують вміст неметалевих включень; 

 Можливість утилізації рядових конвертерних, мартенівських і 

доменних шлаків. 

 Можливість введення в розплав високоактивних легуючих добавок з 

максимальним ступенем засвоєння. 
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3.  При застосуванні технології ВЕЛР у промисловому виробництві 

виникають певні складності з розташуванням електродів. Так, піч-ківш 

потребує модернізації донної частини, а саме встановлення донного 

електроду. Для вдосконалення процесу може бути використана конструкція 

тигля плазмено-дугової плавки (ПДП). 

4. ВЕЛР є новим процесом позапічної обробки сталі, однак 

перераховані переваги ВЕЛР дозволяють припустити, що цей процес, поряд з 

іншими методами позапічної обробки сталі, знайде широке застосування в 

металургійному виробництві. 
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РОЗДІЛ 3 МЕТАЛУРГІЙНА ЧАСТИНА 

3.1 Програма «EXCALIBUR» в дослідженні електрохімічного 

легування і рафінування сталі у процесі ВЕЛР 

 Існує бескінечно багато способів ведення плавки, позапічної 

обробки, легування та розкислення сталі. Кожний з них повинен 

забеспечувати заданий склад металу, температурний та шлаковий режим, а 

також враховувати припустимі параметри металургійного агрегату, 

дозаторів, фурм і т.п. З всього різноманіття можливих способів досягнення 

поставленої мети, що відрізняються як кількістними, так і якісними 

характеристиками, бажано обрати єдиний оптимальний спосіб, котрий був би 

найменьш дорогим або найбільш продуктивним. Враховуючи складність 

фізико-хімічних моделей, більшу кількість хімічних елементів та шихтових 

материалів, що беруть участь у розрахунках, єдиним засобом отримання 

оптимального рішення представляється використання спеціалізованих 

комп`ютерних програм. 

 Одною з перших комп`ютерних програм, розробленних для 

оптимізації легування сталі, була програма «Форвард» [22]. Наступний крок 

у розробці програмних середовищ для металургійних розрахунків був 

реалізован у системі «Оракул» [23], котра була здатна враховувати 

неметалеву частину шихти у розрахунках рівноваги. Істотним недоліком 

обох програм була їх нездатність враховувати вплив тепловых ефектів та 

диференціальних коефіцієнтів засвоєння. У програмі «Excalibur» вперше у 

повному об`ємі реалізовані пряма та зворотня задачі, працюючі у тандемі. 

Алгоритм прямої задачі заснований на термодинамічній моделі 

багатокомпонентної конденсованної фази [24] та її наступних модифікаціях 

[25,26], ентальпійному тепловому балансі [27] та обліку кінетичного 

запізнювання [28]. У алгоритмі обратної задачі реалізований універсальний 

метод фазових операторів [29], частним випадком котрих є диференційне 

коефіцієнти засвоєння (ДКУ) у металі [30]. 
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  Промислова  реалізація одного з варіантів програми – системи 

управління плавкою та позапічною обробкою «Гіббс»® [31] – впроваджена у 

2004 р. на Білоруському металургійному заводі. По своїм можливостям 

програма «Excalibur» значно перевершує раніш створені програми 

термодинамічного моделювання системи «метал-шлак-газ».  

Її основні переваги: 

 - виконання термодинамічного розрахунку рівноваги у 

багатокомпонентній гетерогенній системі «метал-шлак-газ» з урахуванням 

теплоти хімічних реакцій; 

 - проведення інтегрованного термодинамічного розрахунку кінечної 

температури системи на основі ентальпійного теплового балансу;  

- можливість розрахунку парціального тиску всіх атомарних та 

молекулярних складових газової фази; 

 - розрахунок та відображення всіх інтегральних та парціальних 

термодинамічних функцій складових системи, включно всі фази та окремі 

хімічні елементи, на основі єдиного стандарту; 

 - точний облік теплоти енергоносіїв та теплових втрат, температури та 

агрегатного стану материалів;  

- розрахунок та наочне відображення кінетики взаємодії фаз у 

сталеплавильному агрегаті на основі принципів нерівноважної 

термодинаміки та рішення динамічної системи дифференціальних рівняннь; 

 - повний розрахунок плавки у дуговій сталеплавильній печі (ДСП), у 

том числі: динаміки плавлення брухту, мас та хімічного складу металу, 

шлаку та газу, температури по ходу плавки з урахуванням кінетичного 

запізнення, скачування шлаку, теплових втрат та геометричних параметрів 

печі;  
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У рамках повного та точного вирішення зворотньої задачі 

термодинамічного моделювання програма «Excalibur» забеспечує:  

- оптимізацію мас всіляких легуючих та шихтових материалів (у будь-

якому агрегатному стані) та витрат енергоносіїв за критеріями їх сумарної 

мінімальної вартості або максимальної продуктивності сталеплавильного 

агрегату; 

 - завдання та гарантоване виконання комплексу односторонніх та 

двосторонніх оптимізаціонних обмеженнь за хімічним складом та масам 

кінечних металу, шлаку та газу, масі початкових материалів, витрат 

енергоносіїв, кінечної температури системи; 

 - застосування матричної алгебри фазових операторів та 

швидкодіючого алгоритму двоїстого симплекс-методу; 

 - розрахунок та облік перекрестного впливу вмісту одних елементів на 

засвоення інших у кожній з фаз; 

 - розрахунок консолідованної матриці впливу добавок материалів та 

енергоносіїв на масу та склад фаз, а також температури системи; 

 - облік невизначенності вихідних та розрахункових даних шляхом 

задання відповідних довірчих інтервалів «нижня межа  – верхня межа»; 

 - практична реалізація принципу ситуаційного управління процесами 

на основі оперативної виробки альтернативних варіантів легування, 

розкислення та позапічної обробки сталі при відсутності рішення зворотньої 

задачі у первісному вигляді.  

Результатом розрахунків прямої задачі є маси та складу металу, шлаку 

та газу, парціальний тиск усіх складових газової фази та кінечна температура 

системи. Склад фаз може відображатись у вигляді масових процентів, 

мольних процентів, кілограмів та кіломолей. Крім того, розраховуються 

об’єм виділившегося газу, основність шлаку, окислювально-



49 

 

відновлювальний потенціал системи (рівень Фермі електронів у шлаку), 

хімічні потенціали та парціальні ентальпії змішування всіх елементів у всіх 

фазах, тепловий еффект хімічних реакцій. Усі розрахункові величини мают 

довірчий інтервал «нижня межа» – «верхня межа». У зворотньому завданні 

додатково розраховуються та відображаються оптимальні маси материалів, 

що забеспечують гарантоване виконання усіх оптимізаціонних обмеженнь, 

вказаних у завданні на плавку. Розрахунки прямої та зворотньої задач 

виконуються, як правило,  протягом 0,01…1,0 с. Задачі кінетики, 

моделювання плавки у ДСП та пошуку альтернативних рішеннь у зворотній 

задачі розраховуються протягом 0,01…2 хв. Кінцевий підсумок більшості 

розрахунків відображається на головній формі (рис. 3.1). 

 

Рис. 3.1 Загальний вигляд головної форми «Excalibur» 

Програма має інтуітивно дружній інтерфейс, що дозволяє 

користувачам ефективно працювати з нею, спираючись на мінімальну 

теоретичну підготовку у області металургії чорних металів та інформатики. 

Таблиці материалів, елементів та газів мають контексні  меню, що робить 

роботу з програмою ще зручнішою. Якщо у результаті розрахунку прямої або 
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зворотньої задачі вміст будь-якого елементу у металі або шлаку виходить за 

межі, визначені у завданні на плавку, то відповідна величина у таблиці 

елементів маркується червоним кольором.  

  Користувач за допомоги редагуємих таблиць та полей може задати 

будь-які вихідні дані та оптимізаціонні обмеження (односторонні та 

двохсторонні) застосовуємо до металу, шлаку та газу, а також до всіх 

доступних та недоступних материалів та енергоносіїв. Зокрема, тут можна 

задати хімічний склад та інтервал мас вихідних металу та шлаку, начальну 

температуру, температуру навколишнього середовища, потребуємий склад 

металу та шлаку, потрібні маси металу, шлаку та газу, обмеження за 

кінечною температурою металу, а також вказати величину теплових втрат у 

МДж. Крім того, по кожному матеріалу можна вказати рекомендуємі маси, 

фіксовані (обов’язкові) маси та задати верхній та/або нижня межа 

використання даного матеріалу у тонах та/або процентах від загальної маси 

усіх материалів. Редактор завдань допускає введення до 100 різноманітних 

завданнь на плавку, що можуть бути збережені у файлі. У межах форми 

редактору робота з файлами завдань та окремими завданнями виконується з 

допомогою контекстного меню. На головній формі швидке перемикання між 

файлами завданнь та окремими завданнями виконується з допомогою двох 

випадаючих списків у верхній частині форми. Для моделювання плавки 

металу у ДСП розроблена спеціальна форма, на якій у реальному масштабі 

часу віжображаються усі ключові характеристики даного процесу. Типовий 

вигляд форми приведений на рис. 3.2. 
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Рис. 3.2 Форма редактору завдання на плавку 

Моделювання процесів у ДСП на основі розроблених алгоритмів 

прямого та зворотнього завдання з урахуванням теплоти хімічних реакцій та 

ентальпійного теплового балансу дозволяє виконати проектування 

технологій електросталеплавильного виробництва на якісно новому рівні, так 

як алгоритми, по суті, є інтелектуальним ядром верхнього рівня систем 

управління технологічними процесами ДСП. У табл. 1 та 2 приведені вихідні 

дані та результати примінення зворотньої задачі для оптимізації легування 

сталі 12ГС при випуску металу у ковш. 

Висновки. Програма «Excalibur» дозволяє виконувати термодинамічне 

моделювання системы «метал-шлак-газ» з урахуванням ентальпійного 

теплового балансу та може бути використана у якості навчальної програми 

для студентів металургійних спеціальностей. Вона також може служити 

інструментом дослідження при розробці нових технологій, так як дозволяє 
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моделювати різноманітні варіанти ведення плавки, позапічної обробки, 

розкислення, легування, десульфурації та дефосфорації сталі. 

 

3.2 Моделювання параметрів ВЕЛР для сталей 09Г2С, 12ГС, 30ГС, 

та напівпродукту 

3.2.1 Пружність газу 

 

а)        б) 

 

в)        г) 

Рис. 3.2.1 Вплив питомого заряду шлаку на пружність газу для сталей: 

09Г2С(а), 12ГС(б), 30ГС(в), напівпродукту (г). 

Висновок: При збільшенні маси шлаку помітне зменшення питомого 

заряду, що  потребується для початку підвищення пружності газу.  
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3.2.2 Кратність газу масова 

 

а)        б) 

 

в)        г) 

Рис. 3.2.2  Вплив питомого заряду шлаку на кратність газу для сталей: 

09Г2С (а), 12ГС(б), 30ГС (в), напівпродукту (г). 

3.2.3 Кратність шлаку масова 

 

а)        б) 
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в)        г) 

Рис. 3.2.3 Вплив питомого заряду шлаку на кратність шлаку для сталей: 

09Г2С (а), 12ГС(б), 30ГС (в), напівпродукту (г). 

Висновок: При підвищенні маси шлаку кратність шлаку знижується 

приблизно у три рази швидше. До того ж відмічається зниження порогу 

питомого заряду. 

3.3.4 Маса газу 

 

а)        б) 
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в)        г) 

Рис. 3.2.4  Вплив питомого заряду шлаку на масу газу для сталей: 

09Г2С (а), 12ГС(б), 30ГС (в), напівпродукту (г) 

Висновок: при збільшенні маси шлаку підвищується утворення газу, до 

того ж зростання маси також проходить активніше. 

3.3.5 Маса металу 

 
а)        б) 

 
в)        г) 
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Рис. 3.2.5 Вплив питомого заряду шлаку на масу металу для сталей: 

09Г2С (а), 12ГС(б), 30ГС (в), напівпродукту (г). 

Висновок: При підвищенні маси шлаку маса металу, отримуємого 

підчас процесу ВЕЛР, пропорційно підвищується. Також при збільшеній масі 

шлаку спостерігається зниження порогу питомого заряду шлаку. 

3.3.6 Маса шлаку 

 

а)        б) 

 

в)        г) 

Рис. 3.2.6 Вплив питомого заряду шлаку на масу шлаку для сталей: 

09Г2С (а), 12ГС(б), 30ГС (в), напівпродукту (г). 

Висновок: Зменшення маси шлаку відбувається пропорційно до 

питомого заряду шлаку та масі самого шлаку. 
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3.3.7 Хімічний склад металу та шлаку, масовий 

3.3.7.1 Вміст оксиду заліза в шлаку 

 

а)        б) 

 

Oleksandr  V. KharchenkoThermodynamic modeling of « metal-slag-gas»  sy stem in control sy stems for melting,  deoxidat ion, al loy ing and out-of-furnace steel processingMonographyScientific consultant : Ole ksiy  M. SmirnovDoctor of Sciences (Engin.), ProfessorInstitute of Physics and Technology  NAS of Ukraine Zaporizhzhia - 2023 CONTENTSINT RODU CTION6PART I. THEORETICAL  BASI CS141. DIRE CT AND  INVERSE PRO BLE MS.  SY MPLEX METHOD 141.1.  Definitions141.2. Statu s of the issue, poss ible so lut ions161.3. Mathe matical formulation of the direct prob lem17 1.3.1. System of equations  of the d irect problem and its  convolu tion17 1.3 .2. The problem of choosing un iversal reference standard23 1.3.3. Special cases26 1 .3.4. Methods for so lving  the sy stem of equations of  the direct problem271.4. Mathematical formulation of the inverse prob lem28 1.4.1.  Phase operators29 1.4.2. Explicit calculation of phase operators31 1.4.3. Phase concentration operators33 1.4.4. Uncertainty  of initial data34 1.4.5. System of inequalities34 1.4.6. Alternative solu tions and initial approx imation372. THE RMAL  MODEL O F THE  “METAL-SL AG-GAS” SYST EM402 .1. Generalization  of the direct problem40 2.1.1. Special cases422.2. Heat balance equation43 2 .2.1. Enthalpy  of the sy stem and its components44 2.2.2. Thermal effect of chemical reactions48 2.2.3. Thermal effects of materials49 2.2.4. Calculat ion of the final temperature of the sy stem513. THERMODYNAMIC MODE L OF A MUL TICOMPONENT METAL PHASE533.1. Status of the issue and the problem statement533.2. Configuration parti tion function over states543.3. Thermodynamic mixing functions563.4. Determination of mode l parameters593.5. Compliance with experimental data593.6. Correlations of excessive partial molar quantities603.7.  Analysis of the formula for the heat capacity  of mixing613.8.  Influence of alloy ing elements on  the solub ility  of n itrogen in liquid  iron64  3.8.1.  Statement of the research problem65 3.8.2. Compliance with experimental data693.9.  Molecular dynamics simulation of thermodynamic functions of a metal melt71 3.9.1. Pairwise interaction potential72 3.9.2. Determination of activities and chemical potentials74 3.9.3. Computational experiment763.10. Conclusions784.  THERMODYNA MIC MODE L OF A MU LTICOMPONENT SLAG PHASE804.1. Status of the issue and problem statement804.2. Configuration parti tion function over states814.3. Electrochemical term834.4. Parameterization of the model834.5. Comparison of models adequacy844.6. Conclusions895 . KINETICS OF THE MOTION OF T HE “METAL-SLAG-GAS” THERMODYNAMI C SY STE M TO EQUILIBRIUM915.1. Status of the issue915.2. Dynamic sy stem of autonomous differential equations925 .3. Typical relaxation trajectories945.4. Conclus ions97PA RT II. APPLICATIONS OF THE GIBBS CH EMICAL POTENTIAL S METHOD986. TYPICAL EXAMPLE S OF DIRE CT AND INVERSE  PROBLEMS986 .1. Op timization  of deox idation  and al loy ing of steel in a ladle99 6.1.1. K illed  low-alloy  s teel100 6.1.2. Semi-killed  steel102  6.1.3. Open  steel1046.2. Processing  of s teel in  a ladle-furnace1066.3. O ptimization  of charging1096.4.  Simulation of electric arc melting111 6.4.1. Calculation algori thm for scrap melting1137. THERMODYNAMIC MODELING O F ENDOGENOU S NON- METALLIC IN CLU SIONS1157.1. Statu s of the issue and problem statement1157.2.  Thomson-Gibbs correction term1157.3. System of equations and its solu tions1187.4. Phase composition of the “metal-NMI” system. Characteristic equation1197.5. Calculation of the critical radius of nuclei1207.6. Growth dynamics of non-metallic inclusions1247.7. Conclus ions1278. TH ERMODYNAMIC MODELING O F THE  HIGH-TEMPERATU RE REACTION ZONE O F A LIQUID STEELMAKING  BATH1298.1. Status of the issue1298.2.  Iron-oxygen, iron-oxygen-carbon systems130 8.2.1. Problem statement130  8.2.2.  Research methodology130 8 .2.3. Temperature of the reaction zone131  8.2.4.  Oxygen content in the m etal phase of reaction zone133  8.2.5.  So lubility  of oxygen in  iron as  function  of temperature134 8.2.6. Slag to metal and gas to metal phase ratios136 8.2.7. Conten t of iron and carbon in the gas phase138 8.2.8. Content of carbon in the metal phase141 8.2.9. High temperature phase diagrams for Fe-O and Fe-O-1%C1418.3. Removal of impurities from the gas phase143 8 .3.1. Formulation of the problem145 8.3.2. Research methodology145 8.3.3. Temperature of the reaction zone146 8 .3.4. E lementary  composition of the  gas phase of reaction zone146 8.3.5. Composition of the gas  phase in absolu te units149 8 .3.6. Phase composit ion of reaction zone151 8.3.7. Molecular composition of the gas phase1538.4. Conclu sions1559. SE CONDARY E LECT ROTHE RMAL ALLOYING AND RE FINING (SETA R) AS A NEW  METHOD O F OUT-O F-FU RNACE  STE EL PRO CESSING1579.1. Formulation  of the problem1579.2.  Theoretical bas ics158 9.2.1. Electric al neutrali ty  curve158 9.2.2.  Subsystem “metal-slag” as a capacitor160 9.2.3. System of equations  of the direct problem for SETA R161 9.2.4. Un its of measurement of the specific charge of slag1629.3. Effect of the specific charge of slag and pressure of the gas phase on  the “metal-slag-gas” sy stem162 9.3.1. Simulation objects162 9.3.2. Deoxidation  and desulfurizat ion of steel162 9.3.3. Decarburization of s teel with a negative charge of slag164 9.3.4. Effect of slag charge on the gas evolution165 9.3.5. Alloy ing of steel with alkaline earth metals1679.4. Modeling process kinetics1709.5.  Experimental studies174 9.5 .1. Experimental setup174  9.5.2.  Analysis of the results1789.6.  Industrial  SE TAR instal lation1819.7.  Main parameters of SETAR process for various techno logical operations1829.8. Conclus ions18310.  INTEGRATED  STEELMAKING  CONT ROL SY STEM “MASTER”18510.1. Purpose of the  software package “Master”18510.2. Functions  of SP “Master”18610.3.  Structure of SP “Master”187 10.3.1. Composition and purpose of the components  of SP “Master”187 10.3.2. Placement of SP “Master” components18810.4. Information support for SP “Master”189 10.4.1. Composition of  information suppor t189 10.4.2. Structure of information support19011. EDUCATIONAL AND RE SEA RCH  SOFWA RE PACKA GE “EXCALI BUR”19311.1.  General Information19311.2.  Main  form195 11.2.1. Tab le of materials195  11.2.2.  Table of  chemical elements196 11.2.3. Table of gases198  11.2.4. List of alternative solu tions199 11.2.5.  Parameters panel200 11.2.6. Toolbar200  11.2.7 . Main  menu201 11 .2.8. Statu s bar203 11.2.9.  Task fi le selection  drop-down lis t204 11.2.10 . Melting  task selection drop-down l ist20411.3 . Melting  task editor204  11.3.1.  Table of metal composition  constraints207 11.3.2. Tab le of s lag composition  constraints207  11.3.3 . Table of materials constrain ts208  11.3.4. Panel of other cons traints and in itial  data208  11.3.5 . Tab con trol20911.4.  Materials efficiency21011.5. Form of electric arc melting212 11.5.1. Graph of chemical composition of the metal213 11.5.2.  Graph of temperature, mass of metal and slag214 11.5.3.  Materials and  energy  carriers charge schedule214 11.5.4. Panel of current melting param eters214 11.5.5. E lectric arc melting simulation  control  panel21511.6. E lectrical neutrality  curve21611.7 . Options216 11.7.1. General op tions219 11.7.2.  Options of EAF melt222 11.7.3.  Save op tions22311.8. Service files223  11.8.1. File of  “Excalibur” project (FWP)223 11.8.2. Fi le of materials (MAT)224  11.8.3. File of  constants and thermophysical data (CON)226 11.8.4.  File of melting ta sks (T SK)227 11.8.5. Fi le of electric arc melting pro tocol (HEA)230 11.8.6. Fi le of gas constants  (GAS)231  11.8.7. File of Wagner parameters (EPS)232REFE RENCES233 INTRODU CTION– It's  true, – said Arthur,  – I promised to g ive you a gift no matter what you as k for, and only  I forgot the name of my  sword that you gave me.– It is called,  – answered the Lady  of the La ke, –  Excalibur, w hich means "Cut Steel".© Thomas Mallory . King Arthur.  Knights of the Round Table In  the 1960s of the last century , in  the wor ks of Professor A.  G. Ponomarenko  [1], the practical application  of the Gibbs method of chemical potentials in  the calculations of steelmaking processes was init iated. The chemical potential of a component is defined as  the partial  derivative of the Gibbs energy  of the phase with respect to the number of moles of the given component  at constant temperature, pressure, and mole numbers of the other components. That is,  the chemical potential is the partial  Gibbs  energy . The key  advantage of this method was the radical refusal to use chemical compounds (oxides, sulfides, etc.) as components of l iquid s lag in  physicochemical calculations.  Instead, it was  proposed to  use the elements of  the Periodic Table , which  eliminated the need to record dozens  and hundreds of poss ible chemical reactions involving  the metal and  slag  phases. Subsequently , in the 1980s, this approach received significant experimental confirmation, when X-ray diffraction analy sis failed to reveal any stoichiometric compounds in liquid slag [2]. Another important achievement of the work of Professor A. G. Ponomarenko was the introduction of an  electrochemical term (electronic contribution) to the activity  of chem ical elements in the ox ide slag  phase. This term is propor tional to the valency  of the given element in the slag and to the universal value for all elements ?e – the chemical potential ( Fermi level) of the electrons in the slag. T he introduction of an electrochemical term was a necessary  consequence of apply ing the Gibbs chemical potential method to the multicomponent  oxide slag  phase. Within the framework of this approach, the absence of stoichiometric compounds  in the slag  phase was exp lained by  the col lectivization  of all  electrons wh ile observing the principle of electrical neutrality . Actually , this concept  was the reason to call the set of formulas and algorithms developed on this basis as the “model of collectivized electrons”, abbreviated MCE [3]. It should be noted that the vast majority  of books and textbooks on the theory  of metallurgica l processes and steel metallurgy , published in the 20th century , operated with the concept of stoichiometric compounds in liquid s lag as components. Therefore, the rejection of traditional views and the transition to a new paradigm of chemical elements as components of any  phase is often perceived as breaking stereotypes, despite the fact that the Gibbs method of chemical potentials is based on the strict foundation of chemical thermodynamics. The Gibbs method is based on the principle of equality  of the chemical potentials of  the elements in  all con tacting phases that make up the sy stem. This princ iple is a necessary  condition for the global minimum of the Gibbs energy  in the equ ilibrium state of the sy stem at constant  temperature and pressure, which follows from the 2nd law of thermodynamics [4]. In addition, according  to the defini tion of enthalpy , the change in th is value in a n isobaric process is equal to the amount of absorbed  heat (minus heat losses). T he latter provision is used when compiling the enthalpy  heat balance, which is an integral part of thermochemical calculations in metallurgy . Figure i.1 depicts a conceptual diagram of the application of the Gibbs method of chemical potentials in modern iron and steel industry . Figure i.1 – Conceptual diagram of the application of the Gibbs method of chemical potentials in ferrous metallurgy  For the practical use of the Gibbs m ethod, the vector equation of state of the multicomponent sy stem “metal-slag-gas” of the general form ,(i.1)where – mass vectors of elements in the sy stem, metal, slag and gas, respectively ; p, T are pressure and absolute temperature in the sy stem, it is necessary  to formulate in terms of chemical potentials  in  the form of a  sy stem of 2k +  1 equations:  (i.2)where and –  differences in the chemical potentials of  the elements at  the interface, respectively , “metal-slag” and “metal-gas”; x(i) – mole fractions of  elements in  slag;  ?i –  valencies of elements in the slag;  k –  the number of chemical elements. In addition  to  chemical potential  differences, the sy stem of equations  (i.2) also contains the electrical neutrality  equation for the slag  phase and can be supp lemented by  the enthalpy  heat balance equation for the sy stem as a whole.  So lving the  sy stem of nonlinear equations  (i.2) is a tra nscendentally  complex computational  problem without  any  guarantee of obtaining a resu lt. For example, to account for 15 chemical elements in  a typical steelmaking  problem, i t is necessary  to solve  a sy stem of 31 non-linear equations for unknown  quanti ties, w hich include the final temperature of the sy stem and the mass of each element in  any  two phases.  Attempts to obtain  a solu tion  to  sy stem (i.2) with the s implest composition of the gas phase were made, for example, in the “Oracul” program in the 1990s [5] . Us ing the dichotomy  method, it was poss ible to find an approximate solut ion for several basic chemical elements under isothermal condit ions.  However, it was  not poss ible to use this technique for a wide class of problems, includ ing solv ing the  inverse prob lem of optimizing  materials, in particu lar because the total  time for finding the optimal solut ion d id not meet the needs of steelmaking automation. The next  important s tep in  the development of practical app lications  of the G ibbs method  of chemical potentials  was a radical simplification of the sy stem of equations (i.2), condit ionally  called convolution, to  three nonlinear equations, the number of which no longer depended on the number of chemical elements included in the thermody namic sy stem “metal-slag-gas”, but was equal to the number of phases [6]. These three equations were later supplemented with  the enthalpy  heat balance equation [11; 12]. The t ime required to solve the sy stem of four equations by  Newton's method us ing modern computers is  hundredth s of a second. Simultaneously  with  this simplification and  due to  it,  it became possible to analy tically  express the differential ass imilation coefficients, wh ich are of key  importance in solving the inverse problem of the thermodynamic analy sis of steelmaking processes, that is, the problem of optimizing the masses of materials necessary  to guarantee the desired composition and temperature of the finished steel or semi-finished product [6]. Differential assimilation coefficients (DAC) are represented by elements of a square matrix Uij  and are generally calculated by  the method of implicit d ifferentiation of the equation of state (i.1):  , (i.3) The physical meaning of the DAC values is quite s imple: “by  how much will  the mass of element i in  metal m[i] change when a unit mass of element j  is added to the who le sy stem mj”. In this case, it becomes possible to take into account al l the cross effects of the influence of som e elements on the content of o thers. Efficient calculation of DAC allows using the algori thm of the simplex linear programming (LP) method to find the op timal so lution of the inverse problem. The convo lut ion of  the sy stem of equations (i .2)  made it possible to  significantly  simplify  the calculation  of the DA C matrix  elements, and supplement them with the values of the sy stem temperature and the inflow of thermal energy  from energy  carriers, electricity  and heat losses. Thus, it became possible to solve the inverse problem of thermodynamic analy sis of steelmaking processes in full [7-10]. At present, the solution of direct and inverse problems is successfully  used in the educational and  research software package “Excalibur” [13-15], and the control sy stem of steelmaking production  SP “Master” [16-18]. In the sy stem of equations (i.2),  the chemical potentials of the components in any  phase are expressed in terms of the activities of chemical elements: ,(i.4)where – standard chemical potential of the pure component i; R – universal gas constant; ai – activi ty  of the chemical element i in a multicomponent solut ion. T herefore, adequate thermodynamic models of multicomponent condensed phases –  liquid metal and s lag – are necessary  components of practical applications  of the Gibbs method of chemical potentials. To  date, the most adequate model of a liquid metal phase is  the model obtained from the configuration parti tion  function  of the microstates  of the phase, ta king  into account in terparticle interaction energies [19 ; 20].  The advantage of th is model is the possib ili ty  of using a large array  of experimental data on Wagner in teraction pair parameters and activity  coefficients in infini tely  dilu te solutions. In  addit ion, w ith in the framework of this  model, mutually  consistent  formulas for the integral and  partial values of the Gibbs energy , enthalpy , entropy , and specific heat of mixing are obtained. For some binary  metal sy stems, the model with a single energy  parameter demonstrates an accuracy  of agreement with experimental data up to 4 decimal places in determining activities over the entire concentration range. For a multicomponent liquid s lag phase, a similar thermodynamic model was proposed that additionally  takes into account the valences of the elements, which in the general case can be variable depending on the temperature of the sy stem. For a multicomponent liqu id slag phase, a similar thermodynamic model was proposed that additionally  takes into account  the valences of the elements, wh ich in the general case can be variable depending on the temperature of the sy stem [21]. Relatively  recently , on the basis of the Gibbs chemical potential method, thermodynamic relations were obtained that describe the nucleation and growth of nonmetall ic inclusions (NMI) in steel [22-23]. It is shown  that in the expression for the chemical potential of the NMI component, i t is necessary  to introduce the (Thomson-Gibbs) term, which depends on the curvature (radius) of the NI and the specific surface energy . In the same work, methods are given  for determining the critical s ize of non-metallic inclusions. O n the bas is of  modeling, the patterns  of change in  the s ize, mass and  chemical composition  of non-metallic inclus ions in liquid s teel during  its cooling are determined. As applied to low-alloy  silicon-manganese steel, the possibil ity  of forming heterogeneous inclusions with a refractory core saturated with alkaline earth metal oxides and a low-melting homogeneous shell is shown. A mechanism for the layer-by -layer growth of a non-metallic inclusion w ith a gradient  change in the chemical composition from the center to the surface of the non-metallic phase is proposed.  Possib ili ty  of desulfurizat ion l iquid steel and cast iron by  apply ing electric current to the slag  has been known for a long  time, bu t the details  of the refining mechanism were not clea r until recently . It was believed that  su lfur was absorbed by  the slag  and subsequently  oxidized at the anode to form SO2  [24]. Using the Gibbs method of chemical potentials, i t was theoretically  and experimentally  possible to  show that, along with the refining of the melt from sulfur, aluminum, si licon, manganese, etc. anions move in the opposi te direction from slag  to metal with their simultaneous reduction. That is, there is a secondary electrothermal alloy ing and metal refining (SETAR) [25; 26]. This process has two components – electroly sis and equilibrium. At low currents, the equilibrium component prevails, and at high currents, the electroly sis component. From the point of view of economic efficiency , it is preferable to carry out the SETAR process at relatively low currents, when there is a shift in the equilibrium in the “metal-slag-gas” sy stem towards the reduction of elements with a positive valence. In this case, the SETAR process can fully ensure the simultaneous refining of steel from sulfur and oxygen, and its alloy ing with elements from slag. Since such alloy ing is of diffusion nature, the steel is practically  not contaminated with exogenous non-metallic inclus ions. When the voltage polarity  is changed, with the help of SETAR, i t is possible to carry  out oxidative re fining of the metal. Yet the possibility  of obtaining  high calcium content in steel (up to 0.33%) from slag ox ides at elevated  external pressure has been shown [27].  Metallurgical calculations us ing the Gibbs method are no t l imited to  the equilibrium state. It is of ten important to know the trajectories of transition of a thermodynamic sy stem from the initial to the final state, since the equilibrium state is not always reached in a reasonable time. Due to the interaction of flows, such trajectories can have a complex form with local extrema. The Gibbs method makes it possible to obtain a sy stem of autonomous differential kinet ic equations for the molar fractions of elements in metal and slag, the right side of which is equal to the driving force acting on a toms at phase interfaces [28]. The latter, in turn, is proport ional to the total  probabil ity  for an atom of a given type to cross the inter face, which is expressed  by  the exponent exp( ??[i)/RT),  where ??[i) is the chemical potential  difference between the slag and the metal, which appears in the equations of state (i.2). In [29], the trajectories of movement of the “metal-slag-gas” sy stem to the equilibrium were obtained in relation to the SETAR of low-alloy  steel. For the successful application of the Gibbs  method of chemical potentials in practice in s teelmaking , it is necessary  not only  to integrate all i ts elements in to a sing le software package, but also to provide such a complex with the abil ity  to design a melting process of any  degree of complexity . The output in the “Design ingMelt” sy stem is a design schedu le for the future melting with a detailed study  of the operating m odes of al l actuators (devices): the posit ion of the tuyere during the melting, the intens ity  of oxygen injection, the intensity  of inert gas injection into the bo ttom, the type, mass and time of materials input.  At the same time, the dynamics of changes in the compositions  and masses of metal and slag, as  well as  the average temperature of the sy stem during  melting, is  evaluated [30-35]. The G ibbs method  of chemical potentials, based on  the rigorous foundation  of chemical thermodynamics, is increasingly  be ing used in  the iron and s teel industry . With the help of this  science-intensive and  promising  method, new technologies for smelting and out-of-furnace steel processing are being developed and introduced. At present, the Gibbs method is no t only  a reliable tool for a m etallurgist-researcher, but through application in indus trial-scale software sy stems it becomes a tool for a metallurgist-practitioner [36]. ? PART I. THEORETICAL BASI CS 1. DIRE CT AND INVERSE PROBLE MS. SYMPLEX METHOD There are infinitely  many  ways to conduct melting, out-of-furnace processing, alloy ing and  deoxidat ion of steel. Each of them must provide a given  composition of the semi-finished or finished steel, temperature and slag conditions , gas saturat ion of the metal, and also ta ke into  account the perm issible parameters of the metallurgical unit, dispensers, tuyeres, etc. From the whole variety  of poss ible ways to achieve the goal, which d iffer both in quantitat ive and qualitative characteristics, it is desirable to choose the only  optimal method that would be the most  effective, for example, the most productive and/or the  least expens ive. If there is an  adequate mode l of the “metal-slag-gas” sy stem, then in principle it is possible, acting according to the “what if” princip le, by  sorting through  a huge number of options, to  come to a certain solu tion  that w ould meet the given techno logical limitations and be the most optimal in a certain sense, for instance, the cheapest of those cons idered. Unfortunately , it  is unthinkable to  sort through  all possible options  one by  one due to limited computing resources and time. Incomplete enumeration does not give any guarantee tha t the found solution is optimal. 1.1. Definit ions Definit ion 1. The direct problem of the thermodynamic analy sis of a steelmaking  process or subprocess is to determine the final temperatures, masses and chemical compositions of the phases of the “metal-slag-gas” thermodynamic sy stem at a given pressure, masses and temperatures of the ini tial charge materials, the amounts  of energy  carriers and/or the magnitude of heat lo sses. Defini tion  2. The inverse problem of the thermodynamic analy sis of the steelmaking process or subprocess is to  determine the necessary  masses of charge materials to ensure that the specified temperature, mass, and chemical composition of the finished metal are satisfied, taking into account all possib le constraints on the masses of materials, chemical composition, and mass of the metal, slag, and gas phases. The direct problem objectively  has a single solut ion, wh ile the inverse problem can have an infinite number of solu tions, which reflects the fac t that any  technological operation in a steelmaking un it can be carried out in different ways, for example, using different sets  of charge and alloy ing materials [37]. The inverse problem may  also have no any  solut ion at  all due to  established or objectively  exist ing constraints,  for in stance, due to  a lac k of necessary  materials. If the inverse problem has any  solu tions, then  imposing the minimum cost  condit ion  for a set of charge materials allows one to  obtain the only  optimal solution to  th is inve rse problem. Whilest the so lution of the d irect problem is  self-sufficient, the inverse problem requires so lving  the direct problem at least once. In practice, the solut ion of one inverse problem with op timization requires mult iple so lut ions of the direct problem. If the steelmaking process or subprocess is formally  represented as a sy stem, at the input of wh ich a vector of independent contro l variables X is specified (such as: charge and alloy ing materials, energy  carriers, pressure and temperature), and at the outpu t – a vector of dependen t variables Y, such as metal, slag and  a gas of a certain composit ion and  mass, then the d irect problem of thermodynamic analy sis of such a sy stem can be defined as a  function  of Y(X). According ly , the inverse prob lem is determined by  the function X(Y). In the ini tial s tate, the  sy stem may  consist of  a molten “metal-slag” sy stem and any  charge materials – during the melting process or at the outlet from the furnace, or only  charge materials – at the beginning of melting. In addition, the furnace or ladle lining material enters the sy stem, the amount of which is determined statistically . In the final state, the sy stem has a temperature T and generally consists of molten metal, slag, and the gas phase. Further, charge materials (CM) are meant a wide class of materials, including scrap metal, cast iron, iron-containing pel lets and briquettes, ferroalloys, slag-forming materials, deoxidizers, l igatures, carbon-containing  materials, as well as synthetic s lags and fluxes, oxygen, inert gases, and all types of energy  carriers, including natural gas and electricity . It is convenien t to  regard the introduced electric energy  as a material with zero mass, bu t with a standard enthalpy  equal to the amount of joules of heat introduced in to the sy stem per 1 kWh.  For more accurate calculations, it  can also be ta ken into  account that if electricity  is supplied  through  graphite electrodes, then a certain amount of carbon is in troduced in to the sy stem, that is, the “electricity” material contains carbon and energy  itself. The same can be done with other energy  carriers. At each moment of time, or upon completion of any operation of input of materials and energy , the sy stem is considered closed as of the material balance, but opened to incoming energy  and heat losses. With the continuous input of materials and energy , the total time is broken down in to short periods dur ing which the incoming materials are melted. In this case, the se quence of initial and final states of the sy stem is considered. At each stage of such a sequence, the direct and inverse problems are solved in tandem. 1.2. Status of the issue, possible solutions A revolutionary  step in solving inverse problems was made in 1939 by L. V. Kantorovich [38], who proposed a simplex linear programming method for a wide class of problems in which the vector of output parameters Y linearly  depends on the vector of independent variables X: Y = K + LX, (1.1) where  K – vector of constants; L – linear operator. Optimal vector X is found with a standard algorithm of the simplex method ta king into  account all  possible constraints imposed  on the vectors X,  Y and  any  linear combinations  of their  components. T he optimality  criterion is  the min imum of the l inear functional  СTX,  which  appears to be the cost  of the variant X if C has  the meaning of a price vector. In a number of works [39-42], attempts were made to apply  linear programming in practice to so lve the problem of guaranteed provis ion of the chemical composition of fin ished s teel at the condition  of minimum cost of deoxidizing and alloy ing materials. The task was reduced to compiling a sy stem of inequalities with respect to the sought vector of charge materials masses X: FL ? P + (1/ML)UBX ? FU, (1.2)where FL, FU – vectors of a specified chemical composition (lower and upper limits); P – vector of the init ial composition of the semiproduct; ML – mass of liqu id steel; U – diagonal matrix of assimilation coefficients of elements in metal; В – matrix of the elemental composition of the materials used. The above sy stem of inequalities was solved further by  the simplex m ethod. Assimilat ion coefficients of elements in the metal were set based on the average statistical values relevant to the given melting  conditions, the ini tial and specified chemical composition of the steel, the temperature and oxidation of the metal, the amount and composition of the furnace (ladle) slag. However, in real “metal-slag-gas” sy stems assimilation coefficients are actually  not constant values due to chemical in teractions between elements. They  essentially  depend on all the lis ted factors. At the same time, there are cross effects of the influence of additions of some elements on the con tent of o thers, which are not ta ken in to account in any  way  by  the considered sy stem of inequalities (1.2). Effective so lution to both direct and inverse prob lems of thermodynamic analy sis of any  steelmaking process w ith account for chemical interactions  and cross effects, with up to 40 chemical elements and up to 200 types of materials, is implemented in the multifunctional educational and resea rch software package “Excalibur” [13-15] and the steelmaking production contro l sy stem PC “Master” [17-18]. 1.3. Mathematical formulation of  the d irect problem 1.3 .1. System of equations of  the d irect problem and  its  convo lution In  genera l, the direct prob lem is formulated by  the generalized  vector equation of  state of the  “metal-slag-gas” thermodynamic sy stem (i.1), in which the suppliers of the masses of elements m to  the sy stem are liquid  metal and slag,  the l ining  of the furnace or ladle,  gas atmosphere of the furnace, and also  various  materials charged into the furnace or ladle, including  scrap, cast iron, ferroalloys, master alloys, lime, coke, oxygen blow ing, etc. Before formulating the sy stem of equations  of the d irect problem in an explicit form, we carry  out a number of transformations. Let u s in troduce the following  notations:  ; (1.3) ,  (1.4)where – the numbers of moles in the metal, slag,  and gas phase. From (1.3) and (1.4) we express the number of moles in the s lag and the gas phase: ; (1.5) .  (1.6) Then substi tut ing equali ties (1.5) and (1.6) into the equation of the sum of moles of all components in the sy stem (N) ,  (1.7)and solv ing i t with respect to  , we get for the numbers of moles in  the metal, slag and  gas phase:  ;  (1.8) ; (1.9) .   (1.10) The condition for thermodynamic equilibrium in the “metal-slag-gas” sy stem is the equality  of the chemical potentials of the components (chemical elements) in the metal, slag and gas phase. In addition, the electrical neutrality  of the slag phase must be ensured. These conditions are formulated as a sy stem of 2k +1 material balance equations [6]. (1.11)where i – index of the chemical element; , – differences in the chemical potentials of the components (chemical elements) between metal and slag, and between metal and gas, respectively ; R – universal gas cons tant; T  – temperature of the sy stem; K[i), K[i} – equilibrium constants “metal-slag” and “metal-gas”; a[i], a(i), a{i} – activities of componen ts in  metal, slag and gas phase; x(i) – mole fraction of the i-th element in the slag ; ?i – valency  of elements in the slag; k – number of components in the sy stem. In terms of mole fractions of chemical elements, this sy stem of equations can be transfor med to the following form: (1.12)where x[i], x{i} – mole fractions of the i-th element in the metal and gas phase; ?[i], ?(i), ?{i} – activi ty  coefficients of components in  metal, slag and gas  phase;??e –  redox poten tial of the “metal-slag-gas” sy stem (otherwise the Fermi level, or the chemical potential of electrons).Let's rewrite th is sy stem of equations in  terms of mole numbers: (1.13)where , , – numbers of moles of the i- th element in the metal, slag and  gas phase, and  introduce the following  notat ions:  ; (1.14) , (1.15)where – consolidated  “metal-slag” equilibrium cons tant;  – conso lidated “metal-gas” equilibrium constant. Then the sy stem of equations (1.13) can be expressed as follows: (1.16)Based on (1.16), we will compose a sy stem of three equations with three unknowns: (1.17)where – number of moles of the i-th element in the sy stem, and we solve i t with respect to the numbers of moles of  elements in the metal, slag  and gas  phase: ;  (1.18) ;   (1.19)  . (1.20) Let's ta ke into account  the fact that the  total  number of moles in the  slag and  in  the gas  can be expressed in  two  different ways: 1) using the trio of values Y, Z, N according to the formulas (1.9, 1.10) and 2) by  summing the numbers of moles of  individual elements in the slag and gas according to formulas (1.19, 1.20). Based on this fact, let's make a convolution, that is, replace 2k equations in the sy stem (1.16) with two equivalent equations, and get a sy stem of three nonlinear equations with three unknowns ?e, Y, Z (ta king into account the fact that ?e is a part of the expression for Ai according to (1.14)) [12]:   (1.21) T he result of solving  this non linear sy stem is a set of values ?e, Y, Z, which  are used to determine the equilibrium content  (number of moles) of elements in the metal, slag and  gas phase according to the formulas (1.18-1.20). Solu tion of the transformed system (1.21) of three equations, other things being equal, is 1-2 orders of magnitude faster and more reliable than of the sy stem of 2k +1 original equations (1.12) . In addition, the choice of logarithmic variables Y and Z has undoubted advantages from an algorithmic point of view, since it prov ides an unlimited range of change for these variables. This allows apply ing various numerical methods withou t fear that the sought variable will go  beyond the allowable limits. The activ ity  coefficients of elements in metal and slag in equations (1.12, 1. 13) and expressions (1.14, 1.15) are calculated according to formulas (3.8) and (4.5) . The “metal-slag” equilibrium constants for each component are determined from experimental data on the solubility  of oxygen in liquid iron as a function of the concentration of that component. The activity  coefficients of elements in the gas phase ?{i} and the corresponding equilibrium constants K[i} are calculated on the basis of the Dalton and Sieverts laws for equilibrium in the  “metal-gas” subsystem. The approach using the elemental molar composition of the gas x{i}, the corresponding equil ibrium constants and activity  coefficients makes it possible to unify  the representation of the chemical potentials and activ ities of the ele ments in the gas phase as well as  to s imultaneously  calculate the partial pressures of all i ts molecular and atomic components. The sy stem of equations (1.21) corresponds to the Jacobi symmetric functional matrix J,  which is u sed in  solv ing this  sy stem by  the Newton method and  in  the inverse problem: . (1.22) It should  be no ted that  the sy stem of equations of the direct prob lem (1.21) can be supplemented by  the enthalpy  heat balance equation (see §2.1). 1.3.2. The problem of choosing universal reference sta ndard Due to the fact that the “metal-slag-gas” sy stem under consideration is heterogeneous, there is a problem of choosing  universal  reference standard for expressing thermodynamic functions in various phases. The total  Gibbs energy  of the  sy stem in three different reference standards has the follow ing  forms [12]. Reference standard state “liqu id metal”: .  (1.23) Reference standard state “liquid slag”:  . (1.24) Reference standard state “monatomic gas”: , (1.25)where , , – standard Gibbs molar energies of the i-th element in the metal, s lag and gas phase.The values of the equilibrium cons tants “metal-gas”, “metal-slag” and “slag-gas” are defined as follows: ;  (1.26) ;   (1.27)  .  (1.28) These quan tities  are related to each other by  the fo llowing relatio nship s:  (1.29) The physical meaning of the equ ilibrium constants is determined by  the following  relations for the standard Gibbs energy  of the transition of atoms of chemical elements from one phase to another. Standard m olar Gibbs energy  of the transition of i-th element from liquid metal to gas (Gibbs energy  of atomization): .  (1.30) Standard molar Gibbs energy  of the transi tion of i-th  element from liquid  metal to liqu id s lag (the Gibbs energy  of oxide formation from elements dissolved in  the metal): . (1. 31) Standard molar Gibbs  energy  of the transit ion of  i-th element from liquid s lag to gas: . (1.32) Theoretically , one can get rid of the equilibrium constants only  when the thermodynamic models of the corresponding phases will be able to describe not only  the interaction of elements within the phase, but also the formation of the phase itself from elements that are part of other phases. When universal reference standard is used, the Gib bs energies of transi tions of atoms from other phases to the phase ta ken as the reference standard necessarily  become part of the mixing functions. In this case, the total (absolute) activities of the elements are expressed as follows. Reference standard state “liquid metal”:  (1.33) Reference standard state “liquid slag”:  (1.34) Reference standard state “monatomic gas”:  (1.35) Thus,  when choosing  any  reference standard state, the Gibbs energy  of the sy stem in  terms of total (abso lute) activ ities  wil l have the form: , (1.36)where – molar partial G ibbs  energy  of i-th element in the  selected reference standard state. Thus, from the moment of choosing a universal reference standard state, the following relation will be satisfied, which large ly  simplifies the thermodynamic formalism: .  (1.37) The choice of the universal reference standard state affects the calculation of the s tandard enthalpy  and the enthalpy  of mix ing in the same way . In particular, for partial standard enthalpies, a  similar relationship  ho lds:  .  (1.38) It  is  clear from the above equations that there is no fundam ental d ifference in the choice of a universal reference standard state if only  the “metal-slag-gas” sy stem is considered at high temperature in the form of a metal melt, slag and gas  phase. Tradit ionally , liquid metal is chosen as a universal reference standard state, since it  is the metal that is the predominant and final product of any  steelmaking process. 1.3.3. Special cases 1.3.3.1. “Metal-slag” sy stemIn the absence of gas in the sy stem, the sy stem of equations under isothermal conditions has the form: (1.39)The system corresponds to the variables ?e, Y and the Jacobi symmetric functional matrix: .  (1.40) 1.3.3.2. “Metal-gas” sy stemIn the absence of slag, the sy stem of equations under isothermal conditions consis ts of the single equation :  (1.41)The sy stem corresponds to the sing le variable Z and  the Jacobi  matrix: .   (1.42)No te that this  matrix has a size of 1x1 , that  is,  it  is  a scalar. 1.3.4. Methods for so lving the sy stem of equations of the d irect problem 1.3.4.1. Newton's method  Among the numerical methods for solving a sy stem of nonlinear equations, Newton's method has an undoub ted advantage as the fastest and most reliable. According to th is method, the current increment of the vector of unknown variables ?e, Y, Z is  calculated by  the formula: , (1.43)where J –  Jacobi functional  matrix (1.22). To  increase the s tabili ty  of the method at  the firs t i terations, the abso lute values  of the current increments are limited from above with in 20-50% of the absolute value of the corresponding variable or the current value of the increment itself. From the point of view of the speed of the direct problem algorithm in its generalized form, that is, with the enthalpy  heat balance (see §2.1), it may be more profitable to organize the calculat ions in such  a way  that the increments ??e, ?Y, ?Z are calculated using the Newton ’s  method with the Jacobi  matrix (1.22), and the temperature incr ement – according to the formula (2.36). In all  considered special cases of the direct problem, the increments of the required variables are calculated in  a similar way . 1.3.4.2. Simple i teration method (chain method)A lthough the undoub ted advantage is  given to the Newton's method, there are cases when the Jacobi matrix of the sy stem of equations is degenerate and this  method does no t wor k properly . This happens,  for example, when there is  very  litt le gas in the sy stem, or when  the internal pressure approaches a given  external pressure.In such a cases, the sought  variables are rolled back to the previous values and the method of simple  iterations (chain method) is applied, in which one cycle consists of the following steps:1. Calcu lation of all thermodynamic functions of the sy stem; 2. Calculation of the increment ?T and the new value of temperature T (in the generalized direct prob lem)  according to the formulas (2.36, 2.37); 3. Calcu lation of increments of variables Y and Z according to the formulas: ; (1.44) , (1.45)where Ai and Bi are calculated according to (1.14) and (1.15); 4.  Calculat ion of the increment ??e according to  formula: . (1.46) 5.  Calculat ion of new values of variables ?e, Y , Z by  formulas (1.14, 1. 15) and numbers of moles of elements in phases  by  formulas (1.18-1.20). 1.4.  Mathematical formulation of the inverse problem Any  thermodynamic model of the “metal-slag-gas” sy stem, which takes into account chemical interactions of elements, is generally  non-linear and therefore unsuitable for solving the inverse problem by  means of linear programming. Nonlinear programming, which could come to the rescue, is st ill more of an ar t than a well-developed system of algorithms. A s a rule, these algori thms are developed for specific problems using  combinations of poss ible directions methods, penalty  functions, Lagrange multipl iers with Kuhn-Tucker conditions [43]. All of them work with a not too large dimension of the original prob lem. The so-called “curse of multidimensionality”, described by  E. S. Wentzel in  [44], nu llifies the efforts of the developer of algorithms ei ther by  the ins tabili ty  of work in multidimensional (and often mult iply  connected) regions of parameter variation, or by  prohib itively  high computational  costs  that are incompatible with the use of this algorithm in real industrial conditions. But just adequate models of real “metal-slag-gas” sy stems with chemical interaction should have a dimension of at least 15 according to the number of chemical elements. And the number of types of materials can be measured in tens and hundreds. 1.4.1. Phase operators The most general method to overcome the above described difficulties associated with the nonlinearity  of the thermodynamic model “metal-slag-gas” is the linearizat ion of the thermodynamic model at the point of equil ibrium. In th is case, the fast and  reliable simplex linear programming method becomes suitable for so lving  the inverse problem. In other words,  it is necessary  to find linear operators U, W, Q, which would play  the role of the most thermodynamic model for the equilibrium distribution of elements between metal, slag and gas phase: (1.47)where m – mass vector of elements in the sy stem; – vectors of equilibrium masses of e lements in metal, s lag and gas phase, respectively . Linear phase operators are calculated by  implicit differentiation of the vector state equation (i.1) or (2.1) for the generalized direct problem: ; (1.48) ; (1.49)  . (1.50) These operators have a square matrix and a fairly simple physical meaning: “how much will the mass of element i in a phase change when a unit of mass of element j  is added to the whole sy stem”. Further, these linear operators will be called phase operators (FO). The  elements of the  matrix of the linear operator U are the d ifferential assimilation coefficients  in the metal (DAC),  which are used,  in  particular, to op timize the deoxidation-alloy ing of  steel. D ue to  the fact that ,  it  follow s from equations (1.47) that  the sum of matrices of phase operators is  always equal to the identity  matrix: .  (1.51) T his  circumstance allows in practice to  calculate only  two  operators, finding  the third of them by  a simple arithmetic operation. Vector of arrival of elements mass into the sy stem m is defined as the product of the matrix of elemental composition of materials B by  the mass vector of materials X: m = BX . (1.52) Thus,  all inequalit ies of the s implex method can be written  as linear (for masses) or fractional linear (for mass fractions of elements and their ratios) functions of the phase operators and the vector X.  The phase operators in their totali ty  make it possib le to so lve the set  inverse problem in fu ll:  now i t is  poss ible to control  all the processes occurring in the “metal-slag-gas” sy stem. Of course, the first step is to provide the mass and the given chemical composition of the metal using the diffe rential assimilat ion coefficients operator U. Further, us ing the operator W, one can set the basicity , mass and composition of the final slag. It is also possible to provide the gas saturation of semi-kil led metal to be a well-defined value per ton of liquid steel using the operator Q. A solution will be obtained in the form of a vector of masses of charge materials X, the cost of which, in principle, will never be higher than  the cost  of any  other set of the same materials that implements the inverse prob lem. 1.4.2. Explici t calculation  of phase operators Matrix elements of the phase operators for the metal, slag, and gas phase, respectively , can be calculated using the formulae: ; (1.53) ; (1.54) , (1.55)whe re Mi – atomic mass of the i-th element; ?ij  – Kronecker symbol. Partial derivatives are calculated by implicit differentiation of the sy stem of equations (1.21) or the first three equations of the generalized sy stem (2.2): , (1.56)where the Jacobi functional matrix J1 is calculated by the formula (1.22), and the matrix-vector J2 as follows: . (1.57) The most important feature of the obtained formulas for phase operators is the fact that they  do not explicitly  contain equilibrium constants and activity  coef ficients in metal and slag. The latter are implicitly  present in the values n[1], n[2], …, n[k]; n(1), n(2), …, n(k); n{1}, n{2} , … n{ k}. This means that phase operators can be quickly  calculated directly  from experimental data on the current composition of  metal and slag, regardless of the accepted models of solutions in the corresponding  phases, for example, from the data of express analy sis of selected samples. On the other hand, the same formulas make it poss ible to carry  out an effective experimental ve rification of the adequacy  of the original thermodynamic model by comparing the actual ?m[] and calculated U?m changes in  the conten t of elements in  the metal. It should be noted that the matrices of phase operators canno t be arbitrary  and must satisfy  certain conditions. A s applied to the matrix U (DAC), these conditions are as follows: 1. The equilibrium metal added to the sy stem m ust completely  go into the metal: U?m[] = ?m[] . (1.58) 2. Similarly , the equilibrium slag added to the sy stem must completely  go into the slag, i.e. it must not enter the metal: U?m() = 0 . (1.59) 3. When  a small amount of  an arbitrary  material is added to the sy stem, the part of  it  that goes in to the slag  must be electrically  neutral. In the “metal-slag” sy stem, this requ irement is reduced to the following  expression  for the DAC molar matrix V and the valence vector ?: VT ? = ???  (1.60) Formulae obtained above for the phase operators completely  satisfy  all three conditions. It also should  be no ted that  matrix elements of the phase operators in the transi tion  from the elemental composition to the phase composition of the sy stem are transformed as a tensor of the 2nd rank. Various aspects of the derivation, analy sis of the structure and application of phase operators (in particular, differential ass imilation  coefficients) in computer control sy stems for melting and out-of-furnace processing of steel have been covered in detail in the works [7-10]. 1.4.3. Phase concentration operators Operators with elements , where xi is the mass fraction of i-th element in the phase, are defined as phase concentration operators (PCO). Using the rule of differentiation of the complex function of the dependence of the phase composition on  the masses of the elements, we express the elements in terms of the elements of the operators U, W, Q as follows: ; (1.61) ; (1.62) , (1.63)where Mm, Ms, Mg – masses of metal, slag and gas; x[i], x(i), x{i} – mass fractions of elements in metal, slag and gas phase. Physical meaning of the PCO elements is as follows: “how much will  the mass fraction of i-th element in the phase change when a unit mass of element j  is added to the whole sy stem”. The action of operators on vectors  of equil ibrium elemental compositions of phases and  any  of their linear combinations resul ts in a zero vector. This reflects the fact that the add ition or removal from the sy stem of equilibrium metal, slag, and  gas in any  ratio does not affect the concentrations of elements in any  of the phases. A dding  a small amount of arbitrary  material to the sy stem with the elemental composition vector b will lead to a change in the mass fractions of eleme nts in the metal by  ?x[] = b, in  the s lag – by  ?x() = b, and in gas – by  ?x{} = b. Thus, PCO s make it  poss ible to classify  any material by  its effect on the concentration of e lements in the phase at  the point  of the current state of the sy stem. For exa mple, if ?x[ S] < 0, then the material is a  desulfurizer, if ?x[O] < 0,  then  a deoxid izer, etc.  The corresponding changes in the masses of each of the phases are calculated as ?Мm = ITUb for metal, ?Мs = ITWb for s lag, and ?Мg = ITQb for the gas phase (I  is a unit  vector). 1.4.4. Uncertainty  of ini tial data In reality , all initial  values have an error, which is the reason for the spread of output  parameters, such as the final chemical composition and mass of the phases. In add ition, there are quantities that are either not d irectly  measured, or their measurement is associated with significant d ifficulties . These are the masses of metal and slag in the s teelmaking unit ; the mass of the ladle lin ing eroded during the release of liquid metal; the wear of the tap hole and the related ingress of an excess amount of furnace slag into the ladle, etc. The average values of such values  and the range of their change are estimated statistically . Within the framework of the developed method for solving the inver se problem, all the mentioned variables, with the exception of the sought vector X, are divided into two classes: lower (with the  index “L”) and upper (with  the index “U”), in  accordance with the real range of their change. As  a result,  operating  with  confidence intervals  of values  at the inpu t, we obtain  confidence intervals  (i.e., “for ks”) for the expected chemical composition and masses of phases at the output. Th is approach makes i t possible to guarantee that the required technological parameters are obtained strictly  within the specified limits. 1.4.5.  System of inequalit ies Phase operator U of the differential assimilation coefficients in the metal is d irectly  used to solve the problem of optimizing the amount of charge materials with a guaranteed provision of the specified composit ion range of the semi-product or finished metal. The optimality  criterion is the minimum total cos t of the selected charge materials. In order for the semi-product or finished metal to satisfy  the specified range of the chemical composition, it is necessary  that a sy stem of 2k–2 inequalities be fulfilled ( k is the number of elements). In matrix notation, i t can be compactly  represented as follows: , (1.64)where , – matrices of phase operators of differential assimilation coefficients in metal (lower and upper limits); , – vectors of the actual initial elemental composition of the sy stem before charging the materials (lower and upper limits), t; , – matrices of the elemental composition of all available materials (lower and upper limits), mass fractions; X – sought vector of optimal masses of materials, t; , – vectors of metal composition regulated by  the standard (finished metal) or technological instruction (semi-finished product), (lower and upper limits), mass fractions; IT – unit vector. Matrices , are obtained by implicit differentiation from (1.21, 1.22, 1.53, 1 .56-1.57) according to the resul t of thermodynamic calculation of equilibrium state in the “metal-slag-gas” sy stem with current lower and higher composit ions and  , respectively . Vectors and have the meaning of arrival of chemical elements masses to the sy stem with charge materials X. Using elementary  transformations, we bring the sy stem of inequalities (1.64) to the form [H]X ? [H]0 suitable for its solution by  the simplex method: (1.65) In the matrices and , the lower and upper compositions of materials are taken, respectively , for all elements, excluding  the so lvent (as a rule, iron), the mass fraction of which is  calculated as a complement to unity . As a rule, the inequalit ies corresponding  to iron are not included in the sy stem (1.65). In some cases (for example, during deoxidation-alloy ing in a ladle-furnace), instead of the matrix U of differential assimilation coefficients, it is poss ible to use the matrix of the phase concentration operator . At the same time, the orig inal sy stem of inequali ties (1.64),  which ensures a guaranteed provision  of a given composition  range, is greatly  simplified :  (1.66)where , – matrices of the phase concentration operator (lower and upper limits);  Let us transform the sy stem of inequali ties (1.66) to the form [H]X ? [H]0:   (1.67) Result ing inequali ties (1.65) or (1.67) will be supplemented with a sy stem of similar inequalities for the slag composition (H)X ? (H)0 and inequalities  of the form RX ? R0 ta king into account all kinds of technological and organizat ional constraints, such as:*required and permissible mass of semi-finished or finished metal;*actual quantities of materials available in the workshop (in the warehouse);*constraints on the composit ion of the group and  the proportion  of indiv idual materials, presence of mandatory  materials;*constraints on  the mass and  basici ty  of the s lag, the  mass of the resulting gas ;*constrain ts on the lower and/or upper temperature limit;*marginal parameters of the used d ispensers (tuyeres, burners, electric control lers);*ult imate parameters of the metallurgical unit , including  its minimum and maximum productiv ity , loading , permissib le temperature of the working area;*temporal constraints . The complete sy stem of inequalities with  respect to the sought vector of materials X will look like:  (1.68) It should be no ted that  addit ional constraints can significantly  affect the result of  solv ing the sy stem of inequalities . For example, complete replacement of some materials with o thers, and  shift  of the temperature range are possible. In  addit ion,  addit ional constraints,  as a ru le, lead to an increase in the total  cost  of materials. In the software pac kage “Excalibur”, the sy stem of inequali ties (1.68) is  so lved i teratively  by  the dual s implex method. In  this case, the functional of the total co st of materials СTX is min imized, w here C is the  price vector [13;  14]. Since  the state of the sy stem changes with each newly  calculated vector X , the phase operators wil l also change. Th is c ircumstance requires several (outer) iterations to  find  a s table so lut ion. I terations stop  when the modulus of  the vector  ?X  = X – X0  becomes less than some small value. As a rule, the number of such external iterations does not exceed 15–20. 1.4.6. Alternative solutions and in itial approximation In some cases, constraints imposed by  the sy stem of inequalit ies (1.68) can be so severe that there is no so lution to  the inverse prob lem at all. Typical situat ions : absence or lac k of certain materials, excessively  narrow ranges for the  given chemical composit ion  of the metal for some elements, the inabili ty  to provide the metal temperature necessary  for casting and/or continuous casting of bi llets, especially  when smelting high-alloyed steel, etc. In such cases, the search for alternative solutions is carried out by  sequentially  removing the imposed restrictions. A s a result, as a rule, several alternative solut ions are ob tained, each of wh ich does not fu lly  satisfy  ini tially  specified condit ions.  Found al ternative solutions may  have a large variation in  the total  cost of materials. Some of them can be obtained at  a very  high cos t by  wasting expensive materials. Therefore, it makes sense to rank alternative solu tions by  the cos t of materials and consider the cheapest options firs t. It  is obvious that alternative  solu tions as such are not capable to so lve the technological task. However, they  indicate the direction  in w hich certain s teps need to be taken.  For example, the appearance of a solut ion to the inverse prob lem when the restrict ion on the presence of any  material is removed gives a direct directive  to provide the production process with  the missing material. Due to the limited accuracy  of the initial data (see §1.4.4) and the non-linearity  of the thermodynamic model, a successful solution of the inverse problem is more likely  when the modulus of the vector of optimal sought materials X is minimal, that is, when the initial or current state of the sy stem is as close as possible to the optimum point. Therefore, if excessively  narrow limits were set for the final chemical composition range of the finished steel, and the removal of one of the corresponding cons traints solves the problem, then it is obv ious ly  necessary  to bring the chemical composition of the current metal as close as poss ible to the specified interval, set ting  and solving an auxiliary  inverse problem for this.  The same approach is  applicable for specified intervals of  a different kind, for example, temperature or mass. The problem of find ing an  ini tial  approximation  of a set  of materials X0  should be considered in the same context. The in itial  approximation should provide an approximate compliance with the specified constraints. The closer the found initial approxima tion to the optimal materials set X, the fewer iterations will be required to solve the inverse problem. If the initial approximation X0 is significantly  different from X, then a situation is possible when a so lution to the inverse prob lem will no t be found , even if one objectively  exists.  This  is due to the non-linearity  of the thermodynamic model, as well as the fact that the thermodynamic functions and activity  coefficients of the metal, slag, and gas components are very  sensitive to the c hemical composition of the phases and the temperature of the sy stem. With significant fluctuations in the chemical composition  and temperature, during  phase transi tions, the activi ty  coefficients included  in the equations of the d irect problem can change by  several orders of magnitude. As  a rule, as an  in itial  approximation  for the optimal set  of materials, one can take the calculated values of technological in structions, if any , which in each case, for each steel grade, requires care ful verification. 2. THE RMAL  MODEL O F THE  “METAL-SL AG-GAS” SYSTE M 2.1.  Generalization of the direct problem Solu tion of the vector equation of state of the thermodynamic sy stem “metal-slag-gas” (i.1), reduced to a sy stem of three nonlinear equations (1.21), gives the sought values of the masses of elements in metal, slag and gas, if the pressure and temperature of the sy stem are fixed. However, the distribu tion of elements between the phases depends sign ificantly  on the te mperature. In turn, the temperature depends on the thermal effects of chemical reactions that accompany  redistribution of elements between phases, for example, when oxidizers or deox idizers are added to the sy stem. In addition, the final temperature of the sy stem depends on the thermo-physical properties of the elements (standard enthalpies and heat capacities) and  is determined by  the heat balance equation. Therefore, it is possible to find  the equilibrium composition and  final temperature of the sy stem only  by  jointly  solving the equations  of material and heat balance. Adding the heat balance equation to the sy stem of equations (i.2) makes it possible to transfer the temperature to the category  of the sought quantit ies, along with the masses of chemic al elements in the phases. Thus,  in a generalized form, the direct problem is  formulated by  the extended vector equation of state of the thermodynamic sy stem “metal-slag-gas” [12]: , (2.1) where m – mass vector of elements in the sy stem; – sough t vectors of equilibrium masses of elements in metal, s lag and gas phase; p, T – pressure and temperature in the sy stem; ?Q – amount of heat absorbed or lost by  the sy stem with the corresponding sign. Vector equation of state (2.1) is a sy stem of equations for the ma terial and heat balance of the thermodynamic sy stem “metal-slag-gas”, written in general form. The convolution  of th is sy stem to an equ ivalent sy stem of four equations is performed similarly  to the convo lut ion of a vector equation (i .1) to a sy stem of three  non-linear equations  (1.21). Let's add  to the sy stem of material balance equations (1.21) the heat balance equation. Then the sy stem of four equations expressing the equilibrium in the thermodynamic sy stem “metal-slag-gas” will be written as follows: (2.2)where ?H – change in the enthalpy of the “metal-slag-gas” sy stem; ?H = H(T) – Н0; H(T), Н0 – enthalpy  of the sy stem in the final and init ial states, respectively ; ?Q = QE – QL; Q E – thermal energy  of energy  carriers; QL – heat losses. The result of solv ing the nonlinear sy stem (2.2) is the final temperature of the sy stem T and a set of values ?e, Y, Z, which determine the content (number of moles) of elements in the metal, slag and gas phase according to the formulae (1.18-1.20). System of equations (2.2) corresponds to the Jacobi functional matrix J u sed in  so lving  th is sy stem by  the Newton method  and in the inverse problem: , (2. 3)where – to tal heat capacity  of the  “metal-slag-gas” sy stem; – partial molar enthalpies  of mixing of elements in metal, slag and  gas phase; –  partial molar enthalpy  of mixing of the sy stem, determined by  the equality : ,  (2.4)where HM – in tegral molar enthalpy  of mixing of the “metal-slag-gas” sy stem. 2.1.1. Special cases Special cases of the generalized sy stem of equations of the direct problem (2.2) are similar to  those cons idered earlier in §1.3.3.  2.1.1.1 . “Metal-slag”  sy stemIn the absence of gas  phase, the sy stem of equations has  the form: .  (2.5)The sy stem corresponds to  the variables  ?e,  Y, T,  and the Jacobi  matrix: .   (2. 6) 2.1.1.2. “Metal-gas” sy stemIn the absence of slag, the sy stem of equations has the form: . (2.7)The sy stem corresponds to the var iables Z, T , and the Jacobi matrix:  .  (2.8) 2.2. Heat balance equation The last equation in the sy stem of equations (2.2) F4 = ?H – ?Q = H(T) – Н0 –  QE + QL = 0 (2.9)is the heat balance equation of the thermodynamic sy stem “metal-slag-gas”. It is based on the Kirchhoff's thermochemical law, according to which the change in the enthalpy  of the sy stem ?H = H(T) – H0 at  constant  pressure (in  the isobaric process) is equal  to  the amount of heat absorbed  or lost  by  the sy stem ?Q  with  the c orrespond ing sign,  that  is,  the difference in thermal energy  received into the sy stem in the form of electricity  and o ther energy carriers QE, and heat losses QL. For auto-thermal steelmaking processes, such as BOF, the value of QE is equal to zero. The high temperature of the process is provided solely  by  the heat of the chemical reactions of oxidation of metal impurities and  iron itself. 2.2.1. Enthalpy  of the sy stem and its  components In  all calculat ions,  the enthalpy  of the sy stem and i ts components  is  calculated using one of the fo llowing equivalent methods  (see, for example, [4]): 1) According to the Gibbs-Helmholtz equation: H = G – T(G/T)P;  (2.10) 2) According to the Van't Hoff equation: H = ((G/T)/(1/T))P . (2.11) In addition, the partial molar enthalpy  of mixing can be calculated in two well-known ways: 3) According to the known activity : ;  (2.12) 4) According to the know n activi ty  coefficient: . (2.13) The enthalpy  and heat capacity  of mixing  are calculated according to the developed  models of  multicomponent  solu tions in metallic [19 ; 20]  and s lag phase [21].  From the point of view of computational  efficiency , preference is given to the numerical differentiation of the correspond ing integral and partial G ibbs energies w ith respect to  temperature, provided that the obtained values  agree with the results of analy tical calculations up  to the 5th  decimal place. Thus, the integral and  partial enthalpies are calculated on the basis  of data on the Gibbs energy  and its derivatives. T herefore, the enthalpy  thermal model and the corresponding heat balance equation are an integral and consistent part of any  thermodynamic model based on the Gibbs method  of chemical potentials. 2.2.1.1. Enthalpy  of the sy stem in the final state In the final  state, the “metal-slag-gas” sy stem with temperature T has an integral enthalpy : , (2.14)where – standard in tegral enthalpy  of the sy stem; – in tegral enthalpy  of mixing of the sy stem; , , – integral enthalpy  of final metal, s lag and gas phase at temperature T. The enthalpies of metal, s lag and gas are comprised of the enthalp ies in  the standard s tate and the en thalpies  of mixing : ;   (2.15)  ;  (2. 16) ;   (2.17)where , , – in tegral enthalp ies of the phases in the standard s tate; , ,  – integral enthalp ies of phase mixing.  Integral standard en thalpies,  in turn, are calculated through partial  quantities : ; (2.18) ; (2.19) , (2.20)where – partial standard enthalpies in metal, slag and gas phase at temperature T. According to the universal reference standard state (see §1.3.2) , therefore total standard enthalpy  is equal to: (2.21)where ni – numbers of moles of the  i-th element in the sy stem; – partial  standard enthalpy  of the i- th element in  any  phase. Similarly , the integral en thalpy  of mixing  of the  sy stem in the f inal s tate is  equal to the sum of t he enthalpies  of phase mix ing and  is  expressed in terms of the corresponding partial quantities : . (2.22) 2.2.1.2. Enthalpy  of the sy stem in the initial state In the initial state, the “metal-slag-materials” sy stem has an integral enthalpy : , (2.23)where – integral standard enthalpy  of the sy stem in the initial state; – integral enthalpy  of mixing of the sy stem in the initial state; – integral enthalpy  of the subsystem of the original metal and slag, having a temperature ; – integral enthalpy of the j-th material with temperature . When calculating the thermodynamic functions of the ini tial s tate, the  “metal-slag” subsystem and each material are considered in the general case as independent thermodynamic sy stems “metal-slag-gas”, which are not necessarily  in equil ibrium s tate. Sometimes it is convenient to present the original metal and slag as a special (sy stem) material with a fixed mass. The therm odynamic functions of the initial metal and slag are calculated in the same way  as for the final state, but at a known temperature . For the in tegral standard enthalpy  of the “metal-slag” subsystem, we have: . (2.24)  The in tegral enthalpy  of mixing  of the “metal-slag” subsystem is equal to: .   (2.25) If an arbi trary  material is in  a liquid or  gaseous s tate, i ts s tandard enthalpy  is: , (2. 26)where – number of moles of the i-th element in the j -th material in the metal part, non-metal part, in the gas phase, and in  general, respectively ;Here, the partial standard enthalp ies have the same meaning as for the “metal-slag” subsystem. The integral enthalpy  of mixing of an arbitrary  j -th material in a solid, liquid or gaseous state is equal to: .  (2.27) For the j -th material in the solid state, the standard enthalpy  is calculated as follows: ,  (2.28)where – partial standard enthalpies i-th element in the metal and non-metal parts; – partial enthalpy  of i-th element in the j -th material in the standard reference state (preferably  "solid metal"). 2.2.1.3. Calculation of standard enthalp ies of phases and materials The calculation of the standard enthalpies of phases and materials is based on the assumption of the additive contribution of indiv idual elements to the enthalpy  of the metallic, non-metallic and gas phases. In the non-metallic phase, elements with posit ive valence are considered to  be bound into  oxides. The temperature range of the enthalpy  of condensed  phases is condit ionally  div ided into  two  regions  – low-temperature and high-temperature. They  are separated by  the temperature of the phase transformation, usually  melting. The enthalpy  of the charged materials, depending on  their  actual temperature, is calculated ei ther in  the low or  high  temperature region. The en thalpy  of molten metal and  slag  is  calculated on ly  in the high-temperature region, regardless of the melting  temperatures of the corresponding pure metals and  their oxides,  since melts in any  case contain the energy  of destruction  of the c ry stal lat tice, regardless of whether direct melting  or dissolution  of the metal (oxide) took place. Therefore, the high-temperature dependences of Hm(T) and Hs(T) are automatically  extrapolated to the range of operating melt temperatures. Almost all low -temperature dependences of Hm(T) and Hs(T) are well approximated by a quadratic polynomial with a rigid reference to the point 298.15 K . This minimizes possible calculation error, since the vast majority  of materials are charged at the ambient temperature. All high-temperature dependences of Hm(T), Hs(T), and Hg(T) are linear with good accuracy . In many  thermochemical tables of indivi dual substances and their compounds, the heat con tent at the temperature T is often given. In the current context, this value means posit ive difference of the standard enthalpies H(T) – H(298.15). 2.2.2. Thermal effect of chemical reactions The thermal effect of chemical reactions, consistent with the thermodynamic model, was calculated in [11; 12]. This effect is equal to the change in the enthalpy  of mixing of the sy stem with the oppos ite sign: . (2. 29) Using expressions (2.22), (2.25), and (2.27), we obtain  the heat effect of chemical reactions in explicit form: (2.30)where M – the total number of used materials. It should be borne in  mind that the resulting expression can be calculated on ly  with a known final  chemical composition and  temperature of the sy stem T, that is, no t before, but after or in the process  of solving  the d irect problem. In many  well-known thermal models, for example, in [45], the heat effect of chemical reactions was calculated from the sum of oxidation reactions as a separate article of the heat balance. Within the framework of the current approach, there is no need not on ly  to write down  individual  chemical reactions, but also to highlight the quantity  Qr, which is implicitly  included in the heat balance equation (2.9). 2.2.3. Thermal effects of materials Depending on the current state of the “metal-slag-gas” sy stem, the thermal effects of materials used in smelt ing, deoxidation-alloy ing and out-of-furnace processing of s teel can be both  pos itive and negative. That is, the charge of m aterials into the melt can lead to  both an increase and a decrease in the temperature of the melt. The thermal effects of materials, in particular ferroalloys, are due to the complex interaction of the elements that make up their composition with liquid steel and s lag. There are three main components of such in teraction: 1.  Absorption of physical heat of the melt by  material with  ambient temperature. 2. Non ideality  of a mult icomponent metallic solu tion.  Depending  on  the deviat ion  from Raoult's  law, bo th absorption  and release of heat are possib le. In particu lar, iron melts  with aluminum and  silicon have a significant negative deviation from Raoult's law. The addition of materials with such elements gives a significant positive thermal effect, regardless of the degree of oxidation of the sy stem [4; 61]. 3. Interaction of elements with oxygen dissolved in  liquid  metal with  the formation  of an oxide phase, that  is,  deoxidat ion.  This  component essen tially  depends  on the degree of ox idation  of the “metal-slag-gas” sy stem. In particular, si licon- and  aluminum-containing  materials exhibit  a significant exo thermic effect for oxidized sy stems [58]. Each of the l isted componen ts also depends  on the temperature and heat capacity  of the materials, metal, s lag and gas that make up the sy stem. All in al l case, the  thermal effect is determined by  the partial derivative of the temperature of the “metal-slag-gas” sy stem T with respect either to the mass of the material M, or to the consumed energy , or to the charge of slag (see  Chapter 9). For a material, the thermal effect has the dimension [K/kg] or [K/t] and is  determined by  the expression . (2.31) Often,  the consumption of materials is  determined rela tive to the mass of liqu id metal Mm. In th is case, the thermal effect has the dimension [K/(кг/т)] and is determined by  the partial derivative w ith respect to the specific mass of the material: .  (2.32) Determining the thermal effect of a material using formulas (2.31) or (2.32) is a non-trivial task. T o do this, i t is  necessary  to implicitly  differentiate the sy stem of material and heat balance equations (2.2) with respect to the mass of the given material [46]: , (2.33)where – the left parts of the sy stem of equations (2.2); J – Jacobi functional matrix of the sy stem of equations (2.2) defined by  expression (2.3). The analy tical expression for the partial enthalpies included in the expression for the Jacobi  matrix (2.3) exis ts on ly  for metal and slag [19-21]. Therefore, it is adv isable to determine them by  numerical differentiation of the partial Gibbs energy  of each of the phases, includ ing the gas phase, with respect to  temperature, using the Gibbs-Helmholtz equation. The vector of mass derivatives of materials on  the right side of (2.33) is  determined by  the expression  obtained by  differentiating  a complex function with respect to the number of moles of each chemical element in the sy stem: , (2.34)where – mass fraction of the i-th chemical element in the j -th material; – molar enthalpy  of the j -th material; – partial molar enthalpy  of the i-th element in the sy stem, determined by  the expression (2.4); –  atomic mass of the i-th chemical element. It should  be noted  that obtained formulas allow no t only  to  determine the thermal effects of materials, but also the influence of each material on the phase and chemical composition  of the “metal-slag-gas” sy stem as a result of  the redis tribu tion  of chemical elements in  it.  The same formulas are used in the inverse prob lem ( see Chapter 1) to implement temperature constraints and  constrain ts on the chemical composition of  the metal and  slag.  2.2.4.  Ca lculation  of the final  temperature of the sy stem The final  temperature of the sy stem is  the temperature T at which the heat balance equation (2 .9) is  sat isfied. Let  the sy stem be about the final  temperature at the temperature , but the heat  balance equation is not satisfied:  . T he task is to find a fin ite increment ?T such  that . Let us expand  the heat balance equation (2.9)  into a l inear Tay lor series in terms of temperatures near the point  : ,  (2.35)from which we get that  , (2.36)where – the to tal heat capacity  of the “metal-slag-gas” sy stem. Thus, the final temperature of the sy stem is determined by  the formula: . (2 .37) A number of successive approxim ations makes  it poss ible to find  the final temperature with the required accuracy , but on the assumption that the temperature change does not affect the redistribution of elements between the phases. As a first approximation, it is advisable to take the init ial temperature of the metal and slag. In  the general case, the heat balance equation should be solved  together w ith  the material balance equations of the direct problem (see §2.1). However, if  the perturb ing effect of the charged materials, electricity  and heat losses  is  relatively  small and, accordingly , the value of ?T is small, then the above formula can be used to calculate the final temperature. 3. THERMODYNAMIC MODEL O F A MULTICOMPONENT METAL PHASE 3.1. Status of the issue and the problem statement Control sy stems for melting and out-of-furnace steel processing, based on the achievements of the theory  of metallurgical processes, are becoming more and more widespread in metallurgical plants. However, there is a trend everywhere when the power of the computing facili ties u sed cannot be ful ly  utilized due to the lag in  the level  of intel lectual “stuffing” and the predict ive capabilit ies of such sy stems, which are often based on the developments of the past century . In the theory  of metallic liquid so lut ions, there are a huge number of fragmentary  works devoted to the interaction of components in metallic alloys, which, however, did not lead to a consensus on this issue. The expansion of thermodynamic functions in a Tay lor series at infinite dilu tion  is  the bes t of w hat currently  does not raise any  objections,  leaving  out  of the  brackets  the actual  behavior of  the mult icomponent metal phase  in a  wide range of concentrations. As of  today , the most  adequate model of a multicomponent solution seems to be the semi-empirical Wilson model [47], further refined by  Orye and Prausnitz [48], which was proposed 60 years ago to describe the thermodynamic functions of a mixture of chemical compounds. In the wor k of Tarby  and Stein [49], this  model was applied to metallic sy stems, and in  the wor k of D ong-Ping Tao [50], to molten salts. A lso in [51], an at tempt was made to calculate the thermodynamic properties of multicomponent solut ions from the data of binary  metallic sy stems as applied to a complicated Wilson model. The disadvantage of this approac h was the impossibility  of taking into account the experimentally  determined Wagner’s interaction parameters. In a number of other wor ks,  the  authors  used the representation  of the thermodynamic properties of melts in the form of series,  the parameters of which, one way  or another, are also tied to the properties  of d ilute  binary  sy stems [52; 53].  Significant  disadvantages of this  widely  used method  are its correctness on ly  for the limited  concentration range and  incons istency  of thermodynamic properties with each other. Thus, the common shortcomings of  the exis ting  models are: 1) the absence of a fundamental derivation from the sta tist ical sum of s tates; 2) insufficient ly  developed and reliable method  for deriving  model parameters from experimental data for binary  sy stems; 3) the first drawback also implies the weak validi ty  of attempts to  use the enthalpy  of mixing  and 4) the fundamental impossibil ity  of deriving and  practically  using the heat capacity  of mixing in  multicomponent  metallic solutions. The aim of the current wor k is  to develop a thermodynamic model of a multicomponent metallic phase, the accuracy  of which would  meet the increased requirements for the intel lectual core of autom ated contro l sy stems for melting  and out-of-furnace steel processing.  3.2.  Conf iguration  partit ion function  over states  Thermodynamic probability  of a macrostate of a sy stem of N different-sorted particles (configuration partition function over particle states) was taken as the basis for the derivation of the the rmodynamic functions of the metallic phase. It was originally  obtained by  A. G.  Ponomarenko by  the consideration of a  liquid condensed phase as  a quantum -mechanical ensemble [1]: , (3.1)where ?0 –  the min imum energy  taken as a reference point for all  energies of interatomic in teraction; R –  universal gas constant;  T –  absolu te temperature; ni – number of particles (moles) of the i-th element; ?ij  –  energy  parameters of the pairwise in teratomic interaction of the i-th  and j -th elements. However, the subsequent  analy sis of the thermodynamic functions obtained from the expression (3.1) showed that in order to sa tisfy  the marginal Raoult law, it is necessary  to introduce the normalizing factor exp(–ni) in to the partition function: .  (3.2) Introduction of a normalizing factor agrees with the derivation given  in the wor k of G. A.  Lorenz [54] for the sy stems with a variable number of particles. Apply ing the Stirling formula , we arrive at a simpler expression : ,  (3.3)in which the partit ion function of the i-th energy  state is  assigned to one gram-atom of particles of the corresponding sort. Statistical sums (3.2) or (3.3) can also be reduced to another equivalent form, in which the ideal part QI and the non-ideal (excess) part QE are separated, which provides the conformity  principle, that is, the transit ion to an ideal solu tion  in the absence of interaction  between different sorts  of particles ( ):  , (3.4)where the ideal and non-ideal parts are separated by  the product do t. The same princip le is also manifested in  the fact that w hen replacing the exponents exp(–  ?ij  /RT) in express ions  (3.2) –  (3.4) by  the firs t two terms of Tay lor expansion series  (1 –  ?ij  /RT),  the specified stat istical  sums become those for  a well-studied regular solu tion.  Using the known  relationship s between the part ition  function  and thermodynamic functions, an expression for the chemical potential of the i-th component  in the metal is obtained: , (3.5)where – the mole fraction of the i-th  element; ; ;  – chemical potential  of the i-th element in  the s tandard reference state (see §1.3.2). Gibbs-Duhem equation  does not impose any  constraints  on  the energy  parameters ?ij  in the expressions  (3.2) –  (3.4), generally  allowing their any  sign  and asymmetry  (?ij  ? ?j i). However, to  satisfy  the marginal Raou lt law, i t is necessary  and sufficient that ?ii  = 0, i.e. .  From the  poin t of view of the microstate of the phase, this means the indis tinguishability  of like-named atoms by  their energy  states. If the  phase cons ists  of atoms of different types with the same energy  microstates (?ij  = 0), then an ideal solution is formed. In a binary  non-ideal sy stems with a posit ive enthalpy  of mixing, always , and w ith  a negative .  3.3. Thermodynamic mixing functions Tables  3.1  and 3.2  contain mutually  consis tent formulae for the integral and part ial thermodynamic mixing functions, obtained from a sing le partition function (3.3) us ing the Maxwell relations and G ibbs-Helmholtz equation withou t any  additional assumptions about  the nature of the solution. Obtained formulae give a fundamental answer to the question about the enthalpy  and entropy components of the Gibbs energy  of the phase within the rigorous framework of the thermodynamic formalism. Table 3.1 – Integral and partial molar mixing functions of a multicomponent metallic phaseFunctionSymbolFormula№Gibbs energy  (3.6) (3.7)Activity  coefficient?[i] (3.8)Enthalpy  , where (3.9) (3.10)Entropy  (3.11) Table 3.2 – Integral and partial molar mixing functions of a binary  metallic phaseFunctionSymbolFormula№Gibbs energy  (3.12) (3.13) (3.14)Enthalpy  (3.15) (3.16) (3.17)Entropy  (3.18) , (3. 19)Heat capacity  (3.20) It is interesting to  note that the term , which plays an important role in  partial functions (without it, in part icular, the Gibbs-Duhem equation  does no t ho ld), d isappears in the in tegral thermodynamic functions. As can be seen from the above formulas, the developed model  of a multicomponent  metallic phase makes  it  possib le to describe real asymmetric metallic sy stems. To assess the agreement with the experimental data and calculate the parameters of the considered model, it is important to derive expressions for the thermodynamic functions of infinitely  dilute solutions and the Wagner’s interaction parameters. They  are given in the Table 3.3. Table 3.3 – Partial molar mixing functions and in teraction parameters in a multicomponent metallic sy stem at infinite dilution (first element – solvent) FunctionSymbolFormula№Logarithm of activity  coefficient (3.21)Enthalpy  (3.22)Excessive entropy  (3.23)1st order Wagner interac tion parameters (3.24) (3.25)1st order enthalpy interaction parameters (3.26) (3.27) 3.4. Determination of model parameters Formulae given in the Table  3.3 ma ke i t possib le to  determine the model  parameters ?ij  based on  tabulated  experime ntal data on  the  thermodynamic functions of d ilu te solutions. Firs t, for each component  i,  we determine and for any  pair of values from the series according to (3.21) –  (3.24) by  solv ing a sy stem of two equations.  For a dilu te solution , the parameters ?ij  can be considered symmetrical: and . Keeping this in  mind, any  of the above four tabu lated parameters can be used for the determination of , among wh ich the act ivity  coefficient at infini te di lution seems to  be the most rel iable. Further, us ing the first-order interaction parameters , from the equation (3.25)  we determine all cross  parameters : .(3.28) If the mixing functions are known for the entire range of concentrations  of the b inary  sy stem, we use nonlinear regression analy sis and formulae from the Table 3.2 to  more accurately  determine the sought  parameters. 3.5. Compliance with experimental data Using the Fe-Mn binary  sy stem at 1863 K as an example, we demonstrate in Table 3.4 an exceptionally  accurate agreement between the results of calculating the thermodynamic mixing functions according to the developed model and corresponding experimental data [55; 56]. The only  model parameter ?12 is required to calculate all the thermodynamic functions of this symmetric binary sy stem. It was determined by  the method of nonlinear regression from the data on the integral Gibbs energy  of mixing in accordance with formula (3.12):  which corresponds to  the interaction energy  J/mol. Table 3.4 –  Experimental data [55 ; 56] and  results  of calculation of thermodynamic mixing functions for the sy stem Fe-Mn at  temperature 1863 KMole fraction of Mn , J/mol , J/mol , J/molExp.Calc. as of (3.12)Exp.Calc. as of (3.14)Exp.Calc. as of (3.8)Exp.Calc. as of (3.17)0––-?-?1.331.32742270,1-4656-4642-32134-321281.261.257339034120,2-7059-7052-22136-221361.201.198268026890,3-8545-8545-16509-165111.151.148205020570,4-9370-9377-12615-126221.111.10715110,5-9638-9645-9638-96451.071.073105010510,6-9370-9377-7205-72131 .051.0466750,7-8545-8545-5133-51311.031 .0263810,8-7059-7052-3291-32811.011 .0111701700,9-4656-4642-1604-15881.001.003431,0– –001.001.00000 As  it  can be seen from the presented data, the calculated activi ty  coefficient of manganese in the entire concentration  range diverges from experimental values only  in the fourth digit. A ll o ther calculated thermodynamic mixing functions  of the so lution (integral and part ial Gibbs energy , partial enthalpy ) are also consistent with experimental data with great accuracy . 3.6. Correlations of excessive partial molar quantities  It is  known  [4] that excessive partial molar quanti ties, including those a t infinite dilu tion,  are bound by  the same relationsh ip G = H – TS, as are all thermodynamic functions for a nonideal solu tion  as a whole: (3.29) From the formulas given in Tab le 3.3 for infini tely  dilute so lutions, and the relationship (3.29), it becomes clear the origin of correlations between excessive partial functions, wh ich are discussed in many  monographs, in particular, [57; 58] with reference to the works of Guggenheim [59] and Kubashevsky  [60]. Figure 3.1 shows the correlation be tween activity  coefficients of liquid alloys and the Wagner self-interaction parameters in the approximation of the theory  of regular solutions, the quas i-chemical model, and the developed model of a multicomponent metallic solution. With s ignif icant deviations from ideality  ( for example, in the Fe-Si and Cd-Na systems), the proposed model explains the experimental data better. Near the ideal solu tions , all  three models g ive the same marginal dependence of the form .(3.30) Figure 3.1  – Correlation  between activi ty  coefficients and self-in teraction parameters in the developed model of a metall ic solut ion (1), regular solution (2), and quasi-chemical model (3); experimental points from [4, 61] 3.7. Analysis of the formula for the heat capacity of mixing Unlike othe r thermodynamic mixing functions, which can have a positive or negative value in various sy stems, the heat capacity  of mixing is a s trictly  non-negative va lue, as can be seen from the analy sis of formula (3.20) for the heat capacity  of mixing of a b inary  solution. Using Fe-Mn system as an example, we will  demonstrate the compliance of formula (3.20) to  the third  law of thermodynamics, according to w hich the to tal heat capacity  of a substanc e (that is, al l i ts components) shou ld tend to  zero at temperatures close to  absolute zero. Subst itut ing the value of J/mol into this formula, we obtain  the dependence of the molar heat capacity  of mixing CpM on  the absolute temperature, as shown on Figure 3.2. Figure 3.2 – Dependence of the molar heat capacity  of mixing on temperature and composition in the alloy  Fe-Mn (calculation according to formula (3.20)); comparative curves of molar heat capacity of the pure ?-Mn and ?-Fe were built according to the experimental data of [62] As it can be seen from the graphs, calculated heat capacity of mixing really  tends to zero as  the abso lute temperature approaches zero. As the temperature rises, the heat  capacity  curves of mixing pass through  a maximum. In a dilute so lut ion, the maximum heat capacity  of mixing is reached at a lower temperature than in a saturated solution. The value of CpM in a dilute solution is expectedly  lower than in a more saturated solution over  the entire temperature range. With an infini te increase in  temperature, the heat capacity  of mixing  in  all  cases tends  to  zero, and the so lut ion becomes ideal. It also fo llows  from the model that the extremum of the molar heat capacity  of mixing in equ imolar solut ions (x1  = x2 = 0.5) does not depend on the interaction energies and is  equal to ,  (3.31)where x ? 2 .399 –  root of the equation . I t can be cons idered approximately  that J /(mol?K). However, the temperature corresponding to the extremum of the heat capacity  of an equ imolar solu tion  (Fig. 3. 2) depends on the in teraction energies in direct proportion : .   (3.32) At negative interaction energies (that is , at negative deviations from Raoult's law), all  the above formulas are preserved. However, unlike the case with posit ive energies, at a g iven temperature, the equimolar solu tion  has a minimum mixing  heat capacity , and its dependence on the composition at low  temperatures becomes bimodal, as seen in Figure 3.3.  At the temperatures above 150 K, the bimodali ty  practically  disappears and the heat capacity  of mixing can be considered a constant value in a w ide range of mole fractions x2 from 0.25 to 0.75. Figure 3.3 – Dependence of the molar heat capacity  of mixing on the composit ion at  temperatures 50...150 K and negative deviation from Raoult's law ( = –1000 J/mol), calculation by  formula (3.20) Comparison  of calculated curves CpM with experimental va lues of heat capacity  Cp of  pure elements makes  it  possible  to  estimate the total  heat capacity  of the al loys, which  shou ld always be h igher than  the weighted sum of the heat capacities of the pure components. It must be noted that the exper imentally  established fact of “loss” of heat capacity  by  a substance at a temperature T ~ 0 K finds its explanation only  with in the framework of quantum mechanics. 3.8. Influence of alloy ing elements on  the so lubility  of n itrogen in liquid iron  Solub ili ty  of nitrogen  in liqu id iron alloys and  the correspond ing parameters of the Gibbs energy  of the interaction of nitrogen  with  chemical elements have been stud ied in  many works, in particu lar [63-90], but unti l now there has been a problem of obtaining their reliable numerical values due to the lack of an adequate thermodynamic model of a multicomponent liquid metal phase valid over  a wide range of concentrations. Interaction parameters are partial derivatives of the logarithm of the nitrogen activity  coefficie nt by mole fraction of the chemical element xj  at an infinite dilution of the melt: , (3.33)where – solvent element (iron). In practice, enthalpy  interaction parameters are also used: ,  (3.34)which are obta ined by  differentiating the partial  molar enthalpy  of nitrogen  by  mole fraction of the chemical element xj . The interaction parameters are the key  elements of the thermodynam ic analy sis of the solubil ity  of nitrogen in l iquid  iron during i ts interaction with alloy ing elements. Any  such analy sis invo lves the u se of some theoretical model of a metallic so lution, s tarting with the Tay lor expansion series of the Gibbs  energy  with empirical coefficients, first proposed by  C.  Wagner in 1951  [100], and  ending  with  the developed thermodynamic model of a multicomponent metall ic phase [19 ; 20].  3.8.1.  Statement of the research problem The wor k aims to  determine reliable interaction parameters for nitrogen based 1) on an array  of experimental data on the solubil ity  of n itrogen in l iquid iron  in  the presence of manganese, vanadium, titanium, chromium, nic kel, molybdenum, niobium, tungsten,  tantalum, aluminum, boron, and s ilicon  obtained from several dozen  sources, and 2)  on the developed thermodynamic model of the multicomponent l iquid  metal phase. In add ition, the  adequacy  of the developed model will be tested u sing  the same experimental data. According to the developed model (see §3.3), the activity  of ni trogen in  a three -component solut ion (in the Raoult  standard) can be expressed as: ,  (3.35)where – activity  of ni trogen according to  the model; , ; –  mole fraction of the i-th component;  R (lower index) – alloy ing element – the second component of the solut ion (Mn , V, Ti, …); , – energy  model parameters associated with the sought interaction parameters by  the formulas [19]: ; (3.36) .(3.37) We assume that under the condit ions of a dilute  solu tion , the  follow ing  relations  are valid for  the energy  parameters , , as well  as for the in teraction parameters . There is  also ano ther way  to calculate the activi ty  of nitrogen in  the  melt in  the same reference standard state, based on the partial pressure of ni trogen over the iron melt: , (3.38)where – pressure of molecular ni trogen; –  dissolu tion constant  of ni trogen in  iron, reduced to  the Raoult  standard; , – atomic masses of n itrogen and  iron, respective ly . According, in part icular, to Lupis [4], the molar Gibbs energy  of nitrogen dissolu tion in liqu id iron is , and the value in accordance with the liquid metal phase model formula (3.21) is equal to (see §3.3). Thus, for the activity  of nitrogen we have: , (3.39)where T – temperature, K; R – universal gas cons tant. By  equating the n itrogen activ ities  obtained  in two ways, namely  (3.35) and (3.39), we obtain an equa tion for non-linear regression: ,  (3.40)where index l  – alloy  number. By  apply ing multiple non-linear regression over the entire array  of alloys Fe-R-N, we determine the energy  parameters of the liquid metal phase model by  the minimum sum of squared deviations , and then acc ording to formulas (3.36) and (3.37) – the sough t interaction  parameters of nitrogen. Energy  model parameters in each alloy  are calculated by  the formula which takes into account actual temperature of each experimental point. The values of the interaction parameters, calculated by the above method, are given in Table 3.5. The same table provides links to sources of experimental data on the solubility  of nitrogen in liqu id iron. Table 3.5 – Interaction parameters of nitrogen with alloy ing elements in liquid iron at a temperature 1873 KAlloy ing element (R)Gibbs energy  parametersEnthalpy  parameters, kJ /molExp. data sources [ ] Manganese -4.944-0.566-136.6-8.6463-66Vanadium-34.7106.873-1779.0207.6066-72Titanium-180.80010.280-13320.0365.8072-77Chromium-10.6000.267-369.04.2966; 71 ; 72; 76 ; 77Nic kel2.0190.98320.116 .8164 ; 66; 71 ; 77; 80-84; 87Molybdenum-5.803-0.502-167.9-7.6671 ; 72Niob ium-24.7201.086-1098.018.8166; 69-71T ungsten-3.165-0.940-77.1-14.3966; 72Tantalum-27.4105.234-1311.0141 .4066; 69; 84A luminum-4.8868.363-169.6273.7064; 66; 85-87Boron5.23813.04095.3508.4088; 89Silicon7.99835 .020212.01902 .0064; 66; 71 ; 75Sulfur0.8797.81424.1568.6066; 90 In addition to determining the parameters from the regression equation (3.40), for each alloy  we find the calculated solubility  of nitrogen , given the values and taking in to account that . This approach requires solving a nonlinear equation with one unknown : . (3.41)Also it allow s to evaluate  graphically  the adequacy  of the thermodynamic model of a multicomponent so lution [19]. T his  equation  in fact is the equation  of state of the sy stem Fe-R-N w ith  one degree of freedom. It can be used to  determine any  of the four , knowing  three other quantit ies. 3.8.2. Compliance with experimental data Figures 3.4 and 3.5 show the correspondence between the actual and calculated nitrogen solub ili ty  depending on the content of alloy ing elements: manganese, vanadium, titan ium, chromium, nickel, molybdenum, niobium, tungsten, tantalum, aluminum, boron and s ilicon.  Actual n itrogen solub ili ty  is represe nted by  solid  circles, each of which is an experimental po int,  and the calculated solub ili ty  is represented by  curves. In total, more than  2500  experimental po ints  on  the solub ili ty  of ni trogen in  l iquid  iron  in  the presence of various  alloy ing elements were analyzed. a) b)  c) d) e) f)Figure 3.4  – Compliance between the actual and  calculated solub ility  of  nitrogen  in  liquid iron depending on the content of manganese (a), vanadium (b), titanium (c), chromium (d), nickel (e) and molybdenum (f ) a) b) c) d) e) f)Figure 3.5 – Compliance between the actual and calculated solubili ty  of nitrogen in liquid iron  depending on the content of niobium (a), tungsten (b), tantalum (c), aluminum (d), boron (e) and silicon (f) As can be seen f rom the figures 3.4 and 3.5, excellent agreement with experimental data is demonstrated by the calculated solubili ty  of nitrogen in iron melts w ith alloy ing elements: manganese, vanadium, titanium and chromium. Satisfactory  agreement is observed for iron melts containing nic kel, molybdenum, tantalum, niobium, and si licon. In some cases, the scattering of experimental points around the approximating theoretical curve increases with an increase in the content of alloy ing elements: nic kel, tan talum, niob ium, and boron. N ic kel data is characterized by  the presence of two clusters of experimental po ints  obtained in different wor ks with different methods. When these clusters are considered separately , the agreement between the calculated and experimental data is significantly  improved. 3.9. Molecular dynamics simulation of thermodynamic functions of a metal melt Method of molecular dynamics (MD) is increasingly  being used in the s tudy  of various physicochemica l properties of liquid metal melts [91]. A number of factors contribute to this: increasing requirements for the accuracy  of thermodynamic modeling of steelmaking processes ; growing cost  of complex experimental equipment; high performance of modern com puting facilit ies. 3.9.1 . Pairwise in teraction poten tial The application  of the method  of molecular dynamics is directly  related to the problem of experimental or theoretical determination of the potential of pairwise interaction between neighboring atoms. In most cases, the use of the Lennard-Jones potential [92] is sufficient for modeling the interaction of  non-directional  atomic bo nds  in  a metal melt: ,  (3.42)where ? –  energy  of pairwise interparticle in teraction (the depth  of the  potential well); r – actual  dis tance between particles;  ? –  the d istance between part icles, at  which ?(r) = 0  (effective particle diameter). Using the molecular dynamics method and the potential ?(r), one can obtain a characteristic curve of the radial density distribution function g(r) as shown on the Figure 3.6, which is close to the experimental curve determined by  the expensive method  of neutron  diffraction [93], as well as a  number of other physicochemical characteristics of the metal melt. By  vary ing the effective diameter of atomic particles ? and the  interaction  energy  ?, i t is possib le to  solve the problem of distinguishing different sorts of atoms in a metallic liquid interst itial or subs titution solut ion. According to the ergodic hypothesis of statist ical thermodynamics [94], a large model sample size with a short exposure time is equivalent to  a small model sample size with a long exposure t ime. Figure 3.6 – Function of the radial dis tribution of atoms in liqu id argon at a temperature of 84.4 K: 1 - the curve ob tained by  the MD  method; experimental points according to the data of neutron diffraction (2) and X-ray  diffraction (3) This circumstance, as well as periodic boundary  conditions imposed on  the model volume, make it possible to op timize the parameters of the computational experiment using a relatively  small number of atomic particles (~103) and a long exposure time. In particular, to ob tain t hermodynamic mixing functions  in a two-component sy stem, the exposure is about  24 hours over the entire concentration range. In add ition, a comparison of the theoretical Maxwell energy  distribution curve with  the current actual d istribution ob tained as a result  of modeling  (Figure 3.7) allow s us  to conclude that the exposure t ime is sufficien t, based on  the fact that  the fit  criterion ?2 tends to zero. Figure 3.7 –  Maxwell's distr ibution over the kinetic energies  of particles : po ints  ob tained in the wor k by  the MD  method and  a so lid  theoretical curve 3.9.2. Determination of activit ies and  chemical potentials  An  obvious way  to  determine the chemical potential by  the molecular dynamics method is to  add one partic le to the sy stem (or extract it from the sy stem) , bring it into  equil ibrium, and measure the kinetic and potential  energy  of the sy stem before and after the act of adding (removing) the particle [95] . However, the results obtained by  this method are not always reliable and have a large error, since the y  strongly  depend on both the sample s ize and the exposure time. A more reliable method seems to be the calculation of thermodynamic functions using the partial pressures of the components determined on the basis  of the v irial equation [96]: ,   (3.43)where – partial pressure of the component ?; V – volume of the sy stem; N? –  number of particles of the component  ?; – Boltzmann cons tant;  T –  temperature of the sy stem; d  – d imension (number of degrees of freedom) of the sy stem; – vector  of the  resulting force acting  on the i-th particle of the component??, w hose coordinates are determined by  the radius  vector . Brackets mean time averaging over the entire ensemble of particles. Partial pressures, in turn, ma ke it possible to determine the activ ities of the components in  solution  as ,  (3.44)where – pressure in the sy stem of a pure liquid component  ?.  Corresponding chemical potentials (partial  Gibbs  energies) of mixing are: .  (3.45) For a two-component sy stem, the Gibbs integral atomic energy  of mixing of the sy stem will be:  ,  (3.46)where x?, x???– the mole fractions of the components of the solut ion. A peculiarity  of the described method for determining activities and chemical potentials is the need to use the canonical ensemble of particles (NVT), for which the partial pressure formula (3.43) is valid. In contrast to the easy -to-implement microcanonical ensemble (NVE), this somewhat complicates the computational procedure, since the calculation of particle accelerations requires the introduction of the Nose-Hoover term [97], which ensures strict constancy of the sy stem temperature (thermostat) for a given volume and number of particles. T he to tal energy  of the particle  sy stem E is  obta ined by  summing their kinetic and  potential energies averaged over the exposure time, and the to tal po tential  energy  is divided by  two to eliminate its doub le counting. The enthalpy  of the sy stem is calculated as , (3.47)where the volume of the sy stem V is a given constant value, and the pressure P is determined by  the formula (3.43) as the sum of the partial pressures of all  components. When  calculating  the potential  energy  included in the  total  energy , an infini te in terparticle dis tance was ta ken as a  reference point, at wh ich the potential (3.42)  vanishes.  As applied to the in tegral enthalpy  and G ibbs  energy  of the sy stem, this means that the standard reference state is a pure monatomic ideal gas. To calculate the integral e nthalpy  of mixing over the ent ire concentration range, we use the fo llowing relation : , (3.48)where H ??, – to tal and s tandard enthalpy  of the solution at g iven concentrations of the components ? and  ?; , –  enthalp ies of pure components. To calculate the entropy  of mixing , the fo llowing formula is  used:  .  (3.49) Thus,  all the main thermodynamic functions of the solu tion  can be reliably determined by the molecular dynamics method from simulation data. 3.9.3. Computational experiment For numeric al simulation, a relatively  simple sy stem for implementation and analy sis was chosen, in which the interaction of dissimilar particles  is stronger than that of homogeneous ones. The follow ing quantit ies are used as the init ial data of the computational  experiment: the to tal number of particles N  = 1000;  pairwise interaction energies ?11 = ?22 = 0.005 eV, ?12  = 0.01 eV; linear size of the cubic cell a = 5.6 nm; canonical ensemble (i.e. constant number of particles, constant volume and constant temper ature); exposure time ? = 24 hrs. The range of studied concentrations is 0...1 mole fractions with an interval of 0.05. All thermodynamic mixing functions  are related to one atom (mole) of the substance [98]. As  a result of modeling, the following thermody namic functions were obtained: pressure and activit ies of so lution components,  partial and  integral Gibbs energies, enthalpy  and entropy . A diagram of the activities of the components of the solution with a negative deviation from Raoult's law is presented on Figure 3.8, a. This behavior of activities manifests itself in many metallic sy stems in which the in teraction of heterogeneous and homogeneous particles differs significantly , for example, in the Fe-V system . Figure 3.8 – Thermodynamic functions in a symmetric binary  sy stem with a negative deviation from Raoult's law, obtained by  the MD method: a) component activity  diagram; b) integral mixing functions: 1 – Gibbs energy ; 2 – ideal part of the Gibbs energy ; 3 – enthalpy ; 4 – entropy (TS) Figure 3.8, b shows the change in the thermodynamic functions of mixing with a change in the concentration of the solution. A comparative Gibbs energy  curve for the corresponding ideal solut ion is also given. The obtained mixing functions correspond to the experimental data for the iron-vanadium binary sy stem [61]. The activities and  other thermodynamic functions of a model so lut ion in a binary  sy stem reproduce with high  accuracy  the formulae obtained in §3.3 from the configuration partit ion function over states. T hus, the molecular dynamics method makes it possible to obtain ab initio reliable values of thermodynamic functions in a two-component metallic solution over the entire concentration range, which is confirmed in this work by  the data of a computational experiment. The developed method for calculating thermodynamic functions can also  be used  to  model multicomponent  metal and s lag sy stems. The adequacy  of the molecular dynamics method determines the possibi lity  of i ts potential use as  a powerful tool  for fine tuning thermodynamic models used in con trol sy stems for metallurgical processes,  in particular, for electric arc melting of s teel in  automatic mode, out-of-furnace processing of steel in  ladle-furnace units,  alloy ing and  deoxidat ion s teel at the outlet from an oxygen converter. 3.10. Conclus ions 1. Developed model of a multicomponent liquid metal phase makes i t poss ible to describe ab init io the thermodynamic functions of many  metal sy stems with unprecedented accuracy  (for example, the sy stem Fe-Mn). The  advantage of the model is the descript ion of all  the thermodynamic functions of the  phase without  exception  from a unified  standpoint , wh ich does  not  require any  additional assumptions  about  the nature of the solut ion. In add ition, the adequate behavior of the heat capacity  of mixing at both high and low  temperatures makes it possib le to propose this model for describing  not only  liqu id, bu t also sol id metallic so lutions. 2.  The values of the parameters of the interaction  of n itrogen in liqu id iron ob tained in the wor k,  both  for the Gibbs energy  and for the  enthalpy , can be u sed for the thermodynamic description of the processes  of special  electrometallurgy  used to produce steels  with bo th low and  high n itrogen conten t. The cons tructed graphic dependences of the correspondence between the calculated and experimental values  of nitrogen solubil ity  depending on the con tent of alloy ing elements in iron confirm the adequacy  of the developed thermodynamic model of the liquid metal phase for describing complex multicomponent solu tions . 3. Mo lecular dynamics modeling of metallic sy stems makes it possib le ab init io to ob tain thermodynamic functions of a  metallic solution. It  confirms the adequacy  of the developed thermodynamic model of a multicomponent l iquid  metallic phase over the  entire range of  concentrations. 4. THE RMODYNA MIC MODEL  OF A MULTICO MPONENT SLAG PHASE 4.1.  Status  of the issue and  problem sta tement According to  the  Gibbs method  of chemical potentials,  the components  of any  condensed  phase are the chemical elements of the Periodic Tab le, which  makes it  poss ible to adequately  describe the phase w ithou t any  assumptions about i ts molecular composit ion. Th is is especially  true for the non-metallic phase. In nonmetallic (oxide, salt) l iquid phases at h igh temperatures, there are no molecules of chemical compounds of a certain stoichiometric composition,  which is  confirmed experimentally , in particular, by  the data of X-ray  diffraction analy sis of melts [2]. Yet,  the pr inciple of electrical neu trality  of the phase is fu lfilled  in accordance with the atomic valence, i.e. average number of electrons given  or received by  atoms of a certain type. In general case, valence can be a fractional and even a variable quantity  [99], while electrons act as k +1 virtual phase component with chemical potential , w hich must be ta ken into account in the partial G ibbs  energies in the form of an electrochemical term . In integral functions,  th is term disappears. Accounting  for the  electronic contribution to  the chemical po tential of elements was firs t proposed by  Carl Wagner [100]  for the metallic  phase and was  discussed in detail  in  [1; 3] for non-metallic phases. No te that G ibbs-Duhem equation for any  phase with  an electronic contribution requires the pr inciple of electrical neu trality , or the law of “simple multiple ratios” ( if we are talking about integer valences). On the other hand, when formally  describing  a subs titutiona l metal solution in  which atoms of different sor ts are both  donors  and acceptors of col lectivized electrons,  electronic contribution is compensated even in  the partial  quantities.  In some works, the chemical potential of electrons  is introduced as an indefinite Lagrange multiplier in connection w ith the minimizat ion of the Gibbs energy  of a heterogeneous sy stem [101], while los ing its physical meaning and belonging to any  phase. The accuracy of thermodynamic models of liquid phases – metal and slag – plays a decisive role in the effective control of steelmaking processes. While the adequate model have been developed for the  liquid metal phase and applied in practice [19; 20], thermodynamic models of slag proposed so far are far from being perfect. The model of a perfect ionic solu tion  by  M.I. Tyomkin [102], the parametric model of a regular ionic solu tion  by  V.A. Kozheurov [103] and o thers can be applied only  in a narrow range of concentrations and are not suitable for use in automated control sy stems for steelmaking processes as a universal intellectual core. This situat ion is due to the exceptional complexity  of multicomponent state diagrams of slag oxide sy stems, even in the high-temperature region of the liquid melt. In addition, the currently  known models of solu tion in slag in a wide range of concentrations do not satisfy  Raoult's law and the Gibbs-Duhem equation. Current work aims to compose the configuration partition function of a multicomponent solut ion in liquid slag, ta king into ac count the valences of the elements, and to obtain thermodynamic mixing functions from it. In addition, based on the analy sis of an array  of experimental equilibrium data on the “metal-slag” sy stem, to optimize pairwise energy  parameters of the model, and to compare solution models according to the ir degree of accuracy  of reproduction of experimental data. 4.2. Configuration partit ion function over s tates Configuration  partition function (statistical sum) over states (3.4), obtained f or metallic multicomponent so lut ion, has been ta ken as the basis for the derivation of thermodynamic functions of the multicomponent liqu id slag phase (see §3.2). Based on the assumption that the effective number of particles in liquid slag is equal to the number of valence bonds of atoms of the corresponding type, one can try  to modify  the original partition  function (3.4) by  replacing everywhere ni by  n(i)?i, and xi  by  x(i)?i.  However, according to the results  of processing the ar ray  of Winkler-Chipman experimental data [104] this hypothesis does not find i ts confirmation. In  reality , such a replacement is necessary only  in terms of the degree of degeneracy of the energy  levels, each of which corresponds to a certa in sort of polyvalent atoms. That is, for a liquid slag phase consisting of positively  and negatively charged ions with a certain valence, it should be assumed that for each kind of atoms, the degree of degeneracy of the energy  level is proportional to the charge of the ions with the corresponding sign. Therefore, the excess configuration partition function over the states of the particles of the slag phase will ta ke the following form [21]: , (4.1)where – mole fraction of j -th element in slag; – energy  parameters of the pairwise interatomic interaction of i-th  and j -th elements in slag;  n(i) – number of moles of i-th  element in slag;??i – valence of i-th element in slag. Co-exis tence of ions of different signs with a strong electrochemical interaction reduces the number of possible degrees of free dom of the ensemble of particles that make up the slag. In  expression (4.1), this manifests itself in an alternating exponent in accordance with the valence of the corresponding ions. For example, for the simplest pure oxide slag MeO, provided that , the excess partition function is equal to 1. Using the known relationships between the partition function and thermodynamic functions, an expression for the chemical potential of the i-th component in the slag is obtained: , (4.2)where (by  definition) ; , (4.3)whence we derive the logarithm of the activity  coefficient of the element in the slag: . (4.4) 4.3. Electrochemical term To the expression obtained for the logarithm of the activity  coefficient of a chemical element in the slag, one should also add an electrochemical term (electronic contribution) required to satisfy  the Gibbs-Duhem equation in the electrically  neutral phase [19]. T hen the logarithm of the activi ty  coefficient of i-th  component in the slag w ill  ta ke the fo llowing form: .  (4.5) If the formula (4.5) is app lied to the components of a str ictly  electrically  neutral phase, in wh ich , then the above expression  can be simplified: .  (4.6) In the general ca se, for example, in SE TAR processes [25], in  which the s lag is  a subject to a certain electric charge, full  expression  (4.5) should be u sed in stead. Importance of the electrochemical term (electronic contribution)  for the activ ity  coefficients in  slag was  discussed in detail  in  [1; 3]  for non-metallic phases.  4.4.  Parameterization of the model  In wor ks  devoted to the study  of the thermodynamic properties of slag, the generally  accepted standard is to minimize the number of used model parameters. This is exp lained not  only  by  the desire to get a beautiful  result from the point of v iew of mathematics, but also by  the established empirical fact that the universality  of a model is inversely  proportional to its complexity . In case of the model of liquid multicomponent slag, conventionally  denoted by  “MCE ??”, it is no t possible to convolve pairwise energy parameters in order to reduce their  total  number without sign ificant degradation of the model accuracy . This is explained by  the fact that the  interaction energy  of ions in  the slag melt depends on  many  factors, which, superimposed on  each other, hedge indiv idual effects. From the po int  of view of applied  science, the most  effective is the use of an  array  of experimental data to determine the effective values like w ise i t is done w hen us ing the Wagner interaction  parameters for a metal melt [19, 20]. 4 .5. Comparison of models adequacy  To compare the models of a mult icomponent l iquid  slag  phase, the fol lowing  so lutions were chosen : ideal  solution , the model “MCE ?” with parameterization  by  monocomponent parameters ?i  [3], and developed model “MCE ??” with parameterization by  pairwise parameters [21]. For the metal phase, the model “MCE ?” is used  [19; 20]. Comparison of the adequacy  of the models was carried out  using a specially  created for this  computer program “Winkler”, the main form of which  is shown in Figure 4.1. Correlations  were analyzed by  the number of moles and concentrations  of elements in  the metal and s lag. 98  Winkler-Chipman melts [104] were analyzed according to  the bas ic method described in detail in [3]. As a result of processing the data array for the slag model “MCE ??”, the values of pairwise energy  parameters for the main chemical elements were obtained. Obtained parameters are presented in Table 4.1. Graphs presented in Fig s. 4.2  and 4.3, show  the correlation  between the experimental (abscissa) and calculated (ord inate) values of the molar concentrations of elements in slag and metal for the considered models of solutions in liquid  slag. Tab le 4.2 shows the corresponding correlation coefficients. Figure 4.1 – Main form of the computer program "Winkler" for the analy sis of an array  of melts Table 4.1 – Pairwise energy parameters of the slag model “MCE ??” for the main chemical elements, kJ /molCaSiMgSPMnFeFO Ca0 Si-100 Mg12-60 S-41-2-160  P-17132900  Mn22-5 0-3700 Fe03030-4040-70 F00-200-6060 O-215-100295-300  a)  b) c) d)  e ) f) g)  h) i) j )  k) l) m)  n) o)Figure 4.2 –  Correspondence between experimental (abscissa) and calculated (ordinate) molar concentrations (%) of  iron (a -c), oxygen (d-f), manganese (g-i), phosphorus (j -l) and su lfur (m-o) in slag for  slag models : ideal solu tion  (left), “MCE  ?”  (center) and “MCE ??»  (right) a)  b) c) d)  e ) f) g)  h) i) j )  k) l)  m)  n) o) Figure 4.3 – Correspondence between experimental (abscissa) and  calculated (ordinate) molar concentrations (%) of iron (a -c), oxygen (d-f), manganese (g-i), phosphorus  (j -l) and sulfur (m-o) in metal for  slag models : ideal solut ion (left), “MCE ?” (center) and “MCE ??»  (right) Table 4.2  – Correlation coefficients  (?1000) between experimental and calculated molar concentrations of elements in s lag and metal for various models  of liquid  slagModelSlagMetal( Fe)(O)(Mn)(P)(S)[Fe][O][Mn][P][S]Ideal solution986981998910-13774807953812959MCE ?999998999988614844906977934988MCE ??100010001000996960958973991983998 Comparison of solu tion  models in liquid  slag according to the data of correlation  plots in Figs.  4.2,  4.3 and Table 4.2 allows one to ma ke an unambiguous conclusion about  the advan tage of the “ MCE  ??” before other models,  especially  when calculating  the con tent of  sulfur in the slag,  oxygen and phosphorus in the metal. In  fact, the analy sis was  also  carried out for the “MCE  ?”,  similar to the  model of a mult icomponent so lut ion in a metal (see Chapter 3), i.e. without va lences in the partit ion function.  However, its  accuracy  is inferior to the accuracy  of the “MCE ??” model w ith the same number of parameters , equal to .  An analy sis of the experimental data also showed that  the actual vale nce of phosphorus in  the l iquid  slag is 4. 6. From the data shown  in Figs. 4. 2, 4.3  and Table 4.2, an important conclus ion should also be made that the thermodynamic model of the molten slag determines not on ly  the accuracy  of calculating the composit ion of  the slag  itself,  but also of the metal. Other thermodynamic functions of the slag model  “MCE  ??”, such as enthalpy , entropy  and heat capacity  of mixing  (integral and partial) can be obtained analy tically  by  differentiating the Gibbs energy  with respect to temperature, as it was  shown  in [19; 20]. However, from the point of view of applied applications and the required accuracy of calculations, the calculation of the resulting cumbersome expressions has no advantages over numerical differentiation. 4.6. Conclusions 1. A thermodynamic model of multicomponent l iquid  slag “ MCE  ??” has been developed ta king into account  the valence of i ts components. The parti tion  function and correspond ing expressions for the activi ty  coefficients of chemical elements in slag are ob tained. 2.  Pairwise energy  parameters of the model were estimated from the array  of Winkler-Chipman equil ibrium data. Different slag models are compared in terms of their accuracy  in reproducing experimental data. 3. Developed thermodynamic model “MCE ??” has advantages over other models. The model is universal, operates in a w ide range of concentrations and can be used as an intelligent core in automated control sy stems for steelmaking processes, including electric steelmaking, converter production and  out-of-furnace steel processing  in  ladle-furnace units. 5. KINETICS O F THE  MOTION O F TH E “METAL- SLAG-GAS” THE RMOD YNAMIC SY STEM TO EQUILI BRIUM 5.1. Status of the issue A number of existing theories  describing the kinetics  of in terfacial mass transfer in metallurgical aggregates are based mainly  on the law of mass action  (LMA) and the rate constants  of the correspond ing reactions  [105; 106]. But the conclus ions of the L MA essentia lly  depend on the stoich iometric coefficients, the absolute  value of w hich is by  no  means obvious for the compounds  that  make up  the sla g phase. Therefore, all attempts to exp lain the dynamics of mass transfer between phases in metallurgical processes in  terms of LMA are successful only  for individual special cases. Model of collectivized electrons (MCE) [1; 3; 19-21] is free from the shortcomings of the LMA, but its use in its pure form is limited only  by  the equilibrium state. The next step towards constructing a sy stematic kinetic theory  of the “metal-slag-gas” sy stem can be considered the concept of “reaction zones” [107], i.e. such hypothet ical zones in  which de facto “mixing” of metal and slag  occurs until a local equ ilibrium for some time constant. However, the convective and diffus ion flow s exist ing in the conditions of steelmaking, as well as the hydrodynamic factor, contribute to the rapid removal of mass transfer products from the interface, which hardly  allows one to localize the “reaction zone” with certainty . In one of the works using the hypothesis of “reaction zones” to describe the kinetics of mass transfer [108], the question of the volumes of such zones in metal and slag and the dependence of their parameters on temperature and gas evolution remains open. At the same time, there is a rigorous theoretical apparatus that explains mass transfer through the interfaces of any  phases and is based on the laws of statistical physics and thermodynamics of irreversible processes. J. Christ ian [109]  showed  that  the driving  force of in terfacial mass transfer is due  to  the d ifferenc e in the chemical potentials of the elements  at the interface. It should  also  be ta ken into  account that the frequency  of random motions of atoms in condensed phases, including those at their boundaries, is of the order of kT /h. Therefore, as long as ther e is a difference in chemical potentials, the flow through the in terface will be continuous. 5.2.  Dynamic sy stem of autonomous differential equations  Use of kinet ic relationships in combination with the G ibbs method  of chemical potentials  makes i t possib le  to compose a dynamic sy stem of autonomous differential equations  for the fluxes of chemical elements into the metal, slag, and gas phases [28]: , i = 1, 2, …, k, (5.1)where n(i), n{i}, n[i] – numbers of moles of the i-th element in the slag, gas and metal phases, respectively ; ??[i), ??[i} – interfacial driving forces (differences in chemical potentials of the i-th  element) at the in terphase boundaries “metal-slag” and “metal-gas”, respectively ; ?[i), ?[i} – kinetic coefficients  proportional to  temperature and contact area of corresponding phases;  ? – t ime coordinate; k – number of sy stem components (chemical elements). In the first approx imation, the kinet ic coefficients can be cons idered the same for all  elements at a given in terface. The sy stem of equations (5.1) is composed in such a way  that incoming  fluxes  have a posit ive sign, and outgoing fluxes have a negative sign. The incoming flux for the metal phase is the sum of the outgoing fluxes for the slag and gas phases. The sy stem includes 3k equations, of which only  2k are independent . This sy stem of equations is rigid, s ince the desired functions , , and can differ by  several orders of magnitude. For its numerical solution, the Rosenbroc k algor ithm [110] is used as part of a separate module of the “Excalibur” software package [13-15]. In accordance with the formalism of the direct problem presented in §1.3.1, the interfacial driving forces at the “metal-slag” and “metal-gas” boundaries are determined by  the differences in chemical potentials for each element as , i = 1, 2, …, k, (5.2)where – consolidated  equil ibrium constan ts “metal-slag” and “metal-gas”, defined by  expressions (1.14) and (1.15);  x[i], x(i),  x{i} – molar fractions of chemical elements in  metal, slag and  gas, respectively ; ?e – redox potential of the flux of elements into the s lag; ?i – valence of the i-th element in the slag. An add itional requirement of electrical neutrality  is imposed on the flux vector into the slag in  the form of the equality  , (5.3)from which the current value of the redox po tential ?e is  found, which is used to calculate driving forces by  formulas (5.2) and solve the sy stem of autonomous differ ential equations (5.1): . (5.4) This value, which is sometimes called the Fermi level of electrons in slag, plays a key  role not only  in calculating the equilibrium s tate, but also in the process of moving the sy stem to it, en suring the interaction of fluxes of individual chemical elements. Formula (5.4) is also  sign ificant in that i t makes possible to calculate the init ial value ?e required for solving  direct and inverse prob lems as a first approximation. Resulting  autonomous differential equations  (5.1) fully  satisfy  the conformal principle, s ince upon reaching the equ ilibrium, all the quan tit ies acquire the values ob tained as a result of solving the  direct prob lem for the “metal-slag-gas” thermodynamic sy stem. Solut ion of these equations  allow s one to track the dynamics of changes occurring in the steelma king  unit and issue  the necessary  control actions in accordance with the principles of optimal con trol. A t the same time, the dynamic sy stem of differential equations (5.1) can be extended  to ta ke into account the specific features of a particular un it and  a particular techno logy , in part icular, temperature conditions.  5.3.  Typical relaxation trajectories Figure 5.1 shows typical relaxation trajectories of elements to an equilibrium state in metal (a, b) and slag (c, d) when silicon, manganese, and aluminum are added to the oxidized steel at 1625 °C. Trajectories are obtained by  so lving  an autonomous sy stem of differential equations (5.1). Ordinates  of the graphs have a range of 0.. .1 to d isplay  the relative values of the  chemical composition.  Due to the in teraction of fluxes, the trajectories of some elements (Mn, Si, P, S) have local minima and maxima. As a rule, the minimum (maximum) content of a given element in the metal corresponds to the maximum (minimum) of its content in the s lag. Figs. 5.1, a, b also show the change in the in tegral Gibbs  energy  of the “metal-slag” sy stem. In accordance with the second law of thermodynamics, this value tends to a minimum in the state of equil ibrium. The graph shows the –G value tending to  a maximum. a) b) c) d)Figure 5.1 –  Kinetic trajectories of the elemental chemical composition of metal (a, b) and s lag (c, d) during steel deoxidation by  sil icon, manganese, and aluminum 5.4.  Conclusions 1. Theoretical foundations for modeling the kinetics  of the movement of thermodynamic “metal-slag-gas” sy stem to equilibr ium from a certain non-equilibrium s tate, i.e. sy stem relaxation, have been developed. 2. Dynamic sy stem of autonomous differential equations  for the fluxes of chemical elements into the metal, s lag and gas phase have been compiled and so lved numerically . 3. Kinetic trajectories of the chemical composit ion of the metal and  slag during  deoxidat ion of steel by  silicon  have been presented graphically . The role of the in teraction of fluxes in the  formation of local extrema on the trajectories of a number of chemical elements has been studied. 4.  The key  role of the redox potential ?e (Fermi level of electrons in  slag) in the mass transfer processes and processes of in teraction of fluxes of chemical elements has been shown. 5. Approach to solving the kinet ic problem in thermodynamic “metal-slag-gas” sy stem using the Gibbs method of chemical potentials is successfully  used in the creation of software for computer control sy stems for melting and out-of-furnace steel processing [13-17; 30-35]. PART II. APPLICATIONS O F THE GI BBS CHEMI CAL POTENTIALS METHOD 6 . TYPICAL EXA MPLES O F DIRECT AND  INVERSE PRO BLEMS Educational and research software package (SP) “Excalibur” is u sed to wor k with  examples of d irect and inverse problems [13-15]. Description of  SP “Excalibur” and its  user in terface are shown in Chapter 11. The  follow ing  files need to  be present in the d irectory  of SP “Excalibur”:8644.HEAALLOYING.FWPALLOYING.MATALLOYING.T SKDSP.CONDSP.FWPDSP.MATD SP.TSKEL EMENT S.FWPELEMENT S.MATELE MENT S.TSK EXCALI BUR.CONEX CALIBU R.EPSEX CALIBU R.EXEEX CALIBUR.GASEX CALIBU R.INIPECHKOV SH.FWPPECHKOV SH.MA TPECHKOV SH.TSKZAV ALKA.CONZAVA LKA.FWPZAVALKA.MATZAVALKA.T SK User w ill  need to  open  project files ALL OYING.FWP, PECHKOV SH.FWP, ZAVALKA.FWP, DSP.FWP, ELEMEN TS.FWP, for ins tance, using  button on the tool bar (see §11.2.6). When wor king w ith a d irect task, the main user action is to melt through the set of materials specified in the table of materials, for example, using the button or F9 function key . Mass column of the materials table is edi table and allow s user to set arbitrary  masses of  materials. In the inverse problem, user optimizes a set of materials, which is  then automatically  melted. The easiest way  to optimize materials is to u se the button or the function key  F10. In some cases, when automatic optimization does not lead to the desired result, user can act on the principle of "What if ?", alternately  melting through various combinations of materials. If a somewhat acceptable variant is found in  th is way , it can be u sed as a first approximation for the inverse prob lem by  including it in the set of recommended materials and turning off the option “Automatic search of in itial  approximation”. The set of recommended materials can be adjusted using the task editor (F5). In all examples, materials have approximate prices, given only  to dem onstrate solving of direct and inverse problems and capabilities of the software package. At the same time, it should be borne in mind that the ratio of prices for materials significantly  affects the optimal set of materials, the cost of which should be minimal under given conditions . For the design of a real technology  or the operation of a program in a production  environment, it is necessary  to use  the p lanned or actual  prices of a  particular enterprise. Examples  below show al loy ing variants  that  have in tentionally  excluded or limited certain  materials from the list of optimized  ones. In practice, th is means the absence (shortage) of  a particular material at the time of alloy ing. It shou ld be borne in mind that there are an infinite number of options w ith the exclusion or l imitation of certain materia ls. Use of one or another option  depends on the specific production environment. SP “Excalibur” adequately  handles rather complex situations when the user sets complex cons traints on temperature, chemical composition of metal and slag, availabi lity  of materials, mass of metal, slag and gas, basicity  of slag.  6.1. Op timization of deoxidation and alloy ing of steel in a ladleExamples use the fi le of materials ALLOYING.MAT with the following conten ts: @ Fe C Si Mn Al S P MgFeMn | 6/7 0.3/1 77.5/81  0 .03  .70 0 $ 2375 #0.95SiMn | 1.4  17.0 60 0 .03  .63 0 $ 2550 #0.95FeSi45 | 0.15 45 0.3 /1 0 .03 .1 0 $ 1955 #0.95FeSi65 | 0.15 65 0.3 /1 0 .03 .1 0 $  2300 #0.95Al-87 | 0 0/4  0 86/88 0 0 0.5 $ 6085 #0.8@ C S PCoke | 75 /80 0 /1.5 0 /.01 $ 140 #0.75/0.85@ SiC Si Carbide | 94 /97 $ 1200@ FeO Al2O3 SiO2  MnO CaO MgO Lining | 2.5 5.5 65 2  15 10 $ 0@FeO Scale | $ 50 If necessary , the file is edited (see §11.8.2), for example, in order to  adjust prices for materials or correct their composition. U sing  the button open project file ALLOYING.FWP. Open General tab in the Options panel  and make sure that all  sett ings are a t their default values  (see §11.7.1).  In particular, automatic evaluat ion of the oxidation  of the metal [O] at the outlet and the automatic search for the initial  approximation should  be turned on,  and exact composition of  the metal sample should be turne d off.  Temperature calculation is  accurate. Input data  for all  examples of alloy ing  and deox idation in the ladle are the same: *From the s teelmaking  unit, 147-151 tons  of semi-product  which con tains (w t.%) C 0.05,  Mn  0.05 , S 0.038, P 0 .015,  is  released to t he ladle;*1.25-2.5  tons  of furnace slag which con tains (w t.%) FeO  23, SiO 2 16,  MnO  5, S 0.1, P2O5  0.4,  CaO 50, MgO 4, Al2O3 1.5, goes to the ladle; *Initial  bath temperature 1625 °С; *As  a result of erosion and dissolution, 100 kg of ladle l ining goes to the s lag. Using melting task editor (functional key  F5), in itial  data and constrain ts are corrected, if necessary , 6.1.1. Killed low-alloy  steel From the drop-down  lis t 10  (§11.2.10, Fig. 11.1), users select melting task for killed low-alloyed steel 12MnSi4-3 (12Г С). For this steel grade, it is necessary  to provide (in  wt.%) a carbon content  of 0.09-0.15, manganese 0.8-1.2,  si licon  0.5-0.8,  no  more than 0.040 sulfur and  no more than 0.035 phosphorus. The  table of  materials and elements on the main form show s the result  of melting of a  set of recommended materials (2 tons of ferromanganese FeMn, 1.5 tons of ferrosilicon  65% FeSi65,  0.1  tons  of secondary  aluminum Al-87, to tal cos t 8809 cond itional un its),  which  is  not  optimal (Table 6.1,  option  I). By  one of the ways (see §§11.2.6,  11.2.7), for example, us ing F10  function key , optimization  of materials is started. Compu ting time is less than  a second. As a resul t, to  obtain steel of a s pecified composition, i t is  necessary  to charge the following set of materials into the lad le: 1.952 tons of ferrosilicomanganese (SiMn),  0.72  tons of ferrosil icon 65% (Fe Si65)  and 0.398 tons  of si licon  carbide, with  a total cos t of  7111  conditional  units (Table 6.1, option II). Table 6.1 –  Input  data and  results  of computing various options for al loy ing killed  low-alloy  s teel 12MnSi4-3MaterialsPrice per 1 ton, c.u.Optimal masses of materials (t) as of optionsIIIIIIIVVFeMn237521.4961.5нетSiMn25501.9521.955Fe Si4519552.3941.668FeSi6523001.50.721.647N /AN/AAl-8760850.1Coke1400.079Si Carbide12000.398N/AN/AN/A Cost  of alloy ing, c.u.88097111734182438257Metal comp.,wt.%A t the outletSpecifiedMetal in lad le[C]0.050.09-0.150.12-0.140.13-0 .150.10-0.120.10-0.120.09-0.11[Si]0.50-0.800.48-0.570.50-0.590.50-0.590.50-0.590.50-0.59[Mn]0.050.80-1.201.03-1.100.80-0.830.80-0.850.80-0.860.80-0.83[S]0.038? 0.0400.015-0.0160.015-0.0170.015-0.0170.015-0.0160.015-0.016[P]0.015? 0.0350.025-0.0280.023-0.0270.023-0.0260.023-0.0270.024-0 .027Mass of metal, tons147-151150.4-154.5149 .9-154150.0-154.1150.7-154.8150.5-154.6Slag comp.,wt.%At the  outletSpecifiedSlag in lad le(FeO)23 0.20-0.230.21-0.230.22-0 .240.21-0.220.21-0.23(SiO 2)16 34.6-34.739 .8-43.939.7-43.839.8-43.939.8-43.9(MnO)5 2.35-2.431 .97-1.981 .99-2.071.96-2.041.97-1.99(Al2O 3)1.5 6 .93-11.21.74-1.761.74-1.761.74-1.751.74-1.75(CaO)50  45.8-50.846.5-51.246.8-51.246.4-51.246.4-51.2( MgO)4 4.30-4.414.43-4.324.43-4.324.43-4.314.43-4.31(S)0.1  1.29-2.781.29-2.771.28-2.771.31-2.831.30-2.87(P2O5)0.4  0.003-0.0040.0030.0030 .0030.003Mass  of slag,  tons1.25-2.51.4-2.491.38-2.471.38-2 .471.38-2.471.38-2.47Temp., °С16251581-15941583-15961586-15991578-15921582-1595Note. Op tion  I was not optimized. U sing the context menu of the table of materials (activated by  pressing the righ t mouse button), users sequentially  remove silicon carbide, ferrosilicon FeSi65, ferromanganese FeMn from the list of available materials and enable optimizat ion. W ith the in troduction of each new constrain t, the cost of al loy ing invariably  increases (Table 6.1, options  III-V), remaining, however, minimal for the given cond itions. Further proh ibi tion of available materials wil l trigger the search algorithm for alternative solut ions  with incomplete compliance with the specified cons traints.  6.1.2.  Semi- kil led steel From the drop-down list  10 (§11.2.10,  Fig. 11.1), users  select melting  task for semi-ki lled carbon s teel C18 (3пс). U nlike killed  steel, for the deoxidation of semi-killed steel it is no t enough to satisfy  only  the requirements for the chemical composition (in wt.%: C 0.14-0.22, Mn 0.45-0.65, Si 0.04-0.14, S ? 0.050, P ? 0.040). It is also necessary  to ensure the optimal gas saturation of the metal in the ladle, at which the semi-killed steel ingo t has a slightly  convex meniscus. For steel C18, the optimal gas saturation is 0.33...1 .0 kg per ton of liquid steel. With a lack of gas, a significant shrinkage cavity  (concave meniscus) is observed, and  with  an excess of it  – grow th of the ingo t and excessive consumption  of aluminum in  the casting. In both cases, the y ield of usable metal decreases. The table of materials and elements on  the main form shows the result  of melting of a set  of recommended materials (1.4 tons  of ferromanganese, 0.35 tons  of coke, to tal cost  3619  condit ional units),  which is no t op timal (Table 6.2, option I). By  one of the ways (see §§11.2.6, 11.2.7), for example, us ing F10  function  key , optimization of  materials is  started. Computing time is  less than a second. As  a result , to  ob tain s teel of a given composition and  optimal gas saturat ion, it  is  necessary  to charge a set of materials i nto  the ladle: 0. 804 tons  of ferromanganese FeMn, 0.166 tons of coke and 0.267 tons of Si carbide with a total cost of 2253 conditional units (Table 6.2, option II). Using the context menu of the table of materials (activated by  pressing the right mouse button), users sequentially  remove silicon carbide, ferrosil icon FeSi65, ferrosilicon FeSi45 from the l ist  of available materials and enable op timiza tion. W ith imposement of each new constraint, the cost of al loy ing invariably  increases (Table 6.2, options III-V), remaining, however, minimal for the given conditions. Further proh ibi tion  of available  materials triggers the search algorithm for alternative solu tions  with incomplete compliance with  the specified constrain ts. Table 6.2  – Input data and results of  computing  various  options for deoxidation of semi-killed carbon steel C18MaterialsPrice per 1 ton, c.u.Optimal masses of materials (t) as of optionsIIIIIIIVVFeMn23750.8040.8040.804SiMn25501.41 .045FeSi4519550.418N/A FeSi6523000.288N/AN/AA l-8760850.025Coke 1400.350.1660.3030.3090.363Si Carbide12000.267N /AN/AN/A Cost of alloy ing, c.u.36192253261427702868Metal comp.,wt.%At the outletSpecifiedMetal in ladle[C]0.050.14-0.220.16-0.220.14-0.200.15-0.210.15-0.210.15-0.21[Si]0.04-0.140.05-0.080.04-0.070.04-0.070.04-0.070.04-0.07[Mn]0.050.45-0.650.57-0.600.45-0.480 .45-0.490.45-0.490.45-0.47[ S]0.038??0.0500.033-0.0360.034-0.0370.034-0.0380.034-0.0380 .034-0.038[P]0.015??0.0400.021-0.0240.019-0.0220.019-0.0220.019-0.0220 .019-0.023Mass of metal, tons147-151148.6-152.7148 .2-152.3148.3-152.4148.4-152.5148.3-152.4Slag comp.,wt.%At the outletSpecifiedSlag in ladle(FeO)23 0.76-1.040.78-1.090.75-1.090.75-1.070.72-1.05(SiO2)16 33.3-38.931.7-36.731.8-36.331.8-36.530.5-33.9(MnO)5 4.26-4.953 .49-4.093.43-4.093.43-4.083.18-3.97(Al2O 3)1.5 1.84-1.861.91-1.971.91-1.981.91-1.983 .35-4.69( CaO)50 49.2-54.051.9-56.152.3-56.152 .2-56.152.2-56.1(MgO)4  4.59-4.674.82-4.854.84-4.854.84-4.854.85-4.86(S)0.1  0.29-0.840.23-0.570.23-0.660.23-0.680.23-0.68(P2O5)0.4  0.034-0.0600.040-0.0720.039-0.0720.038-0 .0720.042-0.075Mass of  slag,  tons1.25-2.51.3-2.341.23-2.251.22-2.261.23-2.261.23-2.26Mass of gas, tons0.05-0.150.025-0.0890 .072-0.150.082-0.150.081-0.150.084-0.15Temp., °С16251596-16061600-16081598-16071596-16061598-1607Note. Op tion  I was no t op timized.  6.1.3.  Open s teel From the drop-down list  10 (§11.2.10,  Fig. 11.1), users select melting task for the open carbon steel C8 (08к п). As well as for semi-killed steel, for the deox idation  of open s teel it is no t enough to meet only  the requirements for the chemical composition (in  wt.%: C 0.05-0.11, Mn 0.30-0.50, Si ? 0.03 , S ? 0.040, P ? 0.035%). During casting, boil ing steel should have an oxidation level at which the steel ingot cry stallizes with an optimal deoxidation score of 1. For C8 steel, the optimal oxygen content is 0.050...0.070%. At low  oxidation , a sign ificant shrinkage cavity  is observed (score 3), and with  increased oxidation, growth of the ingot and  excessive consumption of aluminum in the casting  (score 0). In both cases, the y ield of u sable metal decreases. It is also necessary to limit  gas formation to 1.3…1.4 kg /t to avoid  boiling  of metal in the ladle. In addition , in order to reduce metal defects due to delaminations, all sil icon-containing materials are excluded from the list of available materials: SiMn,  Fe Si45,  Fe Si65,  and Si carbide. Table of materials and elements on the main form shows result of melting of a set of recommended materials (1 ton of FeMn, cost 2375 conditional units), which is not  optimal (Table 6.3, option I). By  one of the ways (see §§11.2.6,  11.2.7), for example, using F10 function key , optimization of materials is started. Computing time is less than a second. A s a result, to obtain steel of a given composition and meet other constraints , it is necessary  to charge a set of materials into the ladle: 0.85  tons of ferromanganese FeMn and 0.015 tons of coke w ith a total co st of 2021 conditional un its  (Table 6.3, option II). Next, coke, secondary  aluminum Al-87 are sequential ly  removed from the list of available materials, and  optimizat ion is turned on (Table 6.3, op tions III-IV). Table 6.3 – Input data and results of computing various op tions for deoxidat ion of the open carbon steel C8MaterialsPrice per 1 ton, c.u.Optimal masses of materials (t) as of optionsIIIIIIIVFeMn237510,850 ,8390,903SiMn2550N/AN /AN/A FeSi451955N /AN/AN/A FeSi652300N/AN/AN /AAl-8760850,028N/A Coke1400,015N/AN /ASi Carbide1200N /AN/AN/A Cost of alloy ing, c.u.2375202121632145Metal  comp.,wt.%At the outletSpecifiedMetal in ladle[C]0.050.05-0.110.05-0.070.05-0.070.05-0.070.05-0.07[Si]??0.030.010.010.010.01[Mn]0.050.30-0.500.40-0.520 .36-0.460 .36-0.460.37-0.48[ S]0.038??0.0400.034-0.0380.034-0.0390.034-0.0390.034-0.039[P]0.015??0.0350.016-0.0220.015-0.0210.015-0.0210.015-0.021[O]0.05-0.070.048-0 .0650.050-0.0680 .050-0.0680.051-0.068Mass of metal, tons147-151148-152147.9-151.9147.9-151.9147.9-152Slag comp.,wt.%At the outletSpecifiedSlag  in ladle(FeO)23 4 .36-6.554.10-6.493.82-6.204.43-6.74(SiO2)16 18.8-21.219.2-21.719.1-21.219.0-21.4(MnO)5 14.2-15.412.0-13.611.1-12 .913.2-14 .4(Al2O3)1.5  1.78-2.001.82-2.063.33-5.111.79-2.02( CaO)50 52.3-52.753.5-54.553.1-53.252.7-53.3( MgO)4 4.53-4.924.64-5.074.61-4.984.57-4.97( S)0.1 0.23-0 .300.20-0.260.20-0.250.21-0.28(P2O5)0.4 0.42-0.610.46-0.670.46-0.660 .47-0.66Mass of slag, tons1.25-2.51.21-2.421.18-2.371.2-2.381.2-2.4Mass of gas,  tons??0 .20.10-0.110.11-0.120.082-0.0960.096-0.11Temp., °С16251609-16131610-16131613-16151610-1613Note. Op tion  I was not  optimized. If the last availab le material (FeMn) is prohibi ted, the algorithm for searching for alternative solut ions  will be activated. A s a result, it will again indicate a shortage of 0.903 t of FeMn, i.e. deoxidat ion op tion  IV. 6.2. Processing of steel in a ladle-furnace Example uses the file of materials PІCHKOVSH.MAT with the following contents (prices are in conditional  units): @Fe C Si Mn  Al S P Mg Cr Ni MoFeMn70 | 6/7 3/6 65/72 0  0/.02  0/.7 0 0 0 0  $ 375MnSi17A | 0 /2.5 16 /18 65 /72 0 0/.02 0/.1 0  0 0 0 $ 385FeSi45 | 0/.1  43/46  0/.6 0/2 0 /.02 0 /.05 0 0/.5 0  0 $ 250Fe Cr800 | 7.89 1.5 0 0 0/.05 0/.05  0 67.7 0 0  $ 714FeMo60 | 0 0 0 0 0 0 0 0 0 64 $ 1000Coke | 75/80 0  0 0 0 /.01 0 /.01 0  0 0 0 $ 110 A l-88 | 0 0/2 0 90 /88 0 0 0/2  0 0 0 $ 700 N ikel N-1 | 0 0 0 0 0 0 0 0 100 0 $ 8000@ CaO CaCO3 SiO 2 MgO A l2O3 Fe2O3 FeO S P CaF2L ime | 99 0 0 0.7 0 0  .6 0 /.09  0/.05  0 $ 55Magnesite |  2.92  0 2.86 91 .27 0.53 1.88 0  0 0 0  $ 60D olomite | 39 0  3.4  30.5  .07 0 1.8  0 0 0  $ 60Fluorspar | 1 0 21  0 0  0 0 0 /.02 0 75  $ 60 If necessary , the file is edited  (see §11.8.2), for example, in  order to adjust  prices for materials or correct their composition. Using the button open project file PІCHKOVSH.FWP. Open General tab in the Options panel and ma ke  sure that all set tings are at their default values (see §11.7 .1). In particular, automatic evaluation of the oxidation of the metal [O] at the outlet and the automatic search for the initial approximation should be turned on, and exact composition of the metal sample should be turned off. Temperature calculation is accurate. Using function key  F5 , open  melting task editor and verify  correctness of the inverse prob lem which is targeted to ob tain al loy  steel 34N iCr Mo12-4-1 (34ХН 3МА) at  the L F1  unit  at NK MZ. Input data : *Ladle con tains  65-70 tons  of semi-product with  the follow ing composition  (wt.%): C 0.11,  Si 0.09, Mn  0.16,  S 0.050,  P 0.010,  Cr 0.3, Mo  0.24,  Ni 2.37;*Lad le contains  0.5-1.0 tons  of slag w ith the following  composition (wt.%) FeO 25, SiO 2 16, MnO 5 , S 0.1, P2O5  0.5, CrO 6,  CaO 40,  MgO  5, Al2O3 3;*Init ial bath temperature 1620 °С;*Metal is heated by  introducing 3800 MJ of e lectricity ;*Heat loss is 1000 MJ;Mass of the lime given once is limited to 0.2 tons; Steel grade 34NiCrMo12-4-1 must have the following composition  (wt.%): C 0.30-0.40,  Si 0.20-0.37, Mn 0 .50-0.80,  Cr 0 .7-1.1, Mo 0,  3-0.4,  Ni 2.4-3.25, S not more than 0.025,  P not more than  0.025.  At the same time, in order for the steel to be killed,  gas evo lution is limited to  0.01 tons.  Exit the task editor by  pressing the OK  button. Tab le of materials and elements on the main form shows the result of melt ing of a se t of recommended materials (0.5 t MnSi17A, 0.1 t  Fe Si45,  0.4 t  Fe Cr800, 0.1 t FeMo60, 0.15 t coke, 0.05 t Al-88,  0.1 t Nic kel N-1,  total  cost 1455 c.u.), which is not optimal (Table 6.4, option I). By one of the ways (see §§11.2.6, 11.2.7), for example, using F10 function key , optimization of materials is started. Computing time is about 2 seconds. As a result, to obtain steel of a given composition with limited ou tgassing, it is necessary  to charge a set of materials into the ladle: 0.359 tons of ferrosilicomanganese MnSi17A, 0.247 tons of ferrosilicon FeSi45, 0.373 tons of ferrochrome FeCr800, 0.072 tons of ferromolybdenum FeMo60, 0.163 tons of coke, 0.062  tons of nic kel N-1 and  0.095 tons of magnesite with a total cos t of 1058  condit ional units  (Table 6.4, op tion  II). Next, magnesite, dolomite, ferrosil icomanganese MnSi17A are sequentially  (one by  one) removed from the list of available materials, and optimization is turned on (Table 6.4, options III -V). Table 6.4 – Input data and results of computing various options for treatment of the alloy  steel 34NiCrMo12-4-1in the ladle-furnace unitMaterialsPrice per 1 ton, c.u.Optimal masses of materials (t) as of optionsIIIIIIIVV1234567FeMn703750.359MnSi17A3850.50.3590.3540.335N/A FeSi452500.10.2470.2540.0290.356Fe Cr8007140 .40.3730.3730.3710.374FeMo6010000.10.0720.0720.0720 .073Coke1100.150.1630.1880.1710.14Al-887000.050.146N ickel  N-180000.10.0620.0630 .0590.064Lime550.20.2Magnesi te600.095N /AN/A0.088Dolomite600.164N /A Cost  of alloy ing, c.u.14551058108410771096Metal comp.,wt.% Before processingSpecifiedMetal after processing[C]0.110.30-0.400 .29-0.360.31-0.370.34-0.400.32-0.380.32-0.36[Si]0.090.20-0.370.20-0.280.20-0.300.20-0.300.20-0.270.20-0.31[Mn]0.160.50-0.800.64-0.720.50-0.560 .50-0.560.50-0.560.50-0.56[Cr]0.300.70-1.100.73-0.750.70-0.720.70-0.720.70-0.720.70-0.72[ Mo]0.240.30-0.400.32-0.330.30-0.310.30-0.310.30-0 .310.30-0.31[Ni]2.372 .40-3.252.45-2.482.40-2.432.40-2.432.40-2.432.40-2.43[S]0.050??0 .0250.023-0.0270 .020-0.0250.020-0.0250.008-0.0250.019-0.025[P]0.010??0.0250.011-0.0150.011-0.0140.011-0.0150.011-0.0140.011-0.018Mass of metal, tons65-7066.4-71.566.3-71.466.3-71.466.2-71.366.4-71.5Slag comp.,wt.%Before processingSpecifiedSlag after processing(FeO)25 0.34-0.430.62-0.700.33-0.450.05-0.230.59-0.67( SiO2)16  25.7-29.234.3-35.825.3-29.60.76-12.134.2-36.1( MnO)5 2.07-2.383.04-3.191.81-2.080.18-0.942.99-3.04(CrO)5 0.08-0.100.14-0.150.08-0.100.01-0.050.13-0.15(Al2O3)3 13 .7-21.73.18-4.382.54-3.1225.8-36.63.20-5.16(CaO)40 42.5-47.435.8-42.056 .0-58.455.4-56.536.2-42.4(MgO)5 5.56-5.8314.2-19 .68.53-9.593.83-4.6613.7-18.7(S)0.1 1.78-4.081.76-3.821.42-2.751.56-4.191.77-3.90(P2O5)0.5 0.006-0.0070.002-0.0040.004-0.0050.001-0.0070.003-0.004Mass of slag, tons0.5-1.00 .47-0.840 .56-0.950.79-1.180.70-1.080.56-0.95Mass of gas, tons??0.010…0.0280…0.010…0.010…0.0090…0.01Temp., °С16201615-16241610-16201598-16101618-16261608-1618N ote. Option I was not optimized. Electricity  costs for metal heating can be adjusted depending on the expected final temperature. For example, in option III, the temperature of the sy stem decreased to 1598-1610 °C due to the addit ion of lime and dolomite. To maintain the temperature at the initial level in this case, it will be necessary  to introduce at least 4300 MJ of heat from e lectricity . 6.3. Optimization of charging This example demonstrates calculation of the optimal set of materials required to obtain 100 tons of semi-finished steel us ing oxygen blowing and energy  heat input.Example uses the file of materials ZAVALKA.MAT with the following c ontents : @Fe C Si Mn S P O Scrap A | .2 .2/.3 .5/.8 .02/. 06 .01/. 03 .01/. 007 $ 100  #.98/.99Chips | .05/ .15 .2 /.3 .5 /.8 .02 /.06 .01/.03  .01/. 007 $ 75 #.75 /.85 @ Fe C Mn Si S PIron scrap| 3/4 .3/.5 .9/1 0.04 0.0 8 $ 100 #.9/ .95 Pig iron | 4.2 .2 /.5 .6 /.9 0.04 0.02  $ 130  @1350 * @ S P Al2O3  CaO SiO2 CaF2 MgO Fe2O3Fluorspar | 0.05  0 0 1  21  75 0 0  $ 150Magnes ite | 0. 05 0.03 0.53 2 .92 2 .86 0 91.27 1.88 $  100L ime | 0.05  0.05  2.2  89 3  0  4.6 0 $  60  Limestone | 0 .05 0 .05 2.2 90 2  0 4 .6 0  $ 20 #0.59 @  C Al2O3  SiO2 MgO SCoke | 87 3  5 3  1/2 $150 #0 .8 @OOxygen | $38  If necessary , the file is edited (see §11.8.2), for example, in order to adjust prices for materials or correct their composition. To simulate disequilibrium of furnace slag, the enthalpy  part of the logarithm of the iron equilibrium constant K[Fe) is reduced down to –0.75, which is reflected in ZAVALKA.CON constants file used in this example. Using the button open project file ZAVALKA.FWP. Open General tab in the Options panel and make sure that all settings are at their default values (see §11.7.1). Using function key  F5, open melting  task editor and  verify  correctness of the inverse problem with the follow ing  inpu t data and  cons traints.  Input  data: *Ambien t temperature 20 °С;Cons traints:*Final melt temperature 1550 °С;*Mass of slag in  the range 2…10  tons;*Slag basic ity  in the range 2…3;*Carbon content  in the semi-product in the range 0.09…0.12 w t.%;*Chips  percentage in the to tal charge mass not more than 25 % ;*Mass  of liquid pig iron no t less than 10  tons;*Mass of fluorspar not less than 0.2 tons ;*Mass of magnesite not less than 0.3 tons. Ex it the task editor by  pressing the OK button. Table of materials and elements on the main form shows the result of melting of a set of recommended materials (95 tons of Scrap A, 1.5 tons of oxygen, 10 tons of pig iron, 0.2 tons of fluorspar, 0.3 tons of magnesite, 2 tons of limestone, cost 10957 c.u.), which does not fully meet imposed constraints (Table 6.5, option I). In particular, desired basicity  of the slag  is not ensured. Open General tab in the O ptions panel and  make sure that automatic search of initial  approximation  and calculation of the final temperature are turned off. By  one of the ways (see §§11.2.6, 11.2.7), for example, using F10 function key , optimization of materials is  started. Computing time is about half a second.  As a result,  to obtain semi-product of a given weight and composition , it  is necessary  to charge the following set of materials: 91.703  tons  of scrap A, 3.086  tons of chips, 10 tons of pig  iron,  0.2  tons  of fluorspar, 0.3  tons  of magnesite, 2.368  tons  of limestone and 1.443  tons  of oxygen with a total  cost  of 10864 c.u.  (Table 6.5,  option II). Next,  limestone,  lime, chip s are sequential ly  removed from the list of availab le materials, and optimization is turned on (Table 6.5, op tions III-V). This increases the to tal cost  of materials. To achieve a temperature of 1550 °C in op tions I-III, it is enough to add 117,200 MJ of heat from energy  carriers (net) to the sy stem. Options  IV-V wil l require 120,000  MJ of heat.  The final  tempera ture can be checked by  melting material sets with the accurate temperature calculation option enabled.  Table 6.5 –  Inpu t data and  results of  computing  various  options for chargingMaterialsPrice per 1 ton,  c.u.Optimal masses of materials (t) as of optionsII IIIIIVVScrap A1009591.70391.60673.04595.037Ch ips753.0863.21828.917N/APig  iron1301010101010Fluorspar1500.20.20.20 .20.2Magnesite1000.30.30.31.7961.755L ime601.445N/AN/A Limestone2022.368N/AN /AN/AOxygen381.51.4431.4441.7241.713 Cost of charging, c.u.1095710864109041104811074Metal  comp.,wt.%SpecifiedSemi-product[C]0.09-0.120.087-0.110.09-0.120.09-0.120.096-0.120.098-0.12[ Si]0.003-0.0060.003-0.0070.003-0.0070.002-0.0040.002-0.004[Mn]0.14-0.290.15-0.310.15-0.310.08-0.180.09-0.18[S]0.013-0.0300.013-0.0310.013-0.0310.009-0.0220 .009-0.022[P]0.009-0.0260.009-0.0260 .009-0.0290.011-0.0300.011-0.030Mass of metal, t? 100100.8-101.9100-101.4100-101.4100-103.9100-101.1Slag comp., wt.%SpecifiedFurnace slag(FeO)25.3-38.221.7-34.021.5-33.735.6-48.735.6-47.1( SiO2)14 .0-20.613.9-20.414.1-20.510.6-16.111.0-16.1(MnO)10.5-15.710.1-14.89.96-14.78.90-14 .89.19-14 .7(Al2O3)0.65-0.660.76-0.770.77-0.780.16-0.170.17( CaO)27.8-28.332.2-32.732.4-33.02.78-2.912.89-2.95(MgO)7.70-7.857.88-8.027.84-7.9728.1-29.328.7-29.3( S)0.25-0.720.24-0.700.24-0.69 0.25-0.710.25-0.71(P2O5)0.15-0 .230.16-0.230.16-0.230.016-0 .0250.015-0.025Mass of slag, t2-104.17-4.254 .2-4.284.26-4.335.58-5.835.46-5.57Slg.basici ty2-31.76-2.542-2.882-2.862-2.922-2.86Temp., °С155015501550155015501550Note. Option I was not optimized. It sh ould be noted that ambient temperature plays a significant role in  the calculation of charging. Thus, a decrease in this temperature by  10 degrees causes an increase in specific energy  consumption by  6 MJ/t. 6.4.  Simulation of electric arc m elting Example uses the file of materials DSP.MAT w ith the following con tents:  @Fe C Si Mn  S P O  Cu N i Cr Mo Sn V  Nb Al Ti N  W As B CoBac kmelt Met| .1 . 009 .15  .045 . 008 .033 .2 . 10 .10 .014 .008 .0009 0.0008 .0002 .0002 .0055 .002 .008 .0 001 .007 $0 @1700 * @ FeO SiO2 MnO Al2O3  MgO CaO S P2O5 Bac kmelt Slg| 25 20 4 4.9  5 40 .15 .1 $0 @1700  * @Fe C Si Mn  S P O Cu Ni Cr Mo Sn V Nb  Al T i N W As B CoScrap_25 | . 3/.5 . 01/.4  .3/.7  .02/ .05 .005/.02 .01 .19/.21 .114/.126  .1 .014 .008 .001 0.0003 .0001 .0003 .006 .002 .008  .0001  .007  $75 #0.98/0.99Scrap_26 | .3/. 5 .01 /.4 .3 /.7 .02/.05  .005/.02 .01 .1 .114/. 126 .19/.21 . 014 .008 .001  0.0003 .0001  .0003  .006 . 002 .008 .0001  .007 $75 #0.98/0.99Scrap_28 | .3 /.5 .01/.4 . 3/.7 .02/.05  .005/ .02 .01  .19/. 21 .114 /.126  .19/. 21 .014  .008 . 001 0.0003 .0001 .0003 .006 .002 .008 .0001 .007 $75  #0.98/0.99Scrap_608 | .3/.5 .01/ .4 .3/.7 .02 /.05 .005 /.02 .01 .2 .114 /.126 .1 .014 .008 .001 0.0003 .0001 .0003 .006 .002 .008 .0001 .007 $75 #0.98/0.99 @FeScrap_ave | $75 #0.98/0.99 @ C S P Al2O3 CaO CaCO3 SiO2 MgO Fe2O3Lime | 0 0/0.075 0 .05 2.2  89 0 3 4.6 0 $  60 Limestone | 0 0 /0.05 0.05 5 0 85 4.95 4.95 0 $ 20 #0.99/1Coke | 87 1/2 0.01 5 0 0 5 2 0 $ 100 #0.85Magnesite | 0 0/0.05 0.01 0.53 2.92 0 2.86 91.27 1.88 $ 100 @1600 @OOxygen | $ 38 @ C S PElectrodes | 98/99  .01 .01 $200 @Fe C Si Mn S P FeMn | 6/7 0 .3/1 77.5/81 .03 . 70 $ 2375 SiMn | 1.5 15/17  71/75 .03 . 63 $ 2550 If necessary , the file is edited (see §11.8.2) in  order to adjust composition  of materials. Composition of the material Scrap_ave (average scrap) is not explicitly  specified in the materials file, and is calculated when reading the electric arc melting protocol (HEA) file. Using the button , open the DSP.FWP project file. This will automatically  load the protocol file for electric arc melting 8644.HE A (BMZ, heat No. 8644). Open the General tab in the Options menu and set the temperature calculation option to “ Simplified”. A ll o ther settings should be set to their default values (see §11.7.1). Open the EA F melt tab and ma ke sure all settings are at their default values (see §11.7.2). By  pressing the F5 key , open the EAF task editor and set the ambient temperature (the rest of the settings are contained in the electric arc melting options panel). As with the charge calculation (see §6.3), this  value affects the energy  consumption.  Press the OK button and thus close the task editor. Open the electric arc melting simulat ion modu le by  selecting menu i tem Graphs ? Modeling EA F melt,  or by  pressing  the bu tton  on the toolbar of the main form, or using  the F4 function key . On the panel of current melting parameters (see §11.5.4), the resul t of the smelting  of the bac kmelt and m agnesite immediately  appears. On the graph of the chemical composition (see §11.5.1), circles indicate measurements of the chemical composition of the metal by  main elements, and on the graph of temperature, mass of metal and slag (see §11.5.2) –  measurements of the temperature. On the graph of materials schedule (see §11.5.3), the protocol of charging basic materials and energy  carriers is disp layed. Simulation of electric arc melting is activated by  pressing the button on the electric melting con trol panel (see §11.5.5). As a resul t, the trajectories of changes in the chemical composition, temperature, mass of liquid metal and slag will be synchronously  displayed on two graphs. If necessary , simulation can be paused by  pressing the button , or completely  stopped by pressing the button . At the end of the simulation of electric arc melting, all the main results are visible on  the form (Fig.  11.5). Weighted average error in calculating the chemical composition  of the metal was  0.006%  for the las t measurement and 0.009% on  average for the melt. The temperature calculation error was –3 °С according to  the last  measurement and 5 °С on average for the melt. The final computed temperature was 1660°C. T otal 51 ,733 kWh of electricity  was spent on  melting. Specific costs amounted to 451 kWh per 1 ton of liquid steel (excluding the bac kmelt). The balance of the input energy  was 169,986  MJ. T otal 124.8 tons of l iquid  metal were obtained, of which 10 tons w ill go in to the bac kmelt for the next melt. 10.4 tons of s lag was formed, of which 5.1 tons were downloaded by  gravity . 5.3 tons  of slag  remained in the backmelt for the next  melt. Complete melting  of scrap occurred at 3350  seconds  from the start of melting.  Est imated chemical composition of  the final  semi-product metal (in  wt.%): C 0.037, Mn 0 .15, Si 0 .001, S 0.047%, P 0.010%. The features and legends  of metal chemical composition graphs , tempera ture graphs, metal and slag mass graphs, materials and energy  carriers schedule are described in detail in chapter 11  (see §§11.5.1,  11.5.2 , 11.5.3). 6. 4.1. Calculation algorithm for scrap melting Scrap melting  is  calculated according to the follow ing  algorithm.  1. Calculation of  MeltQ  – the energy  required to melt  a sol id material to a g iven liquidus  temperature (1505 °C) or to heat (cool) a liqu id material to th is temperature. Calculation is  performed once for a subset of used materia ls (scrap) by  the difference in heat content of the material in the current state and at  a given temperature. For metal and slag,  calculation is repeated at each step. 2. Calculation of the excess (lack) of energy  for metal and slag: . (6.1) 3. Calculation of the amount of melted (cry stallized) scrap at the current step. It is desirable to carry out the calculation for the averaged (weighted average by  the masses of the elements) scrap: , (6.2)where QE – amount of electricity  introduced at the current step; QL – heat losses at the current step. U nti l the complete melting of the scrap, the temperature of the bath is automatically  maintained (“regulated”) at a given liqu idus temperature level (1505 °C).  7. THE RMODYNA MIC MODELING O F ENDOGENOU S NON-META LLIC IN CLUSION S 7.1 . Status of the issue and prob lem statement One of the unsolved problems in the theory  of metallurgical processes is the reliable calculation of the mass, s ize, and  composition of non-metallic inclu sions  (NMI) in steel. There is a large array  of experimental data on this subject, however, the available theoretical developments can only  claim to solve certain aspects of the problem for a few classes of non-metallic inclusions. Ex tensive experimental material on the most sign ificant sy stems of non-metallic inclusions for steel metallurgy , including the frequently  occurring FeO-MnO-SiO2-Al2O3, is given in the wor ks of R. Kiessling [111;  112]. Current wor k aims to give a thermodynamic description of non-metallic inclus ions  in steel based on the Gibbs method of chemical potentials. T his w ill  make it possib le to quantify  the mass, size, and chemical composition of non-metallic inclusions by  composition and temperature of the metal. At the first stage, an assumption is in troduced, according to wh ich all endogenous l iquid inclu sions  have a spherical shape. Non-metallic phase const itu ting non-metallic inclu sions may  have a different state of aggregation and  chemical composition, however, the exis tence of the most probable chemical composit ion of this phase, which corresponds to  the thermodynamic equilibrium in the “metal-NMI” system, is assumed. Further, indices of quantities related to non-metallic inclu sions are enclosed in  brackets  < >. 7.2.  Thomson-Gibbs correction term The curvature of the surface of a nonmetallic inclusion requires introduction into the expression for the chemical potential of each component in the nonmetallic phase of a term that depends on the molar volume, radius of the inclusion, and its specific surface energy , usually referred to as the Thomson–G ibbs  correction term [4]: ,(7.1)where ? – specific surface energy  (surface tension); r –  radius  of inclusion; vM –  molar volume. The  value of the molar volume for different components of the so lut ion in non-metallic inclusion differs significantly . Moreover, taking into account that, in the first approximation, the chemical composition of the shell of a non-metallic inclusion is iden tical to its bu lk composition, the value of ? should be indexed, considering it  individual for each i-th component of the solution: ,(7.2)where – molar volume of the i-th component (chemical element); Mi – molar mass of the i-th component; ? – inclusion densi ty  (in the absence of exact data, usually  taken equal to 3000 kg /m3). Surface tension ? of a non-metallic inclusion of arbitrary  com position is an unknow n value, but there are available data on these values for a number of liquid chemical compounds – oxides, salts, and sulf ides [4; 113], from which the contribution of each component can be obtained u sing  regression analy sis. T hen the value ? ta kes the fo llow ing form: ,(7.3)where x<j> – molar fraction of the j -th component; k – number of components (chemical elements) that make up  the non-metallic phase. So  the chemical potential of i- th component of the non-metallic inclus ion w ill  be as fol lows:  , (7.4)where – chemical potential of the pure i-th  component in  the s tandard reference state; a<i> – activity  of the i-th component in non-metallic inclusions;  ?<i> – activi ty  coefficient of the i- th component.  In the express ion obtained, it is adv isable to calculate the  activity  coefficients of the components  in accordance with the thermodynamic model of a multicomponent l iquid slag  phase, which ta kes into account the valence of chemical elements [21] (see Chapter 4): , (7.5)where ??<i> – activi ty  coefficient of the i-th component w ithou t ta king in to account the electrochemical term; ?<e> – chemical potential ( Fermi level) of electrons; ?i – valence of the i-th element; ; – slag model parameters; R – universal gas constant; T – absolute temperature; – pairwise energy  interaction parameters. In the thermodynamic description of the “metal-slag” sy stem [6], there are no absolute values of chemical potentials, but their differences between the contacting phases, which make it possib le to replac e the standard chemical potentials in metal and slag with the corresponding equil ibrium constant, determined experimentally  as a linear function of the reciprocal temperature. The expression for the difference in the chemical potentia ls of elements in metal and non-metallic inclus ions is formulated in a s imilar way : , (7.6)where – logarithm of the equilibrium cons tant in the “metal-NMI” system; a[i], a<i> – activities of the i-th component  in the metal and non-metallic inclusions, respectively . It is important to no te that the equil ibrium constan ts in the “metal-NMI” system are the same as in the “metal-slag” sy stem, since the non-metallic phase, which makes up non-metallic inclusions, in teracts with the metal according to the same laws of physical chemistry  as slag. However, unlike slag, liqu id non-metallic inclusions come into a state of thermodynamic equilibrium with metal almost in stantly , and i t is necessary  to ta ke into  account surface effects for them. 7.3. System of equations and its solu tions  The condition for thermodynamic equilibrium in the “metal-NMI” system is the equality  of the chemical potentials of the components (chemical elements) in the metal and non-metallic inclus ions. In  addit ion, the electrical neutrality  of the non-metallic phase must be ensured. These conditions  are formulated as a sy stem of k + 1 equations: (7.7) As shown in [6], it can be convolved to an equivalent sy stem of two nonlinear equations in two unknowns ?<e> and L: (7.8)where – consolidated equilibrium constant for the i-th component comprising actual equilibrium constant in the “metal-NMI” system and the activity  coefficients in the metal and non-metallic inclusions ; L = ln(Nm / Nn) – logarithm of the molar multiplicity  of non-metallic inclusions; Nm and Nn – number of moles in the metal and non-metallic inclusions, N = Nm + Nn; n i – total number of moles of the i- th component in the “metal-NMI” system. Resulting sy stem of equations is  similar to  that of the direct problem for the special case “metal-slag” (see §1.3.3) and is equiva lent to  it in  the absence of surface tension  or surface curvature in non-metallic inclusions. A s a result  of solving  the sy stem of equations (7.8) we find the unknown  quanti ties ?<e> and L, and the equil ibrium numbers of moles of  elements in non-metallic inclusions and metal using the follow ing expressions: . (7.9) To solve the sy stem of equations (7.8), it doesn ’t matter in what init ial state the “metal-NMI” system is. In particular, the number of moles ni in the sy stem can be the same as the numbers of moles in the metal n[i] under condit ion of init ial absence of a non-metallic phase. In this case, endogenous non-metallic inclus ions are nucleated when the sy stem is cooled down to the metal cry stallization temperature. When the sy stem is cooled, the equilibr ium constants of elements with posit ive valence increase, which leads to the appearance of a non-metallic phase. However, in contrast to the slag phase, the nucleation of non-metallic inclusions also depends on their radius and  the corresponding values of ?i. With a very  small radius, the values  of ?i wil l be large, and a decrease in temperature will not lead to the appearance  of inclusions. Thus, for each temperature there is a certain critical radius, which serves as the lower limit for actually  nascent endogenous non-metallic inclusions . The greater the temperature shift during sy stem cooling, the smaller inclusions can be thermodynamically  stable. Since the nucleation of endogenous non-metallic inclusions is of a fluctuating nature, in fact, inclusions of various radii will appear, but only  those of them will tend to grow, which have a radius greater than the critical one. The remaining inclusions will d isso lve. 7.4. Phase composition of the “metal-NMI” system. Characteristic equation From the analy sis of the sy stem of equations (7.8), it fol lows  that the condition  for the coexis tence of the metallic and  non-metallic phases  in the sy stem at a certain temperature is the unsolvability  of the characteristic equation H = 0 with respect to ?<e> for a given radius of inclusions: . (7.10) As shown in the Figure 7.1, if this equation has two rational roots, the sy stem consists of only  one metal. In the presence of one root (curve H(?<e>) is tangent to the abscissa axis), the sy stem passes in to the s tate of coexistence of metallic and non-metallic phases. In the absence of rational roots (curve H(?<e>) is below the abscissa axis), there are non-metallic inclusions in the sy stem in equilibrium with the metal. The larger the radius of the inclus ions, the larger the m ass of the non-metallic phase and the smaller the values of ?i. Figure 7.1 – Phase composition of the “metal-NMI” system at different radii of non-metallic inclusions (r1 > rc > r2) 7.5. Ca lculation  of the critical radiu s of nuclei  In the absence of a solution to equation (7.10), one can choose such values of ?i, at  which the solu tion appears, and the non-metallic phase d isappears. These values correspond  to the critical radius of the nuclei of nonmetallic inclu sions rc. In the s tructure of the expression for ?i (7.2), i t is convenient  to s ingle out a value that is constan t for all components : ,(7.11)so .(7.12) Thus, to determine critical radius of the nuclei of non-metallic inclusions rc, it is necessary to find a solution to the sy stem of equations H = 0 a nd ?H / ??<e> = 0 with respect to ? and ?<e>:  (7.13)in which the second equation determines the coordinate of the maximum of the curve H(?<e>). Solu tion of this sy stem corresponds to the tangent (black) curve in Fig. 7.1. Found critical value ?c makes it possible to calculate the critical radius of the nuclei of non-metallic inclusions from the equation (7.11): . (7.14) There is also another method for determining the critical radius of non-metallic inclusions . It is based on the fact that there is a maxim um of the Gibbs energy  of the nucleus depending on its radius [109]. The change in the Gibbs energy  during the formation of a nucleus of one non-metallic inclusion can be represented as two terms corresponding to a change in its vo lume and surface energy : , (7.15)where n<i> – number of moles of the i-th component; – change in the chemical potential of the i-th component during  its trans ition  from a non-metallic inclusion to a metal (withou t Thomson-G ibbs  correction term); N1 –  number of moles in a  sing le inclusion , which  is  defined as  the ratio of the inclusion vo lume V1 to the  molar volume vM: .  (7.16) Substi tution (7.16)  into (7.15) al lows one to  express the change in the Gibbs energy  during the nucleation  of a non-metallic inclus ion as  a function  of i ts radiu s r: .  (7.17) If the chemical potentials  of elements in  a non-metallic inclusion are less than in a metal ( ), a driving force is created for the transition of elements from the metal to the inclusion, and its growth is possib le. In this case, the function ?G1(r), calculated by the formula (7.17), has the form shown in the Figure 7.2. Figure 7.2 –  Change  in  the G ibbs  energy  as a function  of the  radius of the  nucleus of a non-metallic inclu sion  The maximum of the function  ?G1(r) corresponds to  a nucleus of cri tical s ize.  If, as a resul t of  fluctuation, a nucleus smaller than the critical one is formed, then for its subsequent spontaneous grow th, an increase in the G ibbs energy  is necessary , which is im possible due to  the second law of thermodynamics. Nuclei larger than the critical size have a steady  growth trend. Equating  the first derivative ?G1 w ith respect to  r to zero, we find the critical radius: .(7.18) Figure 7.3 shows the result of calculating critical radiu s of non-metallic inc lusions in  liquid s teel 12MnSi4-3 in two ways: according to (7.13,  7.14) and (7.18) in the temperature range of 1500…1620 °С. Figure 7.3  – Dependence of the critical radiu s of non-metallic inclus ions in l iquid  steel 12MnSi4-3 on temperature during cooling from 1625 °С: 1 –  calculation by  the formulas (7.13, 7.14), 2 – calculation by  the formula (7.18) As it can be seen on the graph, reciprocal value of the critical radius of non-metallic inclusions decreases with increasing metal temperature. Yet an almost linear dependence 1/rc(t) is observed with high accuracy . When approaching the initial  temperature of 1625 °C,  the crit ical radius tends to infinity  since before cooling the metal was in  a  state of thermodynamic equilibrium with  the slag and gas phases,  which, by  defini tion,  have zero curvature of the interface with the metal. Calculation  of the critical radiu s of an inclu sion using formula (7.18) gives a resul t of the same order as (7.13, 7.14), but is less accurate, since it requires assumptions  about the chemical composition of the non-metallic phase, which  is not known in advance. In addition, the disadvantage of this approach is  that it is based on local quasi-equilibrium in  the “metal-inclusion” subsystem, which does no t ta ke in to account changes in the s tate of the "metal-NMI” system as a whole. It should be kept in mind that at high supercoolings (t ~ 1500 °C) the critical size of inclusions becomes so small that aggrega tion of several positively  and negatively  charged ions, for example, calcium, silicon, and oxygen, is sufficient for the formation of a nucleus capable of  growth.  Naturally , for such small formations, it is necessary  to use thermodynamic relations with caution, s ince they  are based on s tatist ics. In part, th is microscale effect is compensated by  an increase in surface tension  at the  “metal-NMI” interface with a decrease in the melt temperature. 7.6. Grow th dynamics of non-metallic inclu sions Figure 7.4 shows the change in the relative mass and  chemical composition  of non-metallic inclusions in l iquid s teel 12MnSi4-3 as they  grow from the critical size. In general, silicon diox ide predominates in the composit ion of the inclus ions.  In desc ending order, i t is  followed by  oxides of manganese, aluminium, magnesium and calcium. The content of the latter is significant only  near the critical s ize.  Noticeable is  the local maximum content of magnesium oxide, which has a l imited so lubility  in sy stems with oxides of manganese, silicon  and aluminum. Therefore, one should expect the precipitat ion of a finely  dispersed MgO  phase in the vo lume of the  inclus ions  themselves, w hich is often  observed in practice. Since the non-metallic phase saturated w ith  CaO and MgO in the  ini tial  period of  inclu sion  growth  has a  high  melting  temperature, the formation of a refractory  core and subsequent layer-by -layer growth with a gradient change in the chemical composition from the center to the surface of the solid phase is possible . If the non-metallic phase at some ratio r/rc becomes liquid due to a decrease in the content of CaO and MgO, its chemical composition subsequently  changes synchronously  with an increase in radius, since the equilibrium with the meta l in liquid non-metallic inclusions of small size (< 1 ?m) is achieved almost instant ly . Thus, inclusions with a complex morphology  are formed – a refractory  core and a low-melting (or less refractory) homogeneous shell. D ue to the high  content  of si licon d ioxide and  calcium oxide at the beginn ing of the growth of a non-metallic inclusion, the formation of a complex compound xCaO*ySiO2 with a cry stallization temperature in a wide range from 1435 °C to 2570 °C, depend ing on the composition, is poss ible. Figure 7.4 – Change in the chemical composition  (wt.%) and relative weight  (g/t) of endogenous  non-metallic inclusions in  liquid steel 12MnSi4-3 w ith their growth  from the critical s ize:  1 – SiO 2, 2 –  MnO,  3 –  Al2O3,  4 – MgO, 5 – CaO, 6 –  rel. weigh t. Metal  cooling from 1625 to 1500 °С (a) and 1550 °С (b) It should  be no ted that  the complex nature of  the change in  the con tent of componen ts observed during  the grow th of inclus ions is typical only  for relative percentages, while their masses increase monotonically , as can be seen in  Figure 7.5.  For example, the decrease in the percent content of CaO and MgO (after the maximum) in Fig. 7. 4 is not accompanied by  the transition of calcium and magnesium into the metal. Figure 7.5 – Change in  the mass of chemical elements in endogenous non-metallic inclusions in 1 ton of liquid steel 12MnSi4-3 with their grow th from the critical size: 1  – Si, 2 – Mn, 3 – Al,  4 – Mg*100,  5 – Ca*10000 , 6 – O, 7 – sum. Metal cooling from 1625 to  1500 °С Figure 7.6 show s the change in  the chemical composition of non-metallic inclusions in the melt of s teel 12MnSi4-3 depending  on the temperature during cooling from 1625  °C to 1500…1620 °C. Figure 7.6  – Dependence of the chemical composition (%) and relative weight (g/ t) of non-metallic inclu sions in  liquid  steel 12MnSi4-3  on temperature during cooling from 1625  °С: 1  – SiO 2, 2  – MnO, 3  – A l2O3, 4 – MgO,  5 –  CaO, 6 – rel.  weight.  Relat ive s ize of  inclu sions  3? (a) and 10? (b) of critical radius The  maximum content of MgO at  the beginning of a s ignificant increase in the mass of inclu sions  at 1540 °C for 3?rc and at 1570 °C for 10 ?rc can serve as an additional evidence of the saturation of the core of inclusions with magnesium oxide or its precipi tation  in the  volume of  inclus ions  in  the  form of a finely  dispersed sol id phase. The kinks  in  the  curves for o ther elements are also shifted  to relat ively  high  temperatures for larger inclus ions.  It should be noted that the graphs  of the dependence of the mass and chemical composition of non-metallic inclusions in Figures 7.4 and 7.6: a decrease in the temperature of the sy stem acts similar to an increase in the multiplicity  of the radius of inclusions r/rc. This is explained by  the unidirectional influence of the reciprocal temperature and the radius of inclusions, respectively , on the consolidated equil ibrium constants A<i> and the Thomson-Gibbs correction terms ?i in the expressions under the exponential  sign  in equations (7.8),  describing the equ ilibr ium in the “metal-NMI” system. 7.7. Conclusions 1.  On the basis of the Gibbs chemical potential  method, thermodynamic relations are obtained that describe the nucleation  and growth  of non-metallic inclusions in steel. I t is  shown that in the expression for the chemical potential of the phase  component, it is necessary  to take  into account the curvature of the surface of the non-metallic inclus ion, which depends on  i ts radiu s, and  specific surface energy . Methods  for determining the critical s ize of non-metallic inclus ions are given. 2. On the basis of modeling, the patterns of change in the mass and chemical composition of non-metallic inclu sions  in liqu id steel during i ts coo ling are determined. 3. As app lied to  steel 12MnSi4-3 , the possib ili ty  of formation of heterogeneous inclus ions  with  a refractory  core saturated with oxides of alka line earth me tals and a low-melting  homogeneous shell is show n. 4. A mechanism for the layer-by-layer growth of a non-metallic inclusion with a gradient change in the chemical composition from the center to the surface of the non-metallic phase is proposed. 5. The developed thermodynamic model of non-metallic inclusions does not contradict the model of a multicomponent liqu id slag phase (see Chapter 4) and completely  coincides with it in the absence of interface curvature and surface tension. 8. THERMODYNAMI C MODELING OF THE HIGH-TEMPE RATURE REACTION ZONE O F A LIQUID STEELMAKING BATH 8.1. Status of the issue Stud ies of high-temperature reaction zone (HTRZ, a ka hot spot) in steelma king processes with oxygen blowing have a number of theoretical and practical aspects that determine their exceptional importance in the contex t of creating new efficient technologies and des ign sy stems for BO F melting. Firs t, the concept of reaction zone (RZ) based on the pr inciple of quas i-local equil ibrium has exis ted for quite a long time as a means of describing non-equ ilibrium processes that inev itably  arise when materials are introduced into a l iquid  bath [107]. T his concept is an alternative to so lving  a sy stem of kinet ic differential equations wit h respect to the numbers of moles of chemical elements in the metal, slag, and  gas phase [28]. Second, the consideration of any  reaction zone, including  HTRZ,  is always associated with the need for a priori estimation of their boundaries and volumes [114]. In most  cases, such est imates do not  have sufficient justification due to the continuous change in any  parameters of the liquid steel bath along its cross section. Therefore, it often becomes necessary to split the reaction zone into smaller structural components, with in which the constancy  of certain individual parameters is postulated. Thirdly , the known state diagrams “iron-oxygen” and “iron-oxygen-impurity  element” do not contain information on the phase equilibria at temperatures above 1900 °C. In particular, for such temperatures there are no data on the pressure and composition of the gas phase. Fourthly , any HTRZ calculation a ssumes partial (as a rule) or complete mixing of two or more “metal-slag-gas” sy stems with different temperatures. In this relation, a special role is played by  the accurate calculation of the material and enthalpy  heat balances ta king into  account the chemical interaction of the components. A n important cri terion for the correctness of any  calculations involving reaction  zones is the equali ty  of the final  results  of bringing  all reaction  zones in to complete equilibrium with  the bas ic sy stem “me tal-slag-gas” with an arbitrary  choice of technolog ical process trajectory . In particular, in the  complete absence of reaction zones,  the final  calculation  result  should  be the same. This is exp lained by  the fact that  the thermodynamic equilibrium in the sy stem is  described by  integral  state variables  (Gibbs energy , enthalpy  and entropy ) that do not depend on  the process  trajectory . Of course, we are talking about a closed thermodynamic sy stem, when all its parts without exception are brought into equilibrium. In real processes, the difference from complete equilibrium can be due to the partial escape of the substance from the sy stem through  the gas phase and the low rate of  heat and mass transfer at the in terphase boundaries and  in the vo lume of the phases  themselves. Regardless of how  far the real sy stem from the equilibrium state is, the result of bringing it into equil ibrium, taking in to account losses to the gas phase, should be the same for any technological process trajectory . 8.2. Iron-oxygen, iron-oxygen-carbon systems 8.2.1. Problem statement Objective of the work is to perform a thermodynamic analy sis of physical and chemical processes in the high-temperature reaction zone of a liqu id s teelmaking bath when i t is blown w ith oxygen. The model sy stem includes the main elements: iron, oxygen and carbon. The influence of the inevitable impurities of sil icon, manganese, sulfur and phosphorus, inherent to the real steelmaking processes, and their  removal from the gas phase will be considered in the next chapter. 8.2.2. Research methodology  The Gibbs method of chemical potentials [36] is  a un iversal tool for  study ing  HTRZ. It  is  implemented in  the E xcalibur research software package [13-15].  This program uses  thermodynamic models of multicomponent condensed phases  for l iquid  metal [19;  20] and  slag [21]. It simulates a high-temperature reaction zone around an oxygen jet in a liquid steelmaking bath. It is assumed that the total oxygen content in the HTRZ is a value proport ional to the intensi ty  of oxygen blowing through the liquid  steelmaking  bath.  At a blowing rate of 4-5  m3/(t·min), iron  losses to  the gas phase are 1-1.5  wt.% [115], which  corresponds to the to tal oxygen conten t in  the H TRZ  at a level  of 15 –16 w t.%. In the real conditions of steelmaking, the correspondence between the intensity  of blow ing, iron losses and the total oxygen content in the HTRZ is the subject of an adaptive calculation, ta king into account al l factors, based on the data of balance heats. For the modeling,  the average initial  temperature of the metal was taken equal  to 1500 °C,  when the “metal-slag” sy stem was already  fully  formed during the b lowing process. The ini tial carbon conten t in  the HT RZ metal was varied from 0 to 4  wt.%. T he total  oxygen content in the sy stem was varied from 0 to 18 w t.%. In the calculations , the init ial mass of the HTRZ was assumed to be 100 tons. The processes occurring in  the HT RZ are autothermal, that  is,  without ex ternal heat sources and energy  supply . It is obvious that  during the bottom blowing, one should  ta ke in to account the additional ferrostatic pressure of the metal in the range of 50-200 kPa, depending on  the depth of the liqu id metal in a given melting period and  the configuration of the steelmaking unit.  8.2.3. Temperature of the reaction  zone Figure 8.1 shows resu lts  of calculations of the H TRZ  temperature depending on the oxygen content  in  it  and the in itial  carbon conten t in the liquid  metal. Figure 8.1  –  Effect of the total  oxygen content  in  HTRZ and init ial carbon content in the l iquid metal (numbers at curves in wt.%) on  the temperature of reaction zone Figure 8.1 is a good il lustration of the fact that  by  increasing the blowing intens ity  it is imposs ible to  achieve an arbitrary  increase in the temperature of the HTRZ, and, consequently , the temperature of the steelmaking bath. As can be seen from the graph, the upper temperature limit of any  HTRZ is the black curve for the Fe-O system without carbon. With a total oxygen content in the sy stem of 15-20 wt.% and a temperature of 2928 °С in the reaction zone, a high-temperature non-variant equilibrium is established, at which a further increase in the oxygen content in the HTRZ does not lead to a change in the temperature and chemical composition of all phases. In fact, the horizon tal section  of the carbon-free (black) curve in Fig.  8.1 is a previously  unknown fragment of the “iron-oxygen” phase diagram. With an increase in the to tal oxygen content  in  the carbon-free HTRZ above 15 w t.%, the evolut ion of a gas phase begins,  which  is composed  (in descending order of part ial pressure) of Fe, FeO,  O, O2,  FeO2,  O3 molecules. A t the same time, there is a decrease in the mass of the metal phase and a further increase in the mass of slag, consis ting  of iron  oxide.  On a hor izontal section, an increase in the init ial temperature of the metal over 1500 °С has  the same effect as an increase in the oxygen content in the H TRZ,  that is, it leads to  a redistribution of the masses of the phases w ith a constant chemical composition and temperature. At to tal oxygen content of 20 wt.%,  complete oxidation of the metal occurs, and only  slag and the gas phase remain in the sy stem. A further increase in the total  oxygen content in the HTRZ  leads to a s ligh t increase in temperature above 2928 °C. For the carbon containing HT RZ, the temperature increases in proport ion to the total  oxygen content  until the carbon burns  out  of the metal to trace concentrations. It is obvious when Fig.  8.1 is compared with the graph in Fig. 8 .6. 8.2 .4. Oxygen content  in the metal phase of reaction zone Figure 8.2 show s change in  the oxygen content  in the metal phase depending on the to tal oxygen content  in HTRZ and initial carbon content in metal. It corresponds to the temperature changes shown in Fig. 8.1. Solub ili ty  limit of  oxygen in the metal at a temperature of 2928 °C was found to be 9.67 wt.%. At such oxygen content, the graph of the carbon-free curve shows the same horizontal area as for the temperature of the sy stem in a state of non-variant equilibrium. All curves for the carbon containing HTRZ lie below the non-carbon curve, and correspond to the lower temperatures. Figure 8.2 – Effect of the total oxygen content in HT RZ and in itial carbon content in the liquid metal (numbers at curves in wt.%) on the oxygen content in the metal phase of reaction zone 8.2.5. Solub ili ty  of oxygen in iron as function of temperature If we present the data of the same graphs (Figs. 8.1 and 8.2) in  the coord inates “X –  oxygen content in the  metal” and “Y – temperature”, it becomes obvious that  even with an oxygen conten t in  the metal of 1  wt.%, almost all  carbon goes into the gas phase and all the curves merge into one curve – the curve of the solubili ty  of oxygen in iron up to the limiting poin t corresponding to the temperature of the sy stem 2928 °C. This dependence is shown in Figure 8.3. In the temperature range up to 1800 °C, po ints  of the carbon free (black) curve correspond to Fon tana -Chipman's experimental data [116]. a) b)Figure 8.3 – Solubil ity  of oxygen in iron depending on the temperature and initial carbon conten t in the metal (numbers at curves in wt.%): scales of 10% (a) and 1% (b) of [O] 8.2.6. Slag to metal and gas to metal phase ratios Figure 8.4 show s the effect of the total oxygen content in HTRZ on the slag to metal and gas to metal phase ratios in weight percent. Figure 8.4,  a ind icates that the formation of oxide s lag in  the HT RZ occurs at  a higher total oxygen content as carbon con tent in metal increases. At the same time, the carbon-containing  HTRZ  feature a noticeable deviation of the oxygen solubility  curves from this value for the HT RZ withou t carbon, as can be seen in  Fig. 8.3 , b. On  this graph, the poin ts of con tact of the curves for HT RZ w ith carbon with the carbon-free curve correspond to the beginning of the formation of oxide slag during  almost complete ox idation of carbon and its  escape into the gas phase. a) b)Figure 8.4 – Effect of the to tal oxygen content  in HT RZ and  in itial carbon con tent in the liqu id metal (numbers at curves in wt.%) on the slag to metal (a) and gas to metal (b) phase ratios of reaction zone As can be seen in Fig. 8.4, b, in the carbon-free HTRZ, gas phase begins to evolve at a total oxygen content of more than 15 wt.%, while for the HTRZ with carbon, the formation of a gas phase is typical at any  non-zero oxygen content  in  the reaction  zone. At low oxygen contents and relatively  low  temperatures, the gas phase consis ts mainly  of CO and  CO2 . An  increase in the iron  content in the gas phase is  observed only  when the  total  oxygen content in the HT RZ exceeds 5 w t.%, as shown in Fig.  8.5, a.  For the carbon contain ing HT RZ,  gas to  metal phase ratio increases in proportion  to the to tal oxygen content  in the range from 0 to  5 wt.%,  i.e. unti l the carbon burns ou t from the metal to trace concentrations – similar to how the sy stem temperature increases (Fig. 8.1). After that, the evolution of the gas phase temporarily  slows down, and then accelerates aga in when the total oxygen content in the HTRZ exceeds 10 wt.%. 8.2.7.  Con tent of iron and carbon in the gas phase Figure 8.5  shows the effect of the total oxygen content in H TRZ on the con tent of iron  and carbon in the gas phase. It is obvious  that in carbon-containing  HTRZ,  after the carbon is burn t out  from the metal at a total oxygen content of more than 5 wt.%, an intens ive escape of iron into the gas phase starts. T his process is accompanied by  a synchronous decrease in the carbon content and an increase in the iron con tent in  the gas phase. In addition,  comparison of Figs. 8. 5, b and 8.6 allow s to conc lude that w hen the carbon content in the metal is  more than 0.1 wt.%,  the content  of this element in the gas  phase remains at a high level (42.8 wt.%), w hich corresponds to the predominant  content of carbon monox ide CO in  the gas  phase (99.8  wt.%) and  a small amount of CO 2 (0.2  wt.%). With a decrease in the carbon content  in the metal below  0.1%, the gas phase is  gradually  saturated with atomic iron and iron compounds FeO and FeO2. A t a temperature of 2928°C in the Fe-O system, the to tal iron  content  in the gas phase of the HT RZ is 93.75 w t.%, of wh ich 82.7 wt.%  is atomic iron. The latter, reacting with air or blown  oxygen, forms Fe2O3 oxide, w hich leaves the steelmaking bath in the form of brown smoke. An increase in the oxygen content in the HTRZ over 20 wt.% leads to the total oxidation of the metal. Also, the content of molecular oxygen sharply increases in the exhaust gas, and therefore the efficiency  of oxygen blowing decreases. With an extremely  high total  oxygen content in the HT RZ of over 28 wt.%,  most of the gas phase cons ists  of O2 molecules. With a to tal oxygen content of 36 wt.%, molecular oxygen O2 in the exhaust gas  phase accounts for 81  % of the to tal partia l pressure; atomic oxygen accounts for 8.4%,  atomic iron  5.6%,  FeO 4.5%, FeO2 –  less  than 0 .5%. Based on  the data presented in  Fig. 8 .4, b  and 8.5, i t can be concluded that  the carbon contained in the HTRZ metal has been a cataly st for the escape of iron into  exhaust gas phase and, accordingly , the loss  of iron in the steelm aking process. I t is  especially  well il lustrated in Fig. 8.5, b  where the iron con tent in the gas  phase is  presented in  absolu te weight units. Th is graph shows that the weight of iron in the gas phase grows exponentially  with an increase in the total oxy gen content in the carbon-containing HTRZ. However, the difference in the trajectories of curves with different carbon contents is  relatively  small. Non-carbon (black) curve becomes close to the curves with carbon only  at high total oxygen content (above 17 w t.%). In a wide range of the to tal oxygen content, and, consequen tly , the blow ing in tensi ty , the presence of carbon in any  concentration not less than 0.5 w t.% leads to an intens ive escape of iron into the gas phase. This effect is le ss significant at a bo ttom blow ing, when the ferrostatic pressure reduces evolution of the gas phase. a) b) c)Figure 8.5 – Effect of the total oxygen content in HTRZ and initial carbon content in the liquid metal (numbers at curves in wt.%) on the content of iron (a, b) and carbon (c) in the gas phase of reaction zone 8.2.8. Con tent of carbon in the metal phase Figure 8.6 shows the dependence of the carbon content  in the metal and gas phase of the reaction zone on  the total oxygen content in  the  HT RZ and init ial carbon content  in metal. It  is obvious that the degree of carbon burnout in the HT RZ linearly  depends on the oxygen content in the HT RZ and, consequently , on the b lowing in tensity . Only  at small values of carbon content, an exponen tial approach to the zero horizontal is observed. Figure 8.6  – Effect of the to tal oxygen content in HTRZ and in itial  carbon content in the liquid metal (numbers at curves in wt.%) on the content of carbon in the metal phase of reaction zone 8.2.9. High temperature phase diagrams for Fe-O and Fe-O-1%C Analysis of all the data obtained in the work made it possib le to build previous ly  unknown fragment of the phase equilibrium diagram in the “iron-oxygen” sy stem in the high-temperature region, shown in Figure 8.7. Figure 8.7 – High-temperature region of the phase equilibrium diagrams for the sy stem “iron-oxygen” at a pressure of 1 atm The diagram has five areas: “metal”, “gas”, “metal+gas”, “metal+slag” and “slag+gas”. The dotted line separating the areas of gas and  the coexis tence of slag and gas  is an  estimate. The diagram shows that with an increase in the oxygen content in  iron, the temperature interval for the coexistence of the metal and gas phases increases to a  limit value of 2928 °C.  The coexistence of three phases simultaneous ly  – metal, slag and gas –  is poss ible on  a horizontal peritectic line at a temperature of 2928 °С in a wide range of oxygen concentrations in the sy stem. This line is also called the thr ee-phase invariant equilibrium isotherm. Within this l ine, composition of the phases remains constant. Only  their relative amounts change. The curve separating the regions of metal and the coexistence of metal and slag is a high-temperature fragment of the oxygen solubili ty  curve in liquid iron (Fontana-Ch ipman curve) shown in Fig. 8.3. The maximum oxygen content in  the metal on  this l ine is  9.67  wt.% at  a temperature of 2928 °C. T he effect of carbon on the equ ilibrium diagram Fe -O is  sign ificant. As  can be seen in  Figure 8.8,  carbon, even at low concentrations, radically  changes the appearance of the diagram. This is explained by  the fact that at high temperatures almost all carbon is oxidized to form gaseous oxides. Therefore, there are no regions without a gas phase in the diagram, except for a very  narrow region at temperatures below 2873 °C. The quadruple point w ith coordinates 7.4 7 wt.% O and 2916 °C is of particular interest. At th is point, the sy stem consists on ly  of gas phase, but, depending on the direction of change in temperature and oxygen content, metal, slag, or metal with  slag can be added to the gas phase. Figure 8.8 – H igh-temperature region of the phase equil ibrium diagrams for the sy stem “iron-oxygen-1% C” at a pressure of 1 atm 8.3. Removal of impurities from the gas phase Removal of impurities from the gas phase is an important process in wh ich chemical elements are irretrievably  removed from the space of the steelmaking unit. Removal of iron  implies its losses, w hich reduce the technical and economic indicators  of melting. The desire to remove impurities as much as possible in the process of blowing metal with oxygen is always associated with the probabili ty  of unacceptable losses of iron. Therefore, there is a need to study  in detail the process of removing impurities when blowing a liquid iron-carbon melt with oxygen in order to effectively  control th is process at the technological level. T he wor k studies the behavior of iron  and impurit ies of carbon, oxygen, si licon, manganese, aluminum, sulfur, phosphorus, calcium and magnesium in the gas phase of the high-temperature reaction zone (HTRZ) of a liquid steelmaking bath when it is blow n with oxygen, taking into account the influence of all components of the thermodynamic sy stem “metal-slag-gas”. In the first part of this research (see §8.2), the behavior of three elements – iron, oxygen, and carbon – was studied in detail in the high-temperature reaction zone (HTRZ) of a steelmaking bath when it is blown with  oxygen [117; 118]. This process is typical for the oxygen-converter method (BOF) for the production  of liquid s teel semi-product. Due to the extreme complexity  of organizing an accurate measurement of the composition of the gas phase of HTRZ  at temperatures above 2000 °C, thermodynamic modeling appears to be effective way  to obtain quantitative characteristics of the processes of removal of impurities in  the process of ox idative refining  of steel, necessary  for the design and control of steel melting.  There is  an assumption, based on  the analy sis  of the  change in  the G ibbs  energy  in the standard s tate, that  when the steelmaking  bath is blown  with oxygen, any  impurities  present in the liquid  melt, except for oxygen, are removed synchronously  (figurative expression: “they ride in the same tram”) [120]. However, industrial practice shows that this princ iple is fulfilled on ly  in the marginal case of total oxidation. In the general case, it is necessary to take into account the peculiarities of the behavior of each chemical element not only  in the condensed phases of HTRZ, but also in the gas phase, the composition of which changes significantly  at high temperatures. Unlike condensed phases, the calculation of the thermodynamic functions of the gas phase of arbitrary  composition is possible with high accuracy , in particular, due to the vast array  of tabular data in the Glushkov reference book [121] and the Astra databases [122]. The high accuracy  of complex thermodynamic calculations involving  the gas phase made i t possib le to  bu ild  phase equilibrium diagrams in the h igh-temperature region in  Fe-O and  Fe-O-C systems [117]. 8.3.1.  Formulat ion of the problem The aim of  this wor k is  to  perform a thermodynamic analy sis of physical and  chemical processes in  the h igh-temperature reaction zone  of a liqu id s teelmaking  bath  when it is blown  with  oxygen, ta king into  account the influence of all  components of  the “metal-slag-gas” thermodynamic sy stem. The model sy stem includes the main elements: iron, oxygen and carbon, as well as impurit ies of si licon, manganese, aluminum, sulfur, phosphorus , magnesium, and calcium, which are typical for real steelmaking processes.  8.3.2. Research methodology  The average initial temperature of the metal was taken equal to 1500 °C. Table 8.1  shows the in itial composition  of the  metal and slag of the HTRZ,  based on the observed average values. The initial  slag to metal phase ratio was taken equal to 0.01, which means that the initial composition of the HTRZ is formed mainly  from metal and partly from slag. Table 8.1 – Chemical composition of init ial metal and slag in wt. %Fe/FeO CSi/SiO2Mn/MnO SP/P2O5Al/Al2O3Ca/CaO Mg/MgOMetal> 990.20.10.10 .10.1< 0.01< 0.001< 0.001Slag15tr.3050.10.12.0407.8 Gaseous oxygen is added to the orig inal metal (100 t) and slag (1 t) in an amount of 0 to 25 t, which  corresponds to  the total  oxygen content  in  the reaction  zone (includ ing  oxides)  from 0.36 to 20.1 w t.%. T he last  value for  the selected  ini tial data can be related to the in tensi ty  of the liqu id metal bath b lowing  with oxygen by  a s imple empirical relation OHTRZ  = 2.5?3.5·i,  where the blow ing intensi ty  i has the d imension m3/(t·min). That  is, the to tal oxygen content in the reaction zone is proportional to the in tensity  of the blowing (if we neglect the small values of OHTRZ,  which are not  typical for the main blowing  modes) [118;  119;  128].  Method  of G ibbs  chemical potentials  [36] has  been the main research too l for HT RZ w ith impurities,  just l ike for the sy stems Fe-O and  Fe-O-C.  It is implemented in  the “Excalibur” research software package [13-15], which  uses thermodynamic models of multicomponent condensed phases for the l iquid  metal [19; 20; 98]  and slag  [21]. 8.3. 3. Temperature of the reaction zone The change in  the temperature of the HT RZ depending on  the value of OHT RZ is show n in  Figure 8.9. A t the maximum value of OHTRZ = 20 w t.% (i = 6 .7 m3/(t·min)) the local temperature  of HTRZ reaches 2900°C. The monotonicity  of the temperature dependence, in principle, allows  all graphs  to be plotted in the coordinates “temperature – content  of an element in a gas phase”. Then each maximum content of the element in the gas will correspond to a specific temperature. Figure 8.9 – Effect of the total oxygen content in HT RZ on  the final  temperature 8.3.4. Elementary  composition of the gas phase of reaction zone Figure 8.10 show the change in the elementary  com position of the gas phase of the HTRZ in relative units depending on the total oxygen content. The main inherent feature of this process is the gradual increase in the iron  content in the HT RZ gas up to 88 wt.%. T his is also  the reason for the decrease in the relative content of all other elements at high to tal oxygen content. Most  im purities ( Si, Ca, Mg,  P, S, and  Mn) are characterized by maxima on the curves “OHTRZ – content of the element in the gas phase”. As can be seen in Fig. 8.10, b, among these impurities, sil icon reaches the maximum  concentration 12.8 wt.% in the gas phase. Maximum concentration of phosphorus is about 2 wt.%. Impurit ies of alkaline earth elements calcium and magnesium have a negligible solub ili ty  in the liqu id metal during oxidative refining  and, accordingly , a low concentration in the gas  phase at ord inary steelmaking  bath temperatures. However, at high  HTRZ  temperatures (above 2000 °C), their concentration  in  these phases  increase s significantly  due to the  redistribu tion  of calcium and magnesium from the oxide s lag, into w hich these elements enter from the non-metallic part of the charge materials and the lin ing of the unit. The calcium concentration in  the HT RZ gas phase reaches 9 wt.%, and magnesium 2.5 w t.%. a) b) c)Figure 8.10 – Effect of the to tal oxygen content in HTRZ on the elementary  composition of the gas  phase: Fe, O, C (a), Si, P, Ca, Mg (b), Mn, S (c) Concentrations of impurities in the gas phase of the HTRZ at certain levels  of OHT RZ (or temperature) can be many  times higher than the concentrations of these elements in the original metal of the steelmaking bath, which creates preconditions for their effective removal in the process of oxidative refining. However, concentrations of elements in the gas phase of the HTRZ, shown in Fig. 8.10, do not  provide complete quantitative information about the redistribution of impurities between the phases. Therefore, it is important to obtain additional information about the absolute values of the masses of the elements in each of the phases. 8.3.5. Composit ion of the gas phase in absolute units Figure 8.11 show s the change in the composition of the gas phase of the HTRZ in absolute units (kilograms) depending on the total oxygen content. As it can be seen, the content of all chemical elements without  exception,  including  impurit ies, increases monotonically  with  an increase in  the total oxygen content, despite the specific maxima of the con tents  in relat ive un its ( Fig.  8.10 , b,  c). The behavior of iron  is  characterized by  a sharp increase in its  content w ith an  increase in OHT RZ over 12 wt.%,  which corresponds to  an HTRZ temperature above 2600 °C and  a blow ing intensi ty  of more than 4 m3/(t·min). Most impurities (except for manganese and su lfur) are characterized by  saturation areas, that is, reaching maximum content level, at different values of OHT RZ.  Coord inate s of  the maximum increase in the mass of  impurities  in  the gas  coincide with the coordinates  of the maxima of their relat ive content  shown  in  Fig. 8 .10, b,  c. It can be assumed that manganese and sulfur behave in a similar way , but at higher temperatures (more than 2900 °C) which canno t be achieved in the auto-thermal process by  blowing iron-carbon melt with oxygen. Saturat ion of the gas phase with  carbon occurs already  at a total oxygen content in  the HT RZ of 5 wt.%, wh ich corresponds to a temperature of 2080 °C and a b lowing in tensity  of 1.7 m3/( t·min). This means that  carbon can be removed from the melt by  blowing it  with a low-in tensity  oxygen jet, which  is  used,  in  particular, in electric s teelmaking.  a) b)Figure 8.11 –  Dependence of composit ion of the gas phase  of HT RZ from the  total  oxygen content: a) Fe, O  (tons);  b) C, Si,  Ca,  Mg,  Mn,  P, S ( kg)  8.3.6.  Phase composition of reaction zone It should  be noted that composition of the HT RZ gas phase in absolute units, shown in Figure 8.11,  does no t fully  explain the saturation and the outgo of the curves to the horizon tal at large values of OHT RZ. In  particular, there is no clarity  about the possib ility  of changing the course of the curves outside the studied range, that is, OHTRZ > 20 wt.%. To clarify  this issue, dependencies of the phase fraction of elements in the gas phase and the phase composition of the HTRZ  from the total oxygen content are shown  in Figure 8.12. The phase fraction of an element is defined a s the percentage ratio of the mass of an element in gas to the mass of this  element in the entire “metal-slag-gas” sy stem. The course of the curves in Figure 8.12, a explains the behavior of a number of chemical elements in Figure 8.11, b by  the fa ct that, regardless of their initial content in the metal, they  almost completely pass into the gas phase. In the range of OHTRZ = 5…15 wt.%, an almost complete synchronous transi tion  of a group of elements (Si, Ca, Mg, P) from metal and slag in to gas occurs. Another group of elements (Mn, S, Fe, A l) begins the transi tion to the gas phase, s tarting from OHTRZ  = 10 wt.%.  However, even at  the maximum stud ied to tal oxygen content in the HTRZ (20  wt.%), only  a partial transit ion of elem ents is  observed in this  group.  The fact that iron, wh ich is  present in this  group,  dominates  in terms of relative and  absolute content  in the gas phase at high values of OHT RZ, is explained by  the overall high  content of this element in HT RZ. Carbon, which almost completely  passes into the gas phase of HTRZ  at OHT RZ ? 5 wt.%,  behaves separately  and is not  included in any  of the above  groups.  As it can be  seen in  Figure 8.12,  b, a  sign ificant increase in the mass of  the gas  phase  occurs when  the total oxygen content in the HTRZ  is  above 10  wt.%,  which corresponds to  a temperature above 2500 °C and a blowing in tensity  of more than 3.3 m3/( t·min). At the maximum value of OHT RZ = 20 w t.%, the mass of the HT RZ gas phase, in wh ich the majority  is iron, exceeds 20  tons.  At the same time, almost complete oxidat ion of the metal occurs. The main product of HT RZ is highly  oxid ized slag, in wh ich the proportion  of iron oxides is more than 90% at OHT RZ > 4  wt.% and  more  than 99% at OHT RZ > 12 wt.%.  In a real steelmaking process, the FeO content in the slag rarely  exceeds 50 wt.%, w hich allows u s to  conclude that the HTRZ  slag is assimilated by  the steelmaking bath,  so that some of the iron  oxides remain in the slag,  and some are reduced. In this case, reduction occurs in two possib le ways: 1) by  interaction with  the rest of the metal of the steelma king bath at the “metal-slag” interface and 2) by  decomposition of FeO due to sh ift in  the equilibrium of the reaction [Fe] + [О] = (FeO) to the left side, based on thermodynamic conditions in the steel bath outside the HTRZ. a) b) Figure 8.12  – Dependence of the phase fraction of elements in the gas phase (a) and the phase composit ion of HT RZ (b) from the total oxygen content 8.3.7 . Mo lecular composition of the gas phase Figure 8.13 show s the molecular composition of the HT RZ gas phase in the form of partial pressures of individual components. As it can be seen, the presence of oxygen in the gas phase in a w ide range is mainly  due to the presence of carbon oxides CO  and CO 2, which dominate at temperatures up to 2000 °C. However, with an  increase in the total oxygen content in HT RZ above 5  wt.%, and , accordingly , temperatures above 2000 °C, the role of o ther gaseous compounds, such as SiO and  FeO, increases. At OHT RZ > 10  wt.%, there is a clear trend towards an increase in the part ial pressure of oxygen in the  free state (O and O2) and a significant increase in the content of atomic iron  and FeO oxide. a) b)Figure 8.13 – Partial pressure of molecular and atomic gases in the gas phase of HTRZ: a) CO, CO2, Fe, SiO; b) Ca, FeO, Mg, O, O2, PO, CaO Transition of silicon into the gas phase occurs mainly  due to the formation of gaseous SiO oxide, the maximum concentration of which is reached at OHTRZ = 9 wt.%. Calcium and magnesium mostly  pass into  the gas phase in the atomic state. T heir maximum concentration is  achie ved at OHT RZ = 12.4 w t.% and 10 wt.%, respectively . Phosphorus in  the gas phase is present  in the form of PO monoxide. There are also two dozens gaseous  compounds whose partial pressures vary  from 0.01 to 1 kPa (Mn, SiO2, MgO, PO2, SO,  SO2,  etc .), and hundreds of compounds  with vanish ingly  low concentrations that were not shown on  charts. However taken  together, these compounds can ma ke a significant  contribu tion  to  the total  pressure of some indiv idual elements.  8.4.  Conclusions 1.  The effect of the to tal oxygen conten t on  the fo llowing h igh-temperature reaction zone  parameters was studied:  temperature, slag to metal and  gas to metal phase rat ios,  chemical composition  of the metal and gas  phases. I t has  been establ ished that by  increasing  the b lowing intensi ty  it is impossib le to  achieve an arbitrary  increase in the temperature of the HTRZ, and, consequently , the temperature of the steelmaking bath. The influence of the initial carbon content in the metal on the parameters of the HTRZ has been studied. It was shown that the carbon contained in the HTRZ metal has been a cataly st for the escape of iron into  the gas  phase and,  accordingly , the lo ss of  iron in the process of  steelmaking. Fragments of the phase equilibrium diagrams in the “iron-oxygen” and “iron-oxygen-1% C” systems in  the h igh-temperature region have been built.  2. The general trend in the behavior of impuri ties in HT RZ is  manifested in the fact that d ifferent impurities have a maximum concentration in the gas phase at a certain temperature, which depends on the intensity  of blow ing. T he impurity  concentration maxima are explained by  the fact that the iron  concentration gradually  increases in the gas phase up to the limit ing value (almost 90%). T hese maxima indicate the beginn ing of  intens ive removal of one or ano ther impurity . In absolute un its, as the temperature increases, transition of g iven impurity  into the gas phase does not  decrease, and in the general case no maxima are observed. 3. According to the temperature and the degree of removal into the gas phase, s tudied  impurities can be divided in to three groups:  a) carbon, which is almost completely  removed at a relatively  low total oxygen c ontent in the  HTRZ  and temperatures up to 2000 °C; b) s ilicon,  calcium, magnesium and phosphorus,  which  are almost completely  removed into the gas phase in the temperature range of 2100...2800 °C; c) manganese, sulfur, iron  and aluminum, which are partially  removed at temperatures above 2600 °C. 4. With  an increase in the total oxygen content  in the HTRZ  above 15 w t.%, the temperature increase sharply  slows down,  reaching the limit  of 2900 °C at OHT RZ =  20 wt.%. In  th is case, iron intensively  passes into  the gas  phase along w ith  impurit ies. In addition, a  sign ificant amount of s lag is formed, consisting mainly  of iron ox ides. Therefore, blowing the steelmaking bath w ith oxygen at a rate of more than 5 m3/(t·min) is no t justified, since it  does no t lead to  a sign ificant increase in the productivity  of the s teelmaking  unit. In addition,  due to  significant losses  of iron, the technical and economic indicators of heat are reduced. 9. SECONDA RY ELE CT ROTHERMAL ALLOYING AND  RE FINING (SETA R) A S A NEW METHOD O F OUT-O F-FU RNACE STEEL  PROCESSING 9.1.  Formulation of the problem Issue for opportunity  of using technology  of secondary  electrothermal alloy ing and refining of s teel (SETA R) repeatedly  arose in the analy sis of the distribu tion of sulfur between metal and s lag in the process of electro-slag remelting by  d irect current. For  example, it was  show n by  Duc kworth  [123] that sulfur d istribution coefficient (S) /[S] changed by  more than a factor of two  with a change in the po larity  of the voltage app lied to the electrodes. However, the lack of adequate physical and chemical models of mult icomponent “metal-slag-gas” sy stems did not  allow effective control of this process and left only  empirical poss ibil ities for the development of indiv idual technological methods that  do no t go  beyond the scope of a given metallurgical unit,  a given smelt ing techno logy , a given s teel grade and a given composition of the s lag. In a number of papers based on the results  of theoretical and experimental s tudies, the possibi lit ies of SETAR for efficient alloy ing and refining of l iquid  steel were described [25-27; 29]. It was  shown that the process of reduction of alloy ing elements has two components : equil ibrium and electroly sis. At  low currents, the equilibrium component prevails, and at  high currents,  the electroly sis  component does.  From the po int  of view  of economic efficiency , it is  preferable to c arry  out SETA R process  at relatively  low  currents, when  there is  a sh ift in the equil ibrium in  the  "metal-slag-gas" sy stem towards reduction of elements with posi tive valence. In this case, SETA R process can fully  ensure the simultaneous refining of steel from sulfur and oxygen and its alloy ing with elements from slag. One of the technological features of SETAR is a significant decrease in the mass of slag in the course of a pos itive process,  i.e., a process in wh ich the electric charge of  the s lag is  posi tive. A s show n by  theoretical calculations, th is effect is accompanied not only  by  the transit ion of an ions to the metal, but also by  the formation  of a gas  phase when  the charge of the slag  increases above a certain threshold  level. Increa sed charge of the slag al lows not only  to  reduce the content  of sulfur, oxygen and  non-metallic inclusions in the metal to  ultra-low values, but also to  obtain  modified steel w ith a high con tent of calcium and magnesium. As is known, in the vas t majority  of steel grades, the content of these elements is not regulated and  in fact does not exceed thousandths  of a percent. During experimental studies [26], a decrease in the mass of slag and intense gas formation were registered, but the issue of the mass, pressure, and composition of the gas phase remained open. It should be no ted that gas evolu tion prevents  intensification of the posi tive SETAR process and contributes to a decrease in its  efficiency , since valuable alloy ing elements, such as manganese, calcium, and magnesium, leave the slag and are irretrievably  lost in to the gas phase. The wor k aims to carry  out experimental studies and thermodynamic modeling of the “metal-slag-gas” sy stem in the SETAR process, ta king into account possible gas evo lution; determine the mass, pressure and composit ion of the gas phase; develop a technology  to reduce the loss of alkaline earth alloy ing elements with an increase in the positive charge of the slag; determine the main parameters of SETAR process for the low-alloy steels. 9.2. Theoretical basics 9.2.1. Electrical neutrality  curve The key element of the SETA R theory  is the concept of the electrical neutrali ty  curve (ENC), a typical form of which is shown in  Figure 9.1. Figure 9.1 – Fragment of the electrical neutrali ty  curve Electroneutrality  curve in the coordinates “ Slag charge” – “Redox potential” is build as a function F1(?e) from the sy stem of equations (1.21). The curve reflects the current equilibrium state of the elements in the thermodynamic sy stem “metal-slag-gas”. It crosses the X-axis at the point of equilibrium value ?e. This  poin t corresponds to electrically  neutral slag. Circles correspond to ind ividual elements, and are plotted at the inflection points of the curve. In the nota tion of §1.3.1, the coordinates of these circles are calculated as follows:  Coordinate Х :  (9.1)  Coord inate Y:  (9.2)Posi tion of the circles of  ind ividual  elements relative to  the X-axis  reflects the abi lity  of the slag to absorb the element under given conditions . If the circle of an element with posit ive valence is  below this  axis, then the element tends to go  into slag.  Otherwise, this element tends to  turn into a metal or gas. Elements with negative valence go in to s lag if the corresponding circle is above the X-axis. The mutual pos ition of the circles of the elements on  the curve reflects the sequence of oxidation or reduction of the elements with a change in the redox potential of the sy stem ?e and/or the charge of the slag. The graph in Fig. 9.1 indicates that at the current equilibrium state of the sy stem, phosphorus , manganese, sil icon and  su lfur tend  to go to the metal, while magnesium and aluminum shou ld remain in  the  slag.  With  an increase in the degree of deoxidat ion, or the presence of a pos itive  charge in the slag,  aluminum will  first be reduced, then sulfur will begin to be absorbed by  the slag, and finally  magnesium will be reduced. With an increase in the degr ee of oxidation, or the presence of a negative charge of the slag, silicon is first oxidized, and then phosphorus and manganese. Thus, the electroneutrality  curve makes it poss ible to qualitat ively  evaluate the ability  of elements to oxidation and reduction relative to the current state of thermodynamic equilibrium. Knowledge of the qualitative and quantitative characteristics of ENC, as well as the ability  to control them with the help of an external electric field, makes it possible to organize a fundamentally  new process of SETAR in practice. 9.2.2. Subsystem “metal-slag” as a capacitor If voltage is applied to the slag (one electrode) and metal (another electrode), then the “metal-slag” subsystem begins to wor k as an electroly tic capacitor, the charge of which is  , (9.3)where C –  capacitance; U – potential difference, that is, the voltage between the plates.  Thus,  the shift  of the  electrical neutrality  curve along  the Y-axis on  the graph  (Fig. 9. 1) wil l be proportional to the  applied  voltage and  capacitance of the capacitor. In  a good  capacitor, current lea kage almost does no t occur, bu t in the case of SETAR such leakage exis ts and it is respons ible for the electroly sis reduction, that is, according to Faraday ’s law. The capacity  of the capacitor, in turn, is determined by  the expression (in the SI sy stem) [124]: ,  (9.4)where – permittivity  of the medium between the plates; – electrical constant, = 8.854·10-12 F/m; S – contact area of metal and slag; d – thickness of the interfacial layer between the metal and slag. Among all the listed quantit ies of the above formula, except for the electric constant, only  the contact area S is subject to reliable measurement. That is, in addition to voltage, the displacement along the Y-axis of the electrical neutrality curve will also be proportional to the contact area of the metal and slag. Experimentally  it is possible to determine only  the ratio ? / d, however, this will be sufficient to calculate the effective charge at the interface between the metal and slag. To assess the electroly sis component, it is also necessary  to measure the current-voltage characteristic of the “metal-slag” subsystem, which can be significantly  nonlinear at low currents and voltages [26]. 9.2.3. System of equations of the direct problem for SETAR Equations of thermodynamic equilibrium in the “metal-slag” and “metal-slag-gas” sy stems under SETAR conditions differ from the traditional ones described in §1.3 and §2.1 in that the electrical neutrality equation on the right side contains the slag charge Q, expressed in units of Faraday's constant (F): , (9.5)where , – the number of moles and the valence of the i-th element in the slag, respectively .In the sy stems of equations of the direct problem (1.21) and (2.2) the first equation is replaced by the equation . (9.6) 9.2.4. Units of measurement of the specific charge of slag When considering the effect of the slag charge on the SETAR process, the issue arises of choosing an appropriate specific value of the universal independent variable that characterizes the degree of deviation of  the s lag phase from electrical neutrality . It seems appropriate to choose as  such the ratio of  the s lag charge, expressed in Faradays, to the number of moles of slag. Since one Faraday  (F) is equal  to the charge of one m ole of electrons,  the variable chosen in  this way  will be equal  to the number of elementary  charges per atom (ion) of the slag phase, w ith the corresponding  sign . Such a variable wil l be further referred to as the specific charge of the s lag, denoted as  q and have the dimension [F/mol]. 9.3.  Effect of the specific charge of slag and  pressure of the gas phase on the “metal-slag-gas” sy stem 9.3.1. Simulation  objects Deoxidized low-alloy  liquid steels 9MnSi6-3,  12MnSi4-34-3, and 30MnSi4-3  at a temperature of 1600°C, covered with a layer of furnace slag, have been chosen as  simulat ion  objects. Mass  of the metal was taken  equal to 150 tons;  in itial  mass of the s lag was 1.5 tons.  Slag contained (wt.%):  20% FeO, 20% SiO2,  10% MnO,  45% CaO, 3%  MgO, 1.5% Al2O3, 0.3% S, and 0.2% P2O5. Such composition of the slag is typical for the end of converter melting. In addition to low-alloy  steels, a carbon steel semi-product was also investigated (wt.%): 0.05% С, 0.001% Si, 0.12% Mn,  0.035%S,  0.015% P. The same semi-product was used to produce low-alloy  steels. 9.3.2. Deox idation  and desulfurization of steel Figure 9.2 il lustrates s ignificant reduction in sulfur and oxygen content in steel in a posit ive process, i.e. when s lag is  posit ively  charged. a) b)Figure 9.2 – Effect of specific charge of slag on the content of oxygen (a) and sulfur (b) in steel: 1 – 9MnSi6-3, 2 – 12MnSi4-3, 3 – 30MnSi4-3, 4 – semiproduct Theoretically , using SETAR technology , it is possib le to almost completely  remove sulfur and oxygen from the metal due to the effective displacement of the equil ibrium in the “metal-slag-gas” sy stem. However, when the slag is saturated with calcium, oxygen and sulfur, it becomes thermodynamically unstable and its evaporation and heterogenizat ion may  begin before complete removal of sulfur or oxygen occurs. The quest ion of the thermodynamic stability  of the non-electroneutral slag phase is quite complicated and  requires a separate study , including cons ideration of the stability  function ? introduced by  Lupis  [4]. 9. 3.3. Decarburizat ion  of s teel with a negative charge of s lag App ly ing negative charge to a  slag  allows  for ox idative  refining, which is accompanied by  the transit ion of oxygen cations into  the metal and  the counter transi tion  of anions,  includ ing  phosphorus,  into  the  slag.  With  such  a negative  process, an increase in the mass of slag is observed due to the ox idation  of iron and  other impurities.  In addition , a gas  phase is formed with  a predominance of CO as  a result of the oxidation of carbon in the liquid metal. Figure 9.3 shows the change in the carbon content  in  steel dur ing oxidative refining in the negative SETAR process .  For al l s teels under s tudy , this value decreases monotonically  with an increase in the negative specific charge from 0 to –4.5 F /mol. The horizon tal segments of the curves correspond to the pressure of CO formation below the external atmospheric pressure, when the evolution  of the gas phase has not yet begun. Figure 9.3 – Effect of specific charge of slag on the content of carbon in  steel: 1  – 9MnSi6-3, 2 – 12MnSi4-3, 3 – 30MnSi4-3, 4 – semiproduct 9.3.4. Effect of slag charge on the gas evolu tion A s can be seen in Figure 9.4,  with  a change in the value of the specific charge of slag, for each of the considered steel grades, there is an area of calm metal with a complete absence of gas evolu tion. This  region expands  with  an increasing ex ternal pressure. This fact can be considered as an obvious element of the technology  for reducing the loss  of anions in the gas phase in a  posi tive SETA R proce ss.  With  an increase in the specific charge of the slag  above 1  F/mol, the pressure curves behave in  a similar way  for all steel grades, reaching a horizontal section at 180 kPa. This  means that by  increasing the external pressure to 200 kPa, complete suppression of outgassing can be achieved. a) b)Figure 9.4 –  Effect of specific charge of slag on the pressure (a) and gas to metal phase ratio (b): 1 – 9MnSi6-3, 2 – 12MnSi4-3, 3 – 30MnSi4-3, 4 – semiproduct All curves in Fig. 9.4, a feature characteristic minima in the range q = 0.75...1.0 F/mol, at which l iquid metal becomes resistant to vacuum. It is importan t to  keep in  mind for the  vacuum remelting with  direct current and s lag coverage use. When external pressure drops below the values on  the curves in Figs . 9.4,  a, the evo lution of the gas phase begins,  as can be seen in Fig.  9.4, b. T he total  pressure of the gas  phase is  dominated by  the partial  pressure of CO  in the left branch of each curve and the part ial pressure of Ca and Mg  vapors in i ts righ t part. 9 .3.5. A lloy ing of steel with alkal ine earth metals In contrast to the traditional  method of  introducing alka line earth metals  into s teel in  the form of expens ive flux-cored w ire using tube devices, SETA R techno logy  makes it poss ible to u se calcium and magnesium contained  in  metallurgical s lags for this  purpose. Figures 9.5 and  9.6 show the effect of posi tive slag charge on the conten t of calcium and magnesium in s teel. a) b)Figure 9.5 – Effect of specific charge of slag on  the con tent of  calcium in s teel at an ex ternal pressure of 100 kPa (a) and 200  kPa (b): 1 – 9MnSi6-3, 2 – 12MnSi4-3 , 3 – 30MnSi4-3, 4 – semiproduct I t is obvious that  the relatively  high  partial pressure of calcium vapor does no t allow obtain ing i ts h igh conten t in steel at normal atmospheric pressure, so that 0.04  wt.% Ca is the limit for all the studied steel grades (Fig. 9.5, a). Increasing the external pressure  to 200 kPa is sufficient to bring the calcium content in the steel up to 0.30-0.35 wt.%, as seen in Fig. 9.5, b. In this case, most of the calcium from the slag phase passes into  the metal rather than into the gas phase. It  shou ld be no ted almost linear dependence of the calcium content on  the specific charge of the s lag in the ascending sections of the curves at elevated pressure. Th is ma kes it  poss ible to reliably  control the required calcium content in the s teel from trace level up to the upper l imit of  0.35%. To further increase the calcium content in steel, i t is necessary  to increase the fraction of CaO in the slag and  the mass of the s lag itself. a) b) Figure 9.6  – Effect of specific charge of slag on the content of magnesium in steel at an external pressure of 100 kPa (a) and 200 kPa (b): 1 – 9MnSi6-3, 2 – 12MnSi4-3, 3 – 30MnSi4-3, 4 – semiproduct While the calcium content in steel increases monotonically  from very  small values to the upper limit with an increase in the posi tive charge of the slag, ma gnesium content passes through maxima of 0.020-0.026 wt.%, wh ich approximately  correspond to the minimum pressures of the formation of the gas phase, as can be seen in Fig. 9.6, a. With a further increase in the slag charge, the magnesium content noticeably  decreases and stabilizes at the level of 0.01 wt.% at q > 1.25 F/mol. This is due to the fact that part of the magnesium goes into the gas phase. Increasing the external pressure to 200 kPa practically  eliminates the maximum on the curves (Fig. 9.6, b), but does not increase the maximum magnesium content in the steel. To obtain s teel with h igher magnesium content, it is necessary to increase the fraction of MgO in the slag. It is interesting to note that modified steel with a high content of calcium and magnesium and an ultra-low content of sulfur and oxygen can be obtained even using unalloyed semiproduct and converter slag. 9.4. Modeling process kinetics Modeling kinetics for SETA R process is of great importance for the development of an efficient technology , accounting all the features of the change in the chemical composition  of the metal and slag over time. As an object of modeling, deox idized l iquid  low  alloy  steel 14MnCrSi4-3-2 (14ХГС) at  a temperature of 1620 ?С,  covered with  a layer of deoxidized  slag, has been chosen.  The mass of the metal was taken equal to 151.8 tons, the mass of the s lag was 1.2 tons. The specific posi tive charge of the slag was taken to be 0.5  F/mol. To describe the kinetics of the SETA R process and determine the trajectory  of movement towards the equilibrium of the “metal-slag” subsystem, an autonomous dynamic sy stem of 2k differential equations [28] for the numbers of moles in the metal and sla g has been used. Out of those equations, independent are either k equations for the numbers of moles in the metal or k equations  for the numbers of moles in the slag : , ,   (9.7)where – numbers of moles of the i-th element in the slag  and metal phases, respectively ; –  driving forces (differences in chemical potentials of the i- th element) at the “metal-slag” interface; – kinetic coefficients propor tional to the temperature and the area of the “metal-slag” interfacial surface; in the first approx imation, these coefficients can be assumed the same for all elements at a given in terface; ? – t ime coordinate. The sy stem of equations (9.7) is rigid s ince the values of the desired functions and may  differ by  several orders of magnitude. For its  numerical solut ion, the Rosenbroc k algorithm [110] was u sed as part of a separate module of the “Excalibur” software package [13-15]. The  results  of solving this  sy stem are shown in  Figures 9.7 and 9.8 respectively  for the metal and s lag . K inetics  of the  reduction of elements with posit ive valence and their transi tion  in to a metal features monotonicity , with the exception of calcium. The elements are reduced almost simultaneous ly  as they  move towards equilibr ium, with  aluminum being the last  to  be reduced. The calcium content is described by  a complex curve with inflections and a local minimum. In addition, in ful l agreement with the experimental data [26], desulfurization of the metal with a monotonic decrease in sulfur content is observed. The oxygen content in the metal is reduced to an equilibrium value of 0.007% without noticeable features. Figure 9.7  – Trajectories of movement to the equ ilibr ium of the concentrations of  elements in the metal during  SE TAR process of low alloy  steel 14MnCrSi4-3-2 In the slag  as a who le, the opposi te picture is observed. All  elements with  posit ive valence have a clear tendency  to decrease their content.  The decrease in the  content of iron  and phosphorus has a  feature – it  passes through  a minimum. At the same time, an increase in the con tent of  oxygen and su lfur is  observed. T he slag in the state of equilibrium becomes electrically charged, which is maintained by  an external DC source. In experimental heats, due to the electroly sis component, the m ass of reduced elements (silicon and aluminum) exceeds that calculated only  by  equilibrium in  the “metal-slag” sy stem. This  increases the  efficiency  of SETAR process, al though  i t requires add itional electric energy  consumption . a) b) Figure 9.8 –  Trajectories of movement to the equil ibrium of  the concentrations of elements in the slag during SETAR process of low al loy  steel 14MnCr Si4-3-2 w ith  exposure of 80 ms (a) and 23  s (b) Table 9.1 shows init ial and  final concentrations of elements in the metal (steel 14 MnCr Si4-3-2) and slag, correspond ing to the graphs shown in Fig s. 9.7  and 9.8.  As can be seen from the given data, the most noticeable increase in the conten t of s ilicon in the metal by  0.19 wt.% w ith a simultaneous  decrease in its con tent in the slag by  12.66  wt.% is observed. There is also  more than a twofold increase in the content  of aluminum and magnesium in the metal to the level of 0.009 wt.% and  2·10-4 wt.%, respectively . Reducing the oxygen content in the metal to 0.007  wt.% guarantees its purification from the oxide non-metallic inclusions. The sulfur content in the metal decreases slightly  – by  0.003 wt.%, but in the slag i ts more than twofold increase from 0.15 to 0.39 wt.% is observed. To significantly  reduce sulfur content in the metal, it is necessary  to additionally  increase the posi tive charge of the slag.  Table 9.1  – In itial  and final  concentrations  of elements in metal (M) and  slag ( S) in the  SETA R process  of low alloy  s teel 14MnCr Si4-3-2M / SContent  of chemical elements in metal and  slag,  wt.%FeCSiMnAlSPMgCrOCaM ini97.70.140.560.920.0040 .0290.0271·10-40.640.016 tr.M fin97.40.140.750 .960.0090.0260.0282·10-40.640.007tr. S in i0.93 tr.18.04.070.690.150.0042.240.0338.335.6S fin0.61tr.5.341.320.420.397·10-42.670.00846.642 .7 An important feature of the SETA R process w ith a posit ive slag charge is  a sign ificant reduction in i ts ma ss (by  31% for 14MnCr Si4-3-2 s teel), which must be ta ken into account when des igning industrial SETA R in stallat ions.  9.5. Experimental studies 9.5.1. Experimental setup  The layout of the SETAR experimental setup is shown in Figure 9.9. For the experimental melting, ANF-28 flux of the follow ing composition was used: CaF2 – 44 w t.%, Al2O3  – 5 w t.%, CaO –  29 wt.%, SiO2 – 22 wt.%. T he charge was placed in graphite crucibles (4) with a d iameter of 40 mm and a height of 60 mm with a conical narrowing at the bo ttom. Composition of the charge was as follow s: 75 g of carbon ordinary  grade steel (C – 0.15 wt.%, Mn – 0.50 wt.%), 75 g of pure iron powder, and 50 g of flux was added. The Tamman furnace (1) was preheated at a power of 50-60% of the nominal power, and then increased to 90% to achieve the temperature of 1550 °C in the working space. The furnace was held for 20 minu tes un til the charge was completely  melted and the sy stem was brought to equilibrium. After that, a d irect current source (7) was connected: “+” to the graphite electrode (5) immersed in the molten  slag and “–” to the conductive graphite crucible (4) through the graphite electrode (6) and stand  (3). A DC source was connected to the anode electrode (5) using  steel wire (8). To  reduce evolution  of volat ile components of the slag  into  the air, the furnace shaft was covered with sheets of asbesto s during research melts. Figure 9.9 – General view and scheme of the SETA R experimental setup : 1 –  Tamman furnace; 2 – furnace shaft (graphite); 3 – s tand (graphite); 4 – crucible with metal melt (graphite); 5 – electrode-anode (graphite); 6  – electrode-cathode (graphite); 7  – d irect current source; 8 – steel wire; 9 – slag melt App lied voltage varied from 12 to 30  V, and the current strength  from 1.5 to  5 A. The current-voltage characteristic of the experimental setup  with  molten metal and  slag was  ta ken ( Fig. 9.10) .  As it can be seen, the dependence of current s trength on vo ltage is  non-l inear. At voltages less than 8 V , the direct current flow in the circuit:  electrode-anode (5) – slag  melt (9) – metal melt – graphite crucible (4) – cathode electrode (6), is  ins ignificant.  Figure 9.10 –  Current-voltage characteristic of the experimental setup with molten metal and slag The melt was kep t under current from 20 to 35 min. The charge that passed through the “metal-slag” sy stem was thus from 1800 to 10500 C at a power of 18 to 150 W. After disconnecting the voltage from the electrodes, the Tamman furnace was turned off, the graphite electrode was removed, and after cooling, the metal and slag samples were also removed. Metal samples were cleaned from the bottom on an emery  wheel and sent for the chemical analy sis on “Spectrolab” quantometers. Resu lts of chemical analy sis of metal samples are shown in  Table 9.2. Table 9.2 – Results of chemical analy sis of experimental samples, wt.%Element contentHeat number12345C2.22 .151.671.551.3Mn0.170.190.220.220.24Si0.0880.570.640.840.98Al00.0020.0160.020.023S0.0430.0350.0270.0190.018P0.0040.0050.0050.0050.005 Electric parameters and technical and economic indicators of research heats are given in Table 9.3. Table 9.3 – Electric parameters and technical and economic indicators of experimental heatsParameters and indicatorsUnitsHeat number12345Exposuremin2020303035Current strengthA01.5245VoltageV012152830PowerW01830112150Res istance?– 87.576E lectric chargeC018003600720010500Specific chargeF/mol00.0090.0180.0370.053Electric energy  usagekWh00.0060.0150.0560.0875Cost of electric energykop00.210.531.963.06Output of Si,  actualg00.7230.8281.1281 .338Output  of Si as of Faraday  lawg00.1310.2610.5220.762Price of Si (65%) per 1 tonUAH0188841211129414878 Figure 9.11 shows dependence of the chemical composition  of experimental metal samples on the charge passed through the s lag. The graphs were plot ted using data of the Table 9.2. Figure 9.11 – Dependence of the chemical composition of experimental metal samples on the charge passed through  the slag  9.5.2. Analysis of the results Consider the behavior of each element according to the data in Table 9.2 and Fig. 9.11. Carbon. When holding the melt for 20 min, the metal is saturated with carbon to a level of 2.2 wt.% when interacting with a porous graphite crucible. When current is  passed through the slag,  the carbon conten t in  the metal is  noticeably  reduced due to the reverse process. This  is due to  the posit ive valence of carbon and the posi tive po larity  of the electrode immersed in the slag. Manganese. When the metal is kept without current for 20 min, manganese is partially  oxidized and passes into slag. When current is applied, the same manganese is reducted. However, the changes are small due to the low content of manganese in the slag. Aluminum. Aluminum begins to reduct to a level of about 0.02 wt.% with electric charge of more than 3000 C. However, due to the fact that aluminum is below silicon on the electroneutrality  curve [25], the amount of reduced aluminum is relatively  small. Sulfur. Sulfur has a negative valence in the slag, therefore, when a current of posi tive po larity  is passed through the slag, it tends to go  from the metal to the slag.  As a resul t, the sulfur con tent in the metal of experimental melts 4 and  5 decreased by  more than two  times. Thus, the process  of reduction  of elements w ith  posi tive valence  is accompanied by  addit ional desulfurization  of the metal. Phosphorus. T he change in  the phosphorus con tent in the metal is ins ignificant,  since, firs tly , it is h igher on the electrical neutrali ty  curve than sil icon and aluminum. Therefore the shift in the electrical neu trality  curve when a pos itive voltage is applied to  the electrode 5 ( Fig.  9.9) has  almost no  effect on this element. Secondly , the phosphorus con tent in the  flux is very  low.  Si licon.  For  a detailed study  of the si licon behavior , cons ider a graph with a plot ted theoretical  curve as a result  of electroly sis in accordance with Faraday 's law (Fig. 9. 12): ,  (9.8) where m – mass of the reducted element, g ; M – atomic mass of the element, g/mol; ? – valence of the element; I –  strength of current, A ; ??? – exposure time, s; F –Faraday ’s constan t, F = 96485 C?mol-1.  Figure 9.12  – Dependence of the output of reduced silicon on the electric charge passed through the slag As expected, as the charge increases, the amount of reduced silicon increases. However, a comparison of the actual curve with the theoretical curve calculated according to Faraday's law shows a sy stematic excess of the recovered amount of silicon by an average of 0.6 g as compared to Faraday's la w. As a result, concentration of silicon in the metal exceeded the expected one by  0.39 wt.%. This indicates that the y ield of reduced silicon has  two componen ts: electroly sis  (according to Faraday ’s law) and equil ibrium in  accordance with the electrical neutrali ty  curve. Table 9.3, based on the actual amount of reduced sil icon and the actual power consumption,  shows the cos t of a hypothetical material having 65  wt.% Si, wh ich can be compared with 65% ferrosilicon in terms of the content of this al loy ing element. As can be seen from the given data, with  a final si licon conten t in the experimental melts of up to  0.70 w t.%, the price of such material is sign ificantly  lower than the price of 65% ferrosilicon,  which is $950 per 1 ton according to the  U krainian Association of Ferroalloy  Producers [125] . 9.6.  Industr ial SETAR ins tallation Scheme of the industrial  SETA R instal lation is shown in  Figure 9.13. Graphite electrodes of a special form 5 are supplied with a DC voltage from a source 6. The elements on the electrical neutrali ty  curve shift up or dow n depending  on the polarity  of the voltage applied to the electrodes 5. It is assumed that the metal in the ladle furnace is cons tantly  mixed by  blowing  with  an inert gas. Figure 9.13 – Scheme of the industrial SETA R ins tallation: 1  – casing of the ladle-furnace unit; 2 – metal melt; 3  – liquid  slag; 4 –  heating electrodes;  5 – SETA R electrodes; 6  – D C voltage source If the slag is given a posi tive charge (electrode 5 is anode), then the equilibrium in the sy stem wil l shif t towards increase in the value of redox potential , as if zero abscissa axis in  Fig. 9 .1 have shifted down relative to  the Y-axis.  In practice, th is w ill  be equivalent to an increase in the degree of deoxidation of  the sy stem, which  will  lead to the reduction of elements with a posit ive valence from the s lag. At the same time, desulfurizat ion will occur, that  is, the removal of sulfur from the metal and its absorption  by  slag, since su lfur has a negative valence. If the electrode 5 is the ca thode, conditions  are created for the decarburization and dephosphor izat ion of the metal melt. The ordinates  of the  elements on the electrical neutrali ty  curve (see §9.2.1) make  it  poss ible to es timate the vo ltage required to create reducing or oxidizing cond itions from the known  geometric configuration  of the slag  layer and the electrical conductivity  of the slag. Since the electrical resistance of the s lag has a fini te value, SETA R process requires certain energy  consumption, which, as a resul t of the the rmal effect, partly  compensate for the costs of electricity  supplied to the heating electrodes 4. Method of out-of-furnace processing of steel and the scheme of the industrial SETA R ins tallation shown in Fig. 9.13 are protected by  Ukrainian patent No. 132087 [126]. Use of SETAR technology  for steel processing in modernized ladle-furnace units allows ob taining the follow ing main advantages: 1. Saving expensive ferroalloys, synthetic slags and powder modifiers. 2. Possibil ity  of utilization of ordinary  converter, open-hearth and blast-furnace slags. 3. Possibil ity  of carry ing out desulfurization and dephosphorization of steel without need to  introduce reagents increasing the content of non-metallic inclusions. 4. Possibi lity  of introducing highly  active alloy ing addit ives into the melt with a maximum degree of assimilation. 5.  Reduced gas emission and dust  formation as compared to  exist ing  methods of  alloy ing and  steel  deoxidat ion. 9.7. Main parameters of SETAR process for various techno logical operations  Table 9.4  show s the main parameters of SETAR process for various  technolog ical operations, includ ing specific charge of the slag, optima l parameters of the metal and slag, and the achieved result. Table 9.4 – Main parameters of SETAR process for various  technological operations. All percents are given as weight %Technological operationSpecific charge of slag, F/molOptimal para meters*) of metal and slagAchieved resultDeoxidation0.4…0.5? 20% (FeO)? 0.003% [O]Oxidative refining, decarburization-4.5…-2.0? 0.1% [C] ? 0.03%  [C] ? 0.005% [ Si]Desulfurization0.6…0.8? 20% ( FeO), ? 0.3% (S) ? 0.003%  [S]Dephosphorization-2.0…-1.5? 0.2% (P2O5), ? 0.1% [ Si]? 0.005% [P]Alloy ing w ith Mn, Si, Cr, Al0.5…0.8? 20% (FeO),? 10% (MnO), (SiO2), (Cr2O 3), ? 5% (Al2O 3)?[Mn] = 0.15…0.30% ?[Si] = 0.10…0.50% ?[Cr] = 0.15…0.30%?[Al] = 0.01…0.10%Alloy ing with Ca, Mg0.8…1.2? 20%  (FeO), ? 20% ( CaO), ? 5% (MgO)0.035…0.35% [Ca] 0.020…0.030% [Mg] *) Optimum slag and metal parameters require adjustment for specific steel grades. 9.8. Conclusions 1. Thermodynamic modeling of SETAR process based on the method of chemical potentials of Gibbs confirms the high efficiency  of this technology  and is in good agreement with the results of experimental studies. Depending on the polarity  of the electric charge applied to the slag, SETA R can be used both for deoxidation-alloy ing and desulfurization, as well as for oxidative refining and decarburization of liquid s teel. 2. Reduction of one mole of silicon from slag by  SETAR technology  requires much less costs than it would be required to produce the same amount of silicon in the form of ferrosilicon, deliver the ferroalloy to the plant, introduce it into the melt, melt it and heat it up to a temperature melt, even taking into account the exothermic reaction accompany ing the process. A similar effect pertains also to manganese and aluminum. 3. It has been established that in  the SETAR process, an increase in both the posit ive and negative specific charge of the slag in  absolu te value leads to  the formation of a gas phase, the vo lume of which depends on the external pressure. At atmospheric pressure, in a pos itive process, a significant part of calcium goes in to the gas phase, wh ich does not al low ob taining  its content  in steel above 0.04%. Increasing the ex ternal pressure to 200 kPa at a specific charge of the slag q  ? 1 F/mol increases the upper limit of the calcium content  in s teel to 0 .35%. For alloy ing steel with alkaline earth metals, the SETA R techno logy  makes it poss ible to  use metallurgical s lags in stead of expensive flux-cored wire. 4. Systems of equations are obtained that  describe equilibrium thermodynamics of the SETAR process and the kinet ic trajectories of the movement of the “metal-slag-gas” thermodynamic sy stem to equilibrium. Obtained numerical solutions give a detailed picture of the change in the concentrations of chemical elements in the metal and slag, which makes it possib le to design an efficient SETA R technological process. 5. Analysis  of the factors influencing the slag charge in the “metal-slag” subsystem, considered as an electroly tic capacitor, has been carried out, which  makes it possib le to  calculate the values required for SETAR processing  of s teels with an u ltra-low conten t of oxygen and sulfur. SETA R is a new steel processing technology . Its capabili ties and  features of technological implementation are under further study  and development. In particular, the question of the  thermodynamic stability  of non-electroneutral slag saturated with oxygen and sulfur remains open. However, the l isted advan tages of SETAR sugges t that this  process, along w ith o ther steel processing methods, w ill find wide app lication in metallurgical production. 10. INTEGRA TED STEELMAKING CONTRO L SY STE M “MASTER” 10.1. Purpose of the software package “Master” One of the reserves for increasing the productivity  of the steelma king shop and reducing  the cost of the molten stee l is the optimization of the costs  of deoxid izers and al loy ing addit ives [6, 127]. Solving this  task requires the most  accurate forecast of the state of the steel melting bath in the liquid phase using the thermodynamic model of the "metal-slag-gas" sy stem and the capabilities of modern computer technology . Integrated steelmaking control sy stem “Master”, which is a software package (hereinafter SP “Master”), is designed to calculate the temperature, chemical composition of metal and s lag in the liqu id period of melting, as well as optimal amounts of deoxidizers and alloy ing materials in  the production of s teel based on the developed thermodynamic model of the “metal-slag-gas” sy stem (see Chapters 1-8) [16;  17]. T he criterion of  optimali ty  is the minimum cost of  a set of  materials that ensure the fulfi llment of al l specified constraints on  the chemical composition of steel, metal ox idation  in the ladle, mass of gas , mass of materials. SP “Master” was introduced at the metallurgical plan t “Zaporizhstal” in  2013  and had been improved in 2019. The purpose of improving SP “Master” was to record the data of flow meters of natural gas and oxygen, positional sensors of the posi tion of the lances, which made it possib le to increase the accuracy  of forecasting the parameters of the liquid melting period [18]. Before the introduction of SP “Master”, the calculation of deox idizers and al loy ing addit ives was carried out  by  the production master according to the formula from the technological instruct ion TI 226-st.M-01: ,(10.1)where P – consumption  of deoxid izer or al loy ing material, t; T – mass of liqu id s teel, t; Е l – average specified content of a chemical element in a ladle sample, wt. % ; Eout  –residual con tent of the chemical element in the steel before deoxidation  or alloy ing, w t. %; E d – conten t of a chemical element in the deoxidizer, wt. % ; L  – loss  of a chemical element, %. Formula (10.1) contain s the  average statist ical loss of elements, which does no t ta ke into  acc ount the fo llow ing key  parameters:*temperature of the metal in the furnace before the outlet from the furnace;*oxidation and the content of carbon, manganese, sulfur and phosphorus in the metal before the outlet from the furnace;*the mutual influence of additives and the content of some elements on the assimilation and content of other elements;*calculated mass and chemical composition of  slag en tering the ladle  at the  outlet from the furnace;*the  estimated amount of gas released in the volume of metal. Furnace master responds  adequately  to the si tuation on ly  if all  the listed  parameters are within some narrow limits. Any  deviation of the specified parameters in one direction or another is highly  likely  to lead to abnormal situations and, as a result, to production defects (failure to meet the steel grade, increased cut, height of the ingo t, and o ther defects). In addit ion, the strict condit ions in wh ich the master makes decis ion on  the charge of deoxid izers leave him no “degrees of freedom” to optimize the amount of these materials. 10 .2. Functions of SP “Master” SP “Master” performs the following  tasks  in  real time, ta king into  account the  above l isted parameters:*calculation of the  temperature, chemical composition and amount of metal, slag and  gas formed in  the process  of proofing or  deoxidat ion of steel, using thermodynamic analy sis of the “metal-slag-gas” sy stem;*calculation of the optimal amount of ferroalloys, coke, secondary aluminum and scale by  means of non-linear programming . In addition to the main tasks, the SP “Master” performs the following auxiliary  and service functions:*keeping electronic logs of melts in the express laboratories of the Martin shop;*set ting permits for the use of certain standard samples for certain chemical elements;*establishment and fixation of technological amendments regarding the content of individual chemical elements;*automatic correction of the chemical composition of the metal sample measured on the "Spectrolab" dev ice in accordance with the regression line constructed from the data of calibration samples of standard samples;*prompt input of results of express analy sis of metal samples and provision of automatic recording of results to the database;*automatic display  of the results of the express analy sis of the samples on the screen form of the AW S of  the furnace master;*data filtering  by  furnace number and melt number;*retrospective review of  data on  previous ly  released melts;*restriction  of unau thorized access to  data. SP “Master” also provides  poss ibil ity  of expanding  the number of users with access rights delineation. 10.3. Structure of SP “Maste r” 10.3.1. Composition and  purpose of the components of SP “Master” SP “Master” includes the fol lowing programs:*“Master” program. It is the main component  of the SP “Master”.*“Convertor” program. Ensures the operation  of the SP “Master” in  the ba c kground.  It is a Windows Server OS service.*“Chemlaborant” program. It is  a means of maintaining  and reviewing  the electronic log of melts in the express laboratory .*“Spectro” program. It is intended for setting technological permission s and corrections for the correct operation of the “SpectroL” and “Chemlaborant” programs.*“SpectroL” program. It is intended for automatic correction of the chemical composition of a metal sample, as well as for the rapid acquisi tion of quanti tative express analy sis data by  the “Chemlaborant” program. 10.3.2. Placement of SP “Master” components Components  of the SP “Master” are placed on the servers of A CS TP and AWS,  located in the Martin w orkshop ( Fig.  10.1).  Figure 10.1 – Structural d iagram of the SP “Master” Application servers CTX1 and CTX 2 are located in  the A CS TP of the p lant and  operate under Windows Server 2016  operating sy stem. The selection of a server for launching client app lications is carried out au tomatically  depending on the wor kload of the servers. Remote access of client stat ions is done u sing Remote Desktop  using Citrix Metaframe software. Instances of the “Master” program are executed on the application  server. The ins tance is la unched from the wor kstation of the corresponding Furnace Master (furnace block)  wor kstat ion u sing the Citrix  Metaframe client. All AWSs of the Master furnace (block of furnaces) are hardware implemented on the workstations of the industrial production of the Advantech company . “Master” program works continuously  during the furnace operation cycle. “Convertor” program runs on application servers. It is started by  the sy stem administrator or shift engineer of the AC S TP. Works continuous ly . Instances of the “Chemlaborant” program run on the application server. The ins tance is launched from the CPU of the Manager of the express  laboratory  of furnaces #1 and  2, the CPU  of the Manager of the MC express laboratory , and a lso, if necessary , the CPU of the Head of the Laboratory  using  the  Citrix Metaframe client. The “Chemlaborant” program works continuously . “Spectro” program is executed on the computer of the Head of the Laboratory . It is launched by  the head of the expre ss laboratory  as needed. “SpectroL” program is launched on the SpectroLab1 and  SpectroLab2 laboratory  workstations. Wor ks  continuously . 10.4 . Information support for SP “Master” 10.4.1. Composition of information support T he information support (IS) of SP “Master” includes:*arrays and data sets formed and used during  operation of SP “Master”;*software tools  used to organ ize information flow s, as  well as  to  store and  transmit da ta. During  the operation of  the SP “Master”, arrays of input  and ou tput  data are formed. The array  of input data includes:*normative reference information (NRI);*current technological information;*init ialization variables. The array  of output data includes:*electronic logs of technological data in the form of database tables;*output sc reen forms;*data readiness signals;*screen messages regarding the execution of  technolog ical operations;*emergency  screen messages;*work protocols of  SP “Master”. 10.4.2. Structure of  information support  The information  suppor t (IS) of the SP “Master” has a peer-to-peer architecture and includes sof tware components that prov ide information flow s, as well as inpu t and ou tput data struc tures. The s tructure of the SP “Master” is presented in Fig.  10.2. O n the s tart, programs “Master”, “Convertor”, “Chemlaborant”, and “SpectroL” read variables from initializat ion files. In their work, software components use NRI and adjustment coefficients, the values of which are located in service text files. Figure 10.2 – Structure of information support for SP “Master” “Master” and “Convertor” programs use service files MASTER.MAT, MA STE R.TSK, MA STERMP.TSK, MASTE R.CON, MA STE RMP.CON, MASTER.PA R, MA STERMP.PAR, and MA STE R.GAS, the structure of which coincides with  similar service files of the “Excalibur” software package (see Chapter 11). A detailed description of the structure of these files is given in §11.8. Data entry  by  users is carried out using on-screen forms and dialog boxes. Software components output  data to  the user in  screen forms and pop-up  message boxes. SP “Master” in  its wor k uses the Oracle DBMS located on  the servers of the plant. Below  are the Oracle tables that are part of the SP “Master” information support . The APK_1  table is the master table of SP “Master”, wh ich contain s the necessary  information from each melt for the operation  of the  “Master” program. The APK_1 table is updated by  the “Master”, “Chemlaborant” and “Convertor” program s. The APK_2  table is a s ignal table for the transfer of data on the issuance of the latest metal samples by  the express laboratory  from the “Chemlaborant” program to the “Master” program. The APK_2 table contains 8  rows (according to the number of furnaces in operation) and is updated by  the “Chemlaborant” program upon the fact of is suing  an express sample by  the dispatcher and the "Master" program upon the fact of successful data reception. The APK_3 table is a table of permissions for the u se of the “Master” and “Chemlaborant” programs. The APK_3 table is created by the sy stem administrator and used by the “Master” and “Chemla borant” programs to determine user rights and the operating modes corresponding to these rights. The HIMLAB table is  the main table with which  the “Chemlaborant” program works.  With  the help  of the HIMLA B table,  an electronic log of melts  is  maintained, wh ich contain s the chemical composit ion, date and t ime of receipt and issue for each express sample of metal and s lag, as well as  a number of other data. 11.  EDUCATIONAL  AND RE SEARCH SOFWA RE PA CKAGE “EX CALIBU R” 11.1.  General Information Software package (SP)  “Excalibur” [13-15] is  a science-intensive product, which implements the most advanced achievements of the theory  of metallurgical processes of the last three decades. It serves as a powerful tool of the researcher and technologist, which allow s to develop new technologies, to play  different variants of smelting, out-of-furnace treatment, deoxidation, alloy ing, desulfurization and dephosphorizat ion of steel. In particular, the software package implements direct and inverse problems of thermodynamic analy sis of steelmaking  processes based on the method of Gibbs chemical potentials and differential assimilation coefficients (see Chapter  1). SP “Excalibur” can also be used as an educational program for students of metallurgical specialties. By  its capabilities, SP “Excalibur” significantly  surpasses previous ly  created programs for thermodynamic modeling of the “metal-slag-gas” sy stem. Its main advantages:*performing a thermodynamic calculation of equilibrium in a multi-component heterogeneous  sy stem “metal-slag-gas” taking into  account the heat of chemical reactions;*carry ing out an  integrated thermodynamic calculation of the final  te mperature of the sy stem based on  the enthalpy  heat balance;*the possib ili ty  of calculating the partial  pressures of all atomic and molecular components of the gas phase;*calculation and disp lay  of all integral and partial thermodynamic functions of sy stem components, including al l phases and ind ividual chemical elements, based on a single standard;*accurate accounting of the heat of energy  carriers and heat losses, temperature and aggregate state of materials;*c alculation and visual representation of the kine tics of the in teraction of phases in a steel smelt ing un it based on the principles of non-equil ibrium thermodynamics and the solut ion of a dynamic sy stem of differential equations;*fu ll calculation of melting in  an arc steel melting furnace (ASF), including:  dynamics of melting scrap, mass and chemical composition  of metal, slag and gas, temperature during melting taking into account kinetic delay , slag discharge, heat losses and geometr ic parameters of the furnace; As part of the complete and accurate solution of the inverse problem of thermodynamic modeling, the SP “Excalibur” provides:*optimization of the masses of all kinds of alloy ing and charge materials (in any  aggregate state) and consumption of energy  carriers according to the criteria of their total m inimum cost or the maximum productivi ty  of the steelmaking un it;*assignment and guaranteed fulfillment of a complex of one -sided and tw o-sided optimization  constraints imposed upon the chemical composition and  masses of the final  metal, slag and gas,  masses of the used  materials, consumption of energy  carriers, final temperature of the sy stem;*application of the matrix algebra of phase operators and  the fast algorithm of the dual simplex method;*calculation and  accounting  of the cross  influence of the content of some elements on the assimilation  and content of others in each of the phases ;*calculation of the conso lidated matrix of the influence of material additives and energy  carriers on the mass and composition of phases, as well as the temperature of the sy stem;*accounting for the uncertainty  of initial and calculated data by  setting the appropriate confidence intervals “lower l imit – upper limit”;*practical implementation of the princip le of situat ional process control based on the operational  development of alternative options for al loy ing, deox idation  and out-of-furnace processing of s teel in the absence of a solut ion to the inverse problem in its original form. The software package has an in tuit ive, friendly  interface that allows  users to  work with  it  effectively , rely ing on the min imal theoretical basics  in  the field  of metallurgy  of ferrous metals and  economics. Wor king  wit h tex t files  (materials, etc.) also requires  minimal practical computer ski lls.  SP “Excalibur” is  protected by  the U krainian certificate of copy right registration for the wor k No. 111007  dated January  12, 2022. [15]. 11.2 . Main form A typical v iew of the m ain form of the software package is presented  in  fig. 11.1. Figure 11.1  – General v iew of the main form of the SP “Excalibur”Elements of the main form in Fig . 11.1  are marked with numbers that correspond to the numbering of the fo llowing paragraphs with explanations. 11.2.1.  Table of materials Table of materials 1 ( Fig.  11.1) con tains a l ist  of available materials that  are read from the file of  materials (MAT). Materials proh ibited  for use during  optimization are highlighted in gray . The table  of materials is associated  with a contex t menu ( Fig.) that pops up when  user clic ks  the  right  mouse button,  which al lows to ban  and allow  materials ind ividually  and collectively , clear masses of all materials, etc. In the mass column, the masses of the recommended mate rials (in tons), wh ich are read from the current melting task, are first  displayed. After executing Optimize command, the mass column displays optimal set of materials (in tons) that ensures compliance with all imposed constraints. If any alternative decision is selected (see §11.2.4), this column displays a set of materials that ensures partial fulf illment of the specified cons traints.Mass column field s are editable, which  allows  user to set an arbitrary  set of materials and melt it w ith the Melt  command by  pressing the F9 function key  or button  on the too lbar. In the mass column, u ser can return (and melt) the materials recommended in the current task u sing  the Melt recommended command by  pressing the F8 function key  or bu tton on the too lbar. 11.2.2 . Table  of chemical elements Table of chemical elements 2 (Fig. 11 .1) contains a lis t of active elements formed according to  the chemical composit ion  of available  materials. Chemical elements that are not  presented in any  of the materials are not included  in  the list . Columns  Metal and  wt.%  contain the lower and upper limits  of the chemical composit ion of the metal after melting or optimization  of materials. For some elements (for example, oxygen), it is  poss ible to exceed the lower conten t l imit above the upper l imit, wh ich reflects the interrelation of the chemical composition of individual elements. Co lumns Slag and wt.% con tain the lower and upper limits of the chemical composition of s lag after melting or optimization of materials. By  default, the chemical com position of slag is converted to  the mass content of ox ides of elements with posi tive valence. When choosing mole percentages, ki lograms or kilomoles (see below), or if the “Elementary  composition of slag” op tion is enabled (see §11.7.1), chemical composition of slag is not recalculated into oxides. The columns Gas and wt.% contain the lower and upper limits of the chemical composition of the gas phase after melting or optimizing the materials. By  default, chemical compositions of all phases are displayed as weight percentages. If, as a result of the melting of materials, chemical composition of the metal or  slag does not fully  meet specified constraints, corresponding values in the table are highlighted in shades of red. The element table is associated with a pop-up contex t menu (Fig.), activated by  clicking the righ t mouse button , which allow s user to present the chemical composition of phases in the form of weight percentages (by  default), mole percentages, ki lograms and ki lomoles. In addition, this menu allows user to average the lower and upper limits of the content of elements in phases and present the corresponding values in the form of a decimal logarithm. Context menu command Expand allows user to see additional information about the current thermodynamic properties of the chemical elements in the phases, which is used for setting up models and research purposes. This information is given in the Table 11.1. Table 11.1 – Current thermodynamic properties of elements in the phasesColumnValueln[K)Logarithm of the metal-slag equilibrium constantln[A)Logarithm of the consolidated metal-slag equilibrium constantln[K}Logari thm of the metal-gas equilibrium constantln[A}Logari thm of the consolidated metal-gas equilibrium constant[g0]Activ ity  coefficient in a metal for an infinitely  diluted solution[g]Activity  coefficient in meta l(g)Activity  coefficient in slag{g}Activity  coefficient in the gas phaseln[a]Logarithm of activity  in metalln(a)Logarithm of activi ty  in slagln{a}Logarithm of activi ty  in the gas phase[h] stPa rtial standard enthalpy  in metal, kJ/mol[h] mPartial enthalpy  of mixing in metal, kJ /mol(h) mPartial enthalpy  of mixing in  slag, kJ/mol{h} mPartial enthalpy  of mixing in the gas phase, kJ/mol 11.2.3. Table of gases Table of gases 3 (Fig. 11.1) contains a  list of active components of the gas phase, which is formed according to the list of active elements and the gas thermodynamic data file (EXCALIBU R.GA S). On ly  gases that  contain act ive elements are read from the data file (see §11.2.2). T he columns P  >= and P <= ind icate the lower and upper limits  of the partial pressures of gas  phase components  in  atmospheres. On the options panel  (see §11.7.1),  the pressure threshold  of the display  of gases can be set, wh ich allow s no t to  show  gases w ith neglig ible partial  pressure in the table. Sum of the partial pressures of gases  is  disp layed in the lower part of the table. If there is no evolution of the gas phase, then this amount is less  than  or equal  to the external  pressure in  the sy stem. When the gas  phase is evo lved, the sum of the  partial pressures is  exactly  equal to  the  external pressure. T he lower part of the table also shows the volume of evolved gas, in cubic meters, reduced to the normal conditions . 11.2.4. Lis t of alternative solutions When solving the inverse problem, there is not always a solution that fully  meets all imposed constraints on the chemical composition of the metal and slag, the masses of the phases, the basicity  of the slag, the availability  of materials, etc. (see § 1.4.6). In this case, algorithm for finding alternative so lutions by  sequentially  releasing constraints is activated. If, as a result of releasing some constraint, an optimal solution to the inverse problem is found, it is added to the list of alternative solutions 4 (Fig. 11.1), located in the bottom part of the main form. The column Release constraint disp lays the type of constraint being released and the corresponding value. The Specified column shows the limits within wh ich a change of the value included in this limitation is allowed. The Expected column displays the expected lower and upper limits of the value after the constrain t is released. The Cost column indicates the cost of a set of materials for this al ternative so lution. Alternative solutions are sorted by  their cos t in  ascending order. After searching for alternative solut ions,  the first  so lution on  the list  with the min imum cost of the set of  materials is au tomatically  implemented. Searching for alternative solu tions  may  take several minutes.  The progress of the search is  displayed by  a progress indicator in the lower part of the parameters panel (see §11.2.5). From the list of alternative solutions, user can choose any  one at his own discretion by  pointing the mouse cursor at the corresponding line of the list and then pressing the left button. Selected alternative solution is marked on the left with a symbol . Set of materials corresponding to the selected alternative solution is disp layed in the table of materials. This set is automatically  melted, and the compositions of the resulting phases are displayed in the element and gas  tables. 11.2.5.  Parameters panel Parameters panel 5 is located in the left part of the main form (Fig. 11.1). Parameters panel items and their functional meaning are described below.  Pressure, atm. External pressure in the sy stem in atmospheres. The field is edi table and allow s user to set the pressure in  the range of 3·10-4  to 106 atm. By  default, the pressure is assumed to  be 1 atm. Ini tial temp., °C.  Initial  temperature of the sy stem. If the current melting task does not specify  the initial temperature of the sy stem, it is assumed to be equal to 1600 °C by  default. In this case, th is field becomes editable and allows u ser to set this value without open ing the task editor. Final temp., °C. Final temperature of the sy stem at equilibrium. If the temperature calculation (exact or  simplified)  is  specified in the  options  (see §11.7.1),  then  this field  displays the final  temperature of the sy stem, which  is  obtained  as a resu lt of  solving  the generalized d irect problem (see §2.1). Otherwise, the disp layed temperature will match the init ial temperature of the sy stem.Metal, tons. The lower and upper l imits of the mass of the metal in a s tate of equil ibrium.Slag, tons. The lower and upper limits  of the  s lag mass in  a state of equilibrium.Slag basicity . The lower and upper limits of the basicity of slag in a state of equilibrium. Basicity  is calculated as a fraction [(CaO)+(MgO)]/(SiO2).Gas, tons. The lower and upper limits of the gas phase mass in a sta te of equilibrium. N MI, kg. The lower and upper limits of the non-metallic inclu sions  masses.Mass of CMs,  t. Mass of a set of loaded charge materials.Cost of CMs. The cost  of a set of loaded charge materials in price un its specified in the materials file (see §11.8.2). 11.2.6. Toolbar Toolbar 6 (Fig. 11.1) contains buttons that are used to perform basic actions in the program. As a rule, the commands that are executed by  pressing the toolbar buttons are also available in the main menu and by pressing certain combinations of "hot" keys. The following tab le lists the commands available in the toolbar. Table 11.2 – Toolbar bu ttons , corresponding menu items and hotkey  combinationsBut-tonMenu i temKeyboard shortcutsFunctional  purpose File ? New projectCtrl-NStart a new project. File ? Open projectCtrl-OOpen project file (FWP). File ? Save projectCtrl-SSave project file (FWP). File ? Print projectCtrl-PPrint the main form of the project. Materials ? Melt recommendedF8Melt the recommended materials from the current task. Materials ? Melt currentF9Melt materials specified in the table of materials. Optimization ? O ptimize materialsF10Optimize and melt materials according to  the constrain ts set  in the current melt task. Op timizat ion ? StopStop op timization process Graphs ? Process kineticsCtrl-KTurn on the module of the kinet ics of movement to the equilibrium state. Graphs ? Modeling EA F meltF4Enab le the electric arc melting simulation module. Place the main form on top of all windows. 11.2.7. Main menu Main menu 7 (Fig. 11.1) contain s a set of com mands executed by selecting the main menu items by  the user. The following table shows menu structure and functionality  of the respective commands. Table 11.3 –  Structure and commands of main menuTop levelFirst levelSecond level / keyboard shortcutsFunctional  purpose FileNew projectCtrl-N Start a new project.Open projectCtrl-OOpen project file (FWP).Open fileConstants...Open cons tants (CON) file.Materials...Open materials file (MAT).Tasks...Open melt task fi le (TSK).Heat template.. .Open EAF heat template (HEA) file.Save projectCtrl-SSave project as a file (FWP).Save project asSave the project as a fi le (FWP) with a d ifferent name than the current project.Print projectCtrl-PPrint the main form of the projectExitTerminate the programMaterialsOpen materials file...Open  materials file (MA T).Melt  recommendedF8Melt recommended materials from the current task.Melt currentF9Melt materials specified in  the tab le of materials.PropertiesOpen the form of the  properties of the materials used (§11.4). TasksTask editorF5O pen melting  task ed itor (§11.3).Open task file...Open a melt task file (T SK).Exclude a task from a projectExclude the current task file from the project.OptimizationOptimize materialsF10Optimize and melt materials according to the cons traints set in the current melt task.StopStop  materials optimizat ion process.GraphsElectrical neutrali ty  curveF7Plot the graph (Slag charge) vs (Fermi level  of electrons) (§9.2.1).Process kineticsCtrl-KTurn  on the module of the kinetics of movement to  the equ ilibr ium state (Chapter 5).Modeling EAF meltF4Turn on  the simulat ion module for electric arc melting (§6.4).OptionsOpen options dialog (§11.7).HelpUser manualF1Open u ser manual.Registration. ..Program registration.About the programOpen a panel with br ief information about the program. 11.2.8. Status bar Statu s bar 8 is located at the bo ttom of the main form (Fig. 11.1). It has several sections w ith tex tual information about the modes of operation of the program. The following table lists the statu s bar sections and their contents. Table 11.4 – Sections of the status  bar and their con tentsSectionConten tIterationsNumber of external iterations spen t for the searching of optimal set of materials or in ternal iterations for the d irect task.Elapsed  timeComputing time (s) for melting or op timizat ion of materials.Mu/RTLower and upper limits of the equ ilibr ium value of the Fermi level of electrons in the slag in un its of RT .Phase comp.Units  of measurement of phase compositions: weight %,  molar %, kilograms or kilomoles.*.MATCurrent materials file.Thermal eff.Thermal effect of chemical reactions in MJ – lower and upper limits. With a simplified calculation and in the absence of a temperature calculation, the thermal effect is calculated at the init ial temperature of the sy stem (§2.6.2). Newton / ChainMethod of so lving  sy stem of equations of the dire ct problem – Newton or chain (s imple iterations) (§1 .3.4). 11.2.9. Task fi le selection drop-down l ist Drop-dow n list 9 ( Fig.  11.1) is  used to quic kly  select a task fi le (TSK) for  melting w ith in the current project. As a resul t of this choice, the tas k that  was remembered as a result of the last saving  of the project when wor king  with th is task fi le is  opened. Recommended materials of an open task are automatically  melted. Selecting  a task fi le in this  way  is equivalent  to opening a task fi le fr om the main menu in one of the two  ways shown in  Table 11. 3. 11.2 .10. Melting task selection drop-down listDrop-down l ist  10 (Fig. 11.1)  is used to  quic kly  select a melting task within the current task f ile and the current project. With this main form element, the u ser can easily  switch to  another melting  task from the lis t of tasks in the current T SK fi le without opening  the task editor. Recommended materials of the task opened in  this way  are automatically  melted. 11.3. Melting task editorThe form of the melt ing task editor is shown in Fig.  11.2.  Figure 11.2  – Form of the melting  task ed itorElements of the task editor form in Fig.  11.2  are marked with numbers that  correspond to the numbering of the fol lowing  paragraphs with explanations.The task editor for melting is called by  selecting the menu item Task ? Task editor,  or by  pressing  the F5  function  key . Task editor form fields  are automatically  filled in with data from the current melting task. All fields  of the task editor form are editable and can be used to set  all kinds of constraints to  the inverse problem and ini tial data to the d irect problem. The active form element is h ighlighted in wh ite, wh ile the rest are gray . Changes made are either accepted by  pressing the OK bu tton  with subsequent melt ing of the recommended materials, or canceled by  pressing the Cancel bu tton.Task editor form has a context pop-up menu (Fig. 11.3) activated by  pressing right mouse bu tton.  With its help, various actions  are performed on the tasks.  Figure 11.3 –  Con text popup menu of the task editor formTable 11.5 shows the s tructure of the context  menu and functionality  of the corresponding  commands. Table 11.5  – Structure and  commands of the task editor contex t menuTop levelSecond  level / keyboard shortcutsFunctional  purpose Save tasks  file Save all melting tasks in the current task file (TSK).Save tasks fi le as...Save al l melting  tasks  in a task file (T SK) with a d ifferent name than the current task file.Open  tasks  fileOpen melting  task f ile (TSK).Add taskA s current task templateAdd a new melting  task u sing  all the data of the current task as a template.EmptyAdd a new empty  melting task.  As resu lt of melt ingAdd  a new melting  task w ith  the init ial metal and s lag obtained as a resul t of melting or optimization  of the current task.At the end  of listAdded  task is p laced at the end of the task l ist.A t current pos itionAdded task is  placed at the current posit ion of the task list.Rename taskRename the current melting task.Clear taskClear the current melting task.Delete taskCtrl-DelDelete the current melting task from the task list.Copy  task data Copy  data from the current task to  all subsequent  tasks : in itial  mass and sample of slag, constraints  on  gas mass, l ist  of a ll  materials, list of  controlled  elements. 11.3.1. Table of metal composition cons traintsIn  the columns  Met >= and Met <= of Table 1 (Fig . 11.2) the lower and upper limits on the content of elements in the metal in weigh t percent are set. If there is no constraint , the corresponding cell must be empty . As a rule, there is no need to set l imits on the iron  content. In  the Sample column, the chemical analy sis of the in itial  metal sample is  specified in weight  percent. If there is  no  oxidation  value [O] in the  metal sample and the chec kbox  “Automatically  estimate [O] on  the outlet” is chec ked in the options panel (§11 .7.1), then in  subsequen t calculations th is value is au tomatically  calculated by  equilibrium in  the subsystem “metal-gas”. The absence of data on the content  of elements other than iron  is interpreted as the content of this element in the metal at 11.3.2. Table of s lag composition constrain ts In the columns Slg >= and Slg <= of Table 2 (Fig. 11.2) the lower and upper limits on the content of elements in the slag are set in weight percent. If there is no constraint, the corresponding cell must be empty . As a rule, it is not necessary to set limits on the oxygen content. In the Sample column, the chemical analy sis of the initial slag sample is specified in weight percent. The absence of data on the content of an element in the slag sample, except for oxygen, is interpreted as the content of this element in the slag at the trace level. The oxygen content in the slag sample is ignored. By  default, chemica l composition of the slag in the table is specified as weight percent of oxides for elements with positive valence and weight percent of other elements. When the option “Elementary composition of slag” (§11.7.1) is enabled, chemical composition of slag is set in weight percent for all elements. 11.3.3. Table of materials constraintsTable 3 ( Fig. 11.2) in  the Material column contain s a  list of con trolled materials, i.e. materials that are subject to any  constraints. All masses are specified in tons.In the Recom column, recommended masses of materials are set, which are automatically  melted when opening a melting task in any  way . These m asses do not affect the result of optimization of materials, but at the same time they  are used as a first approximation if the option “Automatic search of initial approximation” is d isabled in the options panel. User can use this f ield, for example, to se t the actual charge of materials in a given melt.In the Fixed column, mandatory  materials are specified, i.e. materials with a fixed mass. When optimizing,  the masses of these materials remain constant. Fixed mass of materials proh ibited  from use in optimi zation is  equal to zero.In the Min  t and  Max t columns,  the minimum and maximum weights  of materials are specified, respectively . For example, the balance of a given material in  a warehouse or b in can be specified in  the Max t f ield.In the Min % and  Max %  columns, the minimum and maximum allowable percentage of this material in  the total mass of loaded materials are specified, respectively . For  example, when calculating  the  charge, user can set  the percentage of ligh t chip s in a certain ra nge.  11.3.4.  Panel of other cons traints  and init ial dataPanel 4  (Fig . 11.2) contain s several edi table field s used  in  direct and  inverse problems. The values of these fields are described in  Table 11.6 . Table 11.6 – Ed itable field s of the melt ing taskFieldDescriptionIn itial  metal mass, tKnown init ial mass of metal – lower and upper limits, tons. It  is required when  alloy ing.Initial slag mass, tKnown init ial mass of slag - lower and upper limits, tons. It is required when alloy ing.Min / Max M metalMinimum and maximum allowable mass of metal, tons. It is required when calculating charge materials.Min / Max M slagMinimum and maximum allowable mass of  slag,  tons.Min  /  Max BasicityMin imum and maximum allowable slag  basicity .Min  /  Max M gasMinimum and maximum allowable mass  of gas,  tons.  It is set when deoxidizing boil ing and  semi-kil led steel.Min  / Max temp., °СMinimum and maximum allowable temperature, °С.Ambient t, °СAmbient  temperature, °С. T he default value is  20 °С.  It is essen tial for  the final  temperature of the sy stem, if the masses of loaded materials are large, for example, when calculating charge materials.Initial t,  °СK nown init ial temperature of metal and slag, °С.  If te mperature is not  specified, i t defaults  to  1600  °C.  This value is cop ied to  the Ini tial temp., °C field on the main form of the program.Q+, MJEnergy  input to the sy stem with energy  carriers, MJ.Q–, MJHeat lo sses, MJ. 11.3.5. Tab con trolAt the top  of the task editor form, there is a tab control 5 (Fig. 11.2) that allows u ser to qu ickly  navigate to another melting task.  Each tab has its own task. Transit ion to another task is synchronized with the drop-down l ist for selecting a melting task located on the main form. All changes made by the user on any  task are saved unless the Cancel button is clic ked. Thus, it is  possib le to edi t a number of tasks without  closing the task editor form. 11.4. Materials efficiencyOn the form of materials e fficiency  (Fig. 11.4, a-e), the change in the mass and chemical composition of the phases (in ki lograms or weight percent) is  displayed when a unit mass of the material is added to the sy stem. This form is available through the menu item Materials ? P roperties. Switching between metal, slag and gas is done using the context menu. a) b) c) d) e)Figure 11.4 – Basic thermophysical properties of materials (a); effect of materials on mass and composition: metal (b), slag (c) and gas phase (d); chemical com position of materials (e) The values given in the tables are calculated using phase operators and phase concentration operators in the current equilibrium s tate of the sy stem (see §1.4.3).  They  make it  possible  to classify  and rank materials according to their effect on the masses and chemical composition  of phases.  Any  change in  the cond itions of deoxidation, al loy ing, etc. leads to a change in all values of the efficiency  of materials. For example, removal of sulfur occurs more intensively  with a deeper deoxidation of the metal. 11.5. Form of electric arc melting Electric arc melting simulation form is  displayed by  selecting menu item Graphs ? Modeling EA F melt, or by  pressing the bu tton  on the too lbar of the main form, or using the F4 function key . A typical view of the electric arc melting simulat ion form is shown in Fig.  11.5. Figure 11.5 – Typical view of the electric arc melting simulation form To simulate electric arc melting, specially  compiled text files of melting protocols (templates) with the HEA extension (§11.8.5) are used. Elements of the form for modeling electric arc melting in f ig. 11 .5 are marked with  numbers that  correspond to  the numbering of the fol lowing  paragraphs with  explanations. Selecting a rectangular area with the mouse allow s user to enlarge the corresponding fragment of the graphs. 11.5.1. Graph of chemical composition of the metal Graph 1 (Fig. 11.5) shows the change in the calculated contents of carbon, manganese, sil icon, su lfur and phosphorus over time. The circles show actual measurements of the chemical composition.  The ordinate of si licon and  phosphorus  (wt. %) should  be divided by  10.  Under the legend, there are fields for disp lay ing weighted average (by  mass of elements in the metal) deviations of calculated chemical com posit ions  from the actual ones at the time of sampling. The field Error % shows absolute deviation from the last measurement. The f ield Ave. error % shows average absolute deviation as of the current melt. 11.5.2. Graph of temperature, mass of metal and slag Graph 2 (Fig. 11.5) shows change in the calculated metal temperature, mass of liquid metal and slag, and mass of solid (unmelted) scrap over time. Circles show actual temperature measurements. The ordinate of liquid metal and solid scrap (t) should be divided by  10. The ordinate of formed slag (t) should be divided by 100. The ordinate of temperature (°С) should be  increased by 1000. Below the legend, there are fields for display ing deviations of the calculated sy stem temperature from the actual temperature at the time of measurement. The field Error T shows deviat ion from the las t temperature measureme nt. The field Ave. error T shows s tandard deviation of the calculated temperature from the actual measurements of the current melt. 11.5.3.  Materials and  energy  carriers charge schedule Graph 3 (Fig.  11.5) shows the pro tocol of  electricity , na tural gas and oxygen consumption, lime and scrap charge, as well  as heat losses  during  melting.  The ordinate of heat loss  (MJ) and scrap (t) shou ld be d ivided by  10. The ordinate of natural gas and oxygen consumption (m3) shou ld be d ivided by  100. The fol lowing  fields are placed under the legend: kWh – to  disp lay  the total consumption  of electricity  since the s tart of melting; kWh/t  – to d isplay  specific consumption of  electricity  per ton of molten metal (after deducting  the backmelt). 11 .5.4. Panel of  curre nt melting parameters Panel 4 (Fig. 11.5) of current melting parameters is located above the chemical composition graph. I t contains a table of the current calculated chemical composition of metal and slag by  main elements, and also ind icates the partial pressure of carbon monoxide CO in the gas phase. On the left side, there are several information fields with the following  content: Metal , t.  Current mass of liqu id metal in the furnace, t. Slag, t. Current mass of liquid  slag  in  the furnace + the mass of discharged slag, t. Gas,  t.  Current  mass of the gas formed, t.  If consumption by  port ions  is  accepted in the calculation  (§11.7.2), then the mass of the gas formed at the current step is insign ificant. Temp., °C. Curre nt sy stem temperature, °C. Solid scr, t. Mass of solid (unmelted) scrap, t.  E, MJ. Balance of energy  received by  the furnace (net), MJ. 11.5 .5. Electric arc melting simulat ion con trol panel Contro l panel 4, w hich is  located in the upper part of the form (Fig. 11.5), con tains buttons to  perform basic actions in this modu le. The follow ing table shows the functional purpose of these buttons. Table 11.7 – E lectric arc melting simulation control  panel buttonsButtonFunctional purpose O pen an electric arc melting protocol fi le (HEA). Start the arc melting simulation process. Suspend  the arc melting s imulation process.  Start the sequence of all melts available in the current directory . After this sequence is completed, a text file (RES) is created in the current directory containing the main parameters and simulation results. Stop the arc melting simulation process. In addition to the buttons, contro l panel contain s a drop-down list  of melts, which al lows u ser to quic kly  switch to any  other melt from the list.  At the bottom of the form, there is a status bar contain ing the main parameters of the calculation algori thm. 11.6. Electrical neutrali ty  curve Electrical neutrality  curve (see §9.2.1) is available v ia the Graphs ? Electroneutrality  curve menu item. Typical view of a curve fragment is shown in Fig. 11.6. Figure 11.6 – Typical view of electrical neutrali ty  curve 11.7. Options  Options panel  is invoked  by  selecting Options  from the main menu. Options panel is d ivided into  six  tabs. Fig. 11.7 , a-f shows dialog  boxes correspond ing to each of the tabs. a) b) c) d) e) f)Figure 11 .7 – D ialog w indows of Options  panel tabs: a) General; b) Optimization ; c) EAF melt; d) Materials; e) NMI (non-metallic inc lusions); f) Save 11.7 .1. General options Table 11.8 show s the functional purpose of general op tions . Table 11.8 –  Functional purpose of general optionsOptionStateFunctional purposeAutomatically  estimate [O] on the outletTurned OnIn the absence of [O] value in the metal sample, it is automatically  calculated based on the equilibrium in the “metal-gas” subsystem. Ignored if the [O] value is explicitly  specified in the metal sample. In the absence of a slag sample, the chemical composition of the slag is calculated approx imately  a ccording to the equilibrium in the “metal-slag” subsystem.Turned OffIf the value of [O] is not specified in the metal sample, the content of [O] at the outlet  from the furnace is ta ken as  a trace level.Display  gases with the partial pressure not less thanTurned OnTable of  gases (§11.2 .3) displays only  gases with a pressure not less than  that specified in  the edit field (by  default 10-5  atm). This avo ids  disp lay ing dozens of gases with negligib le partial pressures.Turned OffTable of gases disp lays all gases.Precise composition of metal sampleTurned OnChemical composition of the metal sample is  considered accurate. At the same time, the confidence intervals of the values of the final chemical composition of the phases and other parameters are narrowed.Turned OffChemical composition of the metal sample in all calculations is d ivided into  upper and lower limits  according to the accuracy  of measuring the content of elements in  the metal, specified in the Acc field of the cons tant file ( CON) (§11.8.3).E lementary  composition of s lagTurned OnIn the table of elements on the main form, chemical composition of  slag is not recalculated on  ox ides and  is  disp layed by  elementary  content.Turned OffChemical composition  of s lag is recalculated on  oxides  for elements with posit ive valence. For the  other elements, slag composition  is  displayed by  elementary  content.Phase compositionweight %In the table of elements on the main form, composition of phases is d isplayed in the form of weight percentages.molar %Composition of phases is d isplayed in the form of molar percentages.kilogramsComposition of phases is disp layed in the form of kilograms.kilomolesComposition  of phases is d isplayed in the form of ki lomoles.aveTurned OnIn the table of elements on the main form, lower and upper lim its of the phase compositions are averaged.Turned OffLower and upper limits of phase compositions are displayed separately .lgTurned OnIn the table of elements on the main form, composition of phases is disp layed in the form of decimal logarithms of the corresponding value. This option is used for research purposes.Turned OffPhase compositions are displayed in the corresponding units of measurement.Final temperature computationNotFinal temperature is not calculated. It is fixed only  at the initial  level. Recommended for backfill  calculation.PreciseAn accurate calculation of the final  temperature is carried out ac cording  to the thermal model (see ch. О шибка! Недопустимый результат для таблицы.). Recommended for most direct and reverse problems.SimplifiedAn approximate calculation of the final temperature is carried out. The heat of chemical reactions is calculated based on the initial temperature of the sy stem. It is recommended for tasks in which the difference between the initial and final temperatures is small, for example, in step-by -step (portion) calculation of electric arc melting.Note. The default option state is underlined. By  clicking the OK button, all changes are saved and processed by  the program. When Cancel button or Esc function key  is pressed, made changes are ignored. 11.7.2. Options of EAF meltTables 11.9 and 11.10 show the functional purpose of discrete and continuous EA F melt options , respectively . Table 11.9 – Functional purpose of discrete EAF melt optionsOptionStateFunctional purposeComputat ion algori thmShift of lgK[Fe)Accounting f or the non-equil ibrium of the sy stem by  shifting the equilibrium constant of the “metal-slag” for iron, i.e. by enhancing the interaction between iron and  oxygen.Equil ibrium port ionAccounting for non-equil ibrium by  borrowing  the share of the equilibrium state by  the sy stem.Reaction zoneAccounting for  the non-equilibrium of the  sy stem by  assigning  a reaction zone.ConsumptionBy  portionsStep-by -step input into  the sy stem of portions of materials and energy .AccumulatedInput into  the sy stem of materials and energy  accum ulated since the beginning of melting.Crystall izat ion of metal is  allowedTurned OnIn case of energy  supply  failure, the mass of liquid steel decreases due to cry stallization at a constant temperature.Turne d OffIn case of energy  supply  failure, temperature of steel bath decreases at a constant mass of liquid steel.Note. The default op tion  state is underlined.  Table 11.10  – Functional  purpose of con tinuous EA F melt optionsO ptionParameterDefault valueFunctional purposeBac kmeltTemp,°С1700 °СBac kmelt temperature, °СMetal, t10 tMass of metal in  backmelt, tSlag, t5 tMass of slag in backmelt, tMagnesiteTemp,°С1600 °СTemperature (°С) and mass of magnesite for dressing, kg.Weight, kg300 kgSpecific consumption of electrodes0.001 kg/kWhConsumption of electrodes carburizing steel melting bath.Gas heat transfer to the sy stem10 MJ/m3Return of the heat of gas combustion to the steel melting bath.E lectricity  heat usage coefficient0.985Portion of electricity  heat absorbed by  the steel melting bath.Logarithm (B) of [Fe) constant– 0.8Decimal logarithm of the enthalpy  part of the equil ibrium constan t [Fe). I t is important when choosing a calculation  algorithm with a d isplacement of the equilibrium cons tant.Scrap melting  poin t1505  °СMelt ing po int (l iquidus) of the averaged scrap.Working space20.05 m3Volume of the working space of electric arc furnace 11.7.3. Save options Save options on the Save tab allow user to set an autosave mode after certain time intervals (default 10 min) or when exiting the application. Cause project file ( FWP) and corresponding  task file (T SK) to  be stored on the disk. 11.8. Service files A ll “Excalibur” service files are in  text  format (space separator) for easy  viewing and ed iting. 11.8.1. Fi le of “Excalibur” project (FWP)Project file has extention FWP. The file contains lines that tell  the program which files to use for reading constan ts (ConFile), Wagner parameters (EpsFile), gas thermodynamic data (GasFile), materials (MatFile), melting tasks (TskFile) and protocols (templates) for electric arc melting (HeaFile) (optional string), as well as a string with the sequence number of the current melting task (CurTask) :ConFile=EXCALIBU R.CON EpsFile=EXCALI BUR.EPSGasFile=EXCALI BUR.GA SMatFile=EXCALIBU R.MATT skFile=EXCALI BUR.T SKHeaFile=8644.HEACurTask=0 If the project includes several melting task files, then at the end of the project file there are several additional l ines – according to the number of task files related to th is project:Tsk0=Plus.T SK #14 *Plus.MATTsk1=Z0.TSK #0 *ZAV.MAT Each such li ne contains a po inter to the task fi le (Tsk0...), the name of the task file (Zplus.T SK), the sequence number of the melting task (after the # symbol) and the name of the corresponding material file (after the * symbol). The project file is generated automatically  by  the program and, as a rule, does not require manual editing.  At the program startup,  the project file that was  last  opened in the  previous  session is automatically  loaded.  In addition,  project files can be loaded us ing the too lbar button  (§11.2.6) and main menu i tems (§11.2.7). 11.8.2.  File of materials (MAT)File of materials has  extention MAT. File of materials is  the key  file of the program, according to  which the l ist  of active elements is formed, and wh ich conta in s all  available information about  the materials u sed. The fi le consists  of one or more bloc ks of  homogeneous materials. Each b loc k cons ists  of a heading  and a con tent part. T he bloc k header is preceded by  the @ symbol. It may  be immediately  followed by  the symbol of the chemical element or compound that is the basis of this material. Next in the header is a list of the components (e lements and/or compounds) that make up the material. The list may be empty if the material consists only  of the base. For example, @O without a list is for pure oxygen, and @FeO for ferrous oxide. If in the content part the sum of the contents of the components is less than 100%, and the heading indicates the basis of the material, then the content of the base is considered as an addition to 100%. The content part of the block consists of one or several lines – one for each material. The material line consists of the following elements:*Material name up to 15 characters long;*Separator «  | » ;*List of contents of material components in weight percent – in  accordance with the lis t of  header components. If the content  of this  component has  a lower and  upper lim its,  then  they  are separated by  the symbol "/". The  lis t may  be empty  if the material consists  only  of the base indicated in the title;*The price of the material for 1 ton in any units with the prefix "$";*The coefficient of physical assimilation of the material with the prefix "#" (op tional). This value can have lower and upper limits, separated by  the symbol "/". When specify ing the coefficient of physical assimilation, the sum of the mass fractions of all elements is normalized to this value. I.e. the mass fraction of each element is proportionally  reduced so that their sum is equal to this coefficient;*Material temperature (°C) with “@” prefix (optional). If the material temperature is not exp licitly  stated,  then i t is  assumed to be e qual to the ambient temperature specified in the melting task (§11.3 .4);*A s ign of liqu id "*" or gaseous "~" aggregate state of the material (optional). By  default, all  materials are considered to be solid. Below is a l isting of a typical file of materials, cons isting of 7 bloc ks: @ Fe C Si  Mn  Al S P MgFeMn | 6/7 0.3 /1 77 .5/81  0 .03 .70  0 $  2375  #0.95SiMn | 1. 4 17.0  60 0 .03  .63 0 $  2550  #0.95FeSi45 | 0. 15 45  0.3/1 0 . 03 .1  0 $  1955 #0.95FeSi65 | 0.15 65  0.3/1  0 .03 .1 0 $ 2300 #0.95AL-87  | 0 0/4 0 86/88  0 0  0.5 $  6085  #0.8@ C S PCoke  | 75/80  0/1 .5 0/ .01 $  140 #0.75/0.85@ SiC Si Carbide | 94/97 $ 1200@ S FeO Al2O3 SiO2 MnO CaO MgO Lin ing | 0 2 .5 5.5 65 2 15  10 $ 0L ime | 0/0.075 0 0 0 0 90/91 .6/1.1  $ 137 #0.75@Fe C Mn Si S P Cast iron  scrap| 3/4 .3/. 5 .9/1 0.04 0.08 $ 100 #0.9 /0.95 Pig  iron | 4.2 . 2/.5 . 6/.9 0 .04 0.02 $ 130  @1350 *@FeO Scale | $ 50@ OOxygen | 100 $ 100 ~ Editing the material file is done with the help of any  text editor that supports Windows cod ing. The file of materials is automatically read by  the program upon the opening the project file. In addition, any  file of materials may be loaded to the program using the main menu (§11.2.7). 11.8.3. File of constants and thermophysical data (CON) File of constants and thermophysical data has extention CON. The file contains a set of homogeneous lines with constants of chemical elements, parameters of the thermodynamic model of the “metal-slag-gas” sy stem and thermophysical data. The fi le structure is  shown  in  the fo llow ing table. Table  11.11  – Structure of file  of cons tants and  thermophysical dataFieldUn itsField valueEl–Chemical element symbolComp–Typical compound of element in slagAtN–Atomic numberAt–Atomic weightN u–Valence in slagLms1–Part A of the expression for the “metal-slag” equilibrium constant lgK[i) = A/T+BLms2–Part B of the expression for the “metal-slag” equil ibrium cons tant lgK[i) = A /T+BLG1–Part A  of the expression for the activi ty  coefficient in an  infinitely  di lute metal solu tion  lg?0[i] =  A/T+BLG 2–Part B of the expression  for the activity  coefficient in an infini tely  dilute metal solu tion  lg?0[i] = A/T+BKappa kJ/molA tomic energy  parameter MCELmg1–Part A of the expression for the “metal-gas” equilibrium cons tant lgK[i} = A+В*ТLmg2–Part B of the expression for the “metal-gas” equilibrium constant lgK[i} = A+В*ТAccwt. %Accuracy  of determining the chemical composition of the metal in the sample (measurement error)M–Sign of metal (0), carbon (1) and non-metal (2)f1…f7–Parameters of the interpolation polynomial to calculate ?G  of the pure elementdH0J/molEnthalpy  of formation of a pure element Constan ts fi le can be edited us ing any  text ed itor. It  is automatically  read by  the program upon the  opening the project file. In addition,  any  constants file can be loaded in to the program using  main menu (§11.2.7).  11.8.4 . File of  melting tasks (T SK)File of melting tasks has  extention T SK. The f ile contain s a set  of un iform melting task bloc ks with a set  of input  data for the direct problem and constraints  for the inverse problem. Each data bloc k uniquely  corresponds to the tables and ed itable field s of the melt ing task editor (§11.3). Structure of the data bloc k of the file of melting tasks is shown in  the fol lowing table. Tab le 11.12 –  Structure of the data block of the file of melting  tasksL ine No.L ine IdNo.  / Field  IdField valueCorr. field  of task editor1*1Name of melting taskTab21…NList  of N  control led chemical elementsEl (table of  elements)31…NConstarints on  the chemical composition of metal, wt. % Met>= Met<= (chem. elements constraints for metal)41…NConstarin ts on the chemica l composit ion of slag, w t. % Slg>= Slg<= (chem. elements constraints for s lag)51…NMetal  sample / s lag sample, wt.  %Sample (table of elements)6MA SSMET1Minimum and maximum allowable mass of  metal, tonsMin  / Max M met2Known ini tial mass of  me tal –lower and upper limits, tonsIni tial metal mass,  t7MA SSSLG 1Min imum and maximum allowable mass of slag,  tonsMin  /  Max M slg2Known init ial mass of  slag  – lower and upper limits, tonsIni tial slag mass,  t8O SNSLG 1Minimum and maximum allowable bas icity  of s lagMin  /  Max Basicity9MA SSG AS1Min imum and maximum allowable mass of gas phase, tonsMin / Max M gas10TEMP1Minimum and maximum allowable temperature, °СMin / Max temp.,°С2K nown ini tial te mperature of metal and slag, °СInitial temp.,°С3Energy  input to the sy stem with energy  carriers / heat losses, MJQ+, MJQ-, MJ4Ambient temperature, °СAmbient t, °С11Empty  line12.. . 11+MName of M controlled materials~Recommended mass of material, tRecom (materials table)!Fixed mass of material, tFix (materials table)&Minimum / maximum mass of material, tonsMin t / Max t (materials table)%Min imum / maximum allowable percentage of material in the total mass of charged ma terials, wt. %Min % / Max % (materials table)Notes.1.Symbol “ – ” denotes absence of constraints or sample measurement data.2.Values with lower and upper limits are separated by a symbol “ / ”.3.Line identifiers (except of *) are followed by  a delimiter character “ | ”. Below is a listing of a typical data block of a melting task.  *Melt No 100000Fe C Si Mn S P O Ca Mg A l-/- .05/ .11 -/.03 .295 /.5 -/.04 -/.035  .06/. 07 -/- -/- -/--/- -/- -/- -/- -/- -/- -/- -/- -/- -/--/28 .05/- -/15 .05/3.3 .038/.11 .008/. 7 -/- -/44.2  -/6.5 -/1.6MA SSMET | -/- 230/255MA SSSLG | -/- 3.5 /4.5O SNSLG  | -/-MASSGAS | -/.3TEMP | -/- 1625 -/- 20FeMn | ~1.4AL-87  |Lime | !0Lining | !.125Scale |SiMn | !0Si Carbide| !0Coke | &.1 Fur ther similar data bloc ks follow  – up  to 60 bloc ks  in one file. Melting task file is generated automatically  by  the program and usually  does not  require manual editing. It  is automatically  read by  the program upon the opening the project file. In addition, any  task file can be loaded from the task editor (§11.3) and from the main menu (§11.2.7). 11.8.5. Fi le of electric arc melting protocol (HEA)File of electric arc melting protocol has extention HEA. It is used by  the electric arc melting simulation module (§11.5). The file contains a set of lines with consumption of materials, electricity , heat losses, as well as measurements of temperature and chemical composition of the metal at the current step. The structure of the electric arc melting protocol file is shown in the table below. Table 11.13 – Structure of electric arc melting protocol file FieldUn itsValueTimesTime from the beginning of the melt.EE kWhPortion of electric energy .LosseskWhHeat l osses.Gasm3Consumption of natural gas.O2m3Consumption of oxygen blow ing.T_act°СMeasurement of temperature. Value 0 is ignored.|Delimiter of the follow ing materials.Lime kgConsumption of lime.Limestone kgConsumption of limestone.Coke kgConsumption of coke.Scr_25, ... kgConsumption of scrap of grade 25, …/Mn=.1499/P=.0078…wt. % Chemical composition  of metal sample.Listing of fragments of a standard electric arc melting protocol file is given below:TimeEE Losses Gas О2 T_a ct|Lime Limestone Coke Scr_25 Scr_26  Scr_6080000 .000.0000000001000.000.000000000130170 .000.000000000250170.000.000000000...470080.000.000000000482080.000.0000004510099000...6386660.000.0000000006506760.000.00000000066213360.000.00000000067420050.000.000000000... Electric arc melting parameters not specified in the protocol file are read by  the program from the options tab “EAF melt” (§11.7.2). On startup, the program automatically  reads the arc melt protocol file specified in the project (FWP) file. Wor king  with the arc melting simulation form (Fig. 11.5), user has the  abili ty  to read any  file of  the arc melting  protoco l u sing  file open bu tton  located on the  control  panel (§11 .5.5) or  the drop-down lis t of melts . 11.8.6. Fi le of gas  constants (GA S)File of gas constan ts has exten tion GA S. T he file contains  a set of uniform strings w ith thermodynamic data on molecular and atomic gases that can be formed from all available e lements. Structure of the gas constants  file is  shown  in the table below. Table 11.14 – Structure of the gas constants file FieldUn itsValuef1…f7 –Parameters of the interpolation polynomial for calculating ?G of gasdfH(0) kJ/molEn thalpy  of gas formationTminKTemperature interval for which the interpolation polynomial is validTmaxEN–Number of types of atoms in a gas moleculeE1…E4–Symbol of the chemical element in posit ions 1.. .4 of the gas formulaC1…C4–Number of atoms of the type E1...E4 in the composition of a gas moleculeGas–Chemical formula of a gas molecule For each active element, the file of gas constants  must contain  information for a t least a monatomic gas. On startup, the program automatically  reads the file of gas constants specified in the project file (FWP). 11.8.7.  File of Wagner parameters (EPS)File of Wagner parameters has extention  EPS.Below is a l isting of several lines of  the Wagner parameters file. O Al Si Mn Ca Mg  C ...O -12.0A l -212  5.92Si -13.4 6.97 13 .0Mn -5.70 -2.9  11.8  0.626Ca-10202 -6.50 -10.7 -1.5 -5.17Mg -198 -1.39 -0.03 0.04 -10.3 -9.2C -16.9 5.04 10.4 -1.80 -15.9 7.29 9.40... On startup, the program automatically  reads the Wagner parameters file specified in the project (FWP) file.? REFE REN CES 1.  Пономаренко,  А. Г. Вопросы термодинамики фаз переменного состава, имеющих к оллективную электронную систему  [Текст] / А.Г. Пономаренко // Журнал физической химии. –  1974.  – Том 48.  – № 7. – С. 668-674 ; № 8.  – С. 950-958. 2. Kruh, R. F. D iffraction studies of the structure of liqu ids [Теxt] / R.F. Kruh // Chem. Rev. – 1962. – V. 62. – P. 319-342. 3. Харченко, А. В. Экспериме нтальные основания термодинамической модели коллективизированных  электронов [Текст] / А.В. Харченко,  А.Г. Пономаренко // Сб. научных трудов ДонНТУ.  Серия: Металлу ргия. – 2003. – Вып. 66.  – С. 17-24.  4. Lupis, C. H.  P. Chemical Thermodynamics of Materials [Text] / C.H.P. Lupis. – Prentice Hall,  1993. – 602 p. – ISBN-13 978-0444007797. 5. Храпко, С. А. Термодинамическая модель системы металл-шлак-газ и интегрированная система «Оракул» : использование для прогнозных расчётов и управления в составе АСУТП и разработки сталеплавильных процессов [Текст] / С.А . Храпко , Е.Н.  Иноземцева, А.В.  Харченко  //  В кн.  « Тезисы докладов конф.  « Моделирование физик о-химических с истем и технологических процессов в металлу ргии» . – Новокузнецк, 1991. – С. 222-223 . 6. Харченко, А. В. Диффере нциаль ные коэффициенты усвоения в компьютерных системах управления плавкой и вне печной обработкой стали [Текст] / А.В. Харченко, А.Г. Пономаренко, С.В.  Довгонюк // Металлу ргическая и горнорудная промышленность. – 2002. –  № 10.  – С. 131-137. 7. Харче нко, О. В. Диференціальні к оефіцієнти засвоєння в  системах контролю сталеплавильного в иробництва [Текст] / О.В. Харченко,  Н.В. Лічконе нко // Зб ірник наукових праць "Металургія". – 2021. – Вип. 1. – С. 20-30. 8. Харченко, О. В. Диференціальні коефіцієнти засвоєння в комп'ютерних системах проєктування і управління плавкою сталі [Текст] / О.В. Харченко // Метал та лиття України. – 2021. – Том 29. –  № 2. – С. 23-30. 9. Kharchenko, O. V.  Differential assimilation coefficients (DAC) in computer steelmaking control  sy stems / O.V. Kharchenko, O.M. Smirnov // Proc. The 5th E uropean Steel Technology  and App lication Days (ESTAD-2021), Augus t 30 – Sep tember 2, 2021, Stoc kholm, Sweden (ID 32258). h ttps ://www.es tad2021.com/wp-content/uploads/s ites/62 /2021 /08/Programbook-2-FINAL.pdf. 10. Kharchenko, O. V.  Differential assimilation coefficients (DAC) in computer steelmaking control sy stems / O.V. Kharchenko, O.M. Smirnov / / Proc. The 9th EOSC Euro pean Oxygen Steelmaking Conference, 6th CTSI Clean Technolog ies in the Steel Industry , October 17 –21, 2022, Aachen, Germany . https:/ /register.eosc-ctsi.com//papers2021 /ppdf_eosc_3_Kharchenko-DAC.pdf. 11. Харченк о, А. В. Термодинамическое моделирование системы « металл-шлак-газ»  с учетом тепла химических  реакций [Текст] / А.В. Харченко, А.Г. Пономаренко // Металлу ргическая и горнорудна я промышленность. – 2004. – № 8. – С. 40-43. 12. Харченко, А. В. Термодинамическое моделирование системы « металл-шлак-газ»  с учетом энтальпийного теплового баланса [Текст] / А.В. Харченко // Металл и литье Украины. – 2005. – № 6. – С. 13-17. 13. Харченко, А. В. Программа « EXCALIBUR»  – возможности и перспективы использования в металлу ргическом производстве [Текст] / А.В. Харченко, Р.В. Синяков // Сб. научных трудов ДонНТУ. Серия: Металлу ргия. – 2005. – Вып 102. – С. 82-91. 14. Харченко, А. В. Возможности и перспективы использования программы « Excalibur»  в учебном процессе / А.В. Харченко, Н.В. Личконенк о, Ю.В. Мосейко // Збiрник наукових праць ЗДIА. Металургiя. – 2013. – Вип. 1 (29). – С. 169-175. 15. Харченко, О. В. Комп’ютерна програма « Excalibur»  / О.В. Харченко, Н.В. Лічконенко / / Свідоцтво України про реєстрацію авторського права на твір №111007 від 12.01 .2022р. 16. Харченко, А. В. О птимизация процесса раскисления стали с применением аппаратно-программного комплекса « Мастер»  [Текст] / А.В. Харченко, А.В. Борщев, В.Л. Ковалев и др. // Металл и литье Украины. – 2008. – №10. – С. 12-16. 17. Харченко, А. В. Оптимизация процесса раскисления стали с применением аппаратно-программного комплекса « Мастер»  [Текст] / А.В. Харченко // Збiрник наукових пра ць ЗДIА. Металургiя. – 2015. –  Вип. 1 (33). –  С. 19-22. 18. Харченко , А. В. Усовершенствование системы контроля  сталеплавильного  производства « Мастер»  [Текст] / А. В.  Харченко, В. Л. Ковалев, Н. В. Личконенко, Р.П. Ляше нко // Збірник наукових праць « Металургія» . – 2019. – Вип. 2 (42). – С. 11-15. 19. Харченко, А. В. Термодинамическая модель многокомпоне нтной конденсирова нной фазы [Текст] / А.В. Харченко, А.Г. Пономаренко, Е.Л. Корзун // Металлу ргическая и горнорудная промышленность. – 2004. –  № 8. – С. 135-139. 20. Харче нко, А. В. Теплоемкость и другие термодинамические функции смешения  многокомпонентной конденсированной фазы [Текст] / А.В. Харченко / / Збiрник наукових праць ЗДIА. Металургiя. – 2012. – Вип. 2 (27). – С. 20-28. 21. Харченк о, А. В. Термодинамическая модель многокомпоне нтной жидкой шлаковой фазы [Текст] / А.В. Харченко,  Р.В. Синяков //  Збiрник  наукових праць ЗДIА. Металургiя. – 2016. – Вип. 2 (36). – С.16-22. 22. Харченко,  А. В. Термодинамика неметаллических вк лючений в стали [Текст] / А. В. Харченко,  Р. В. Синяков // Металлу ргическая и горнорудная промышленность. – 2017. – № 3. – С. 15-21. 23. Харченко, А. В. Физико-химические закономерности формирования неметаллических вклю чений в стали / А. В. Харченко, Р. В. Синяк ов //  Збiрник  наукових праць ЗДIА. Металургiя. – 2017. – Вип. 1(37). –  С.  17-23. 24. Есин, О. А.  Удаление серы из шлака электролизом [Текст] / О.А. Есин,  С.И.  Попель, С.К.  Чучмарев // И звестия ВУЗов. Черная металлу ргия. – 1960.  – №  3. –  С.  5-9. 25. Харченк о, А.  В.  Вторичное  легирование и рафинирование стали в установках печь-ковш [Текст] / А.В. Харченко , Н.В. Личк оненко , Ю.В.  Мосейко  //  Збiрник  наукових праць ЗДIА. Металургiя. – 2012. –  Вип. 1 (26). – С. 17-21. 26. Харченко , А. В. Экспериментальные исследования технологии вторичного электротермичес кого легирова ния и рафинирования [Текст] / А.В. Харченко, Д.А. Лаптев, С.В. Башлий / / Збiрник наукових праць ЗДIА. Металургiя. – 2014. –  Вип.  1 (31).  – С.  30-35.  27. Харче нко, А.  В. Вторичное электротермическое легирование и рафинирование металла с участие м газовой фазы [Текст] / А.  В.  Харченко,  Н. В.  Личконенко // Збiрник  наукових праць ЗДIА. Металургiя. – 2016. – Вип.  1 (35). –  С.  9-13. 28. Харченко,  А. В. О к инетике межфазного  массопереноса в металлу ргических агрегатах [Текст] / А.В. Харче нко, А.Г. Пономаренк о / / Металл и литье Украины. –  2002. – № 12 . – С. 41-42. 29. Харченко, А.  В. Термодинамика и кинетика процесса вторичного электротермического легирова ния и рафинирова ния металла [Текст] / А.В. Харченко, А.Г. Кириченко,  Ю.А. Белоконь // Збiрник  наукових праць ЗДIА. Металургiя. – 2015.  – Вип. 1 (33). – С. 8-12. 30. Синяков, Р. В. Разработка технологии в ыплавки и вне печной обработк и стали с использованием программного комплекса « DesigningMelt»  [Текст] / Р.В. Синяк ов // Современная электрометаллу ргия. – 2011. – № 2. – С. 34-37. 31. Синяков, Р. В. Исследование особенностей дефосфорации стали в кислородном конвертере с использованием системы проектирования плавки «DesigningMelt»  [Текст] / Р.В. Синяков, А.В. Харченко / / Зб iрник наукових праць ЗДIА. Металургiя. – 2017. – Вип. 2  (38). – С. 26-32. 32. Синяков, Р. В. Исследование поведения фосфора в кислородном конвертере с использованием программного комплекса « DesigningMelt»  [Текст] / Р. В.  Синяков,  А. В. Харче нко // Металл и литье Украины. – 2016. –  №11-12  (282-283). – С. 13-22. 33.  Синяков,  Р. В. Автоматизированное проектирование  и управление кислородно-конвертерной плавкой [Текст] / Р.В. Синяков, А.В. Харченко // Металлу ргическая и горнорудная промышленность. – 2018. – № 3. – С. 14-26. 34. Синяков, Р. В. Автоматизация проектирования и управления кислородно-конвертерной плавкой [Текст] / Р.В. Синяков, А.В. Харченко, Н.В. Личконенко // Зб iрник наукових праць ЗДIА. Металургiя. – 2018. – Вип. 2 (40). –  С. 18-27. 35 . Kharchenko,  А. V. The Efficient Con trol of the BO F Process Under Conditions of Permanent Changing of Technological Parameters / A.V. Kharchenko, R.V. Sinyakov // Proc. The 4th E uropean Steel Technology  and Application Days (ESTAD-2019), 24-28 June 2019 – Congress Cen tre D?sseldorf, Germany . – P. 709. 36. Харченко, А. В. Применение метода химических потенциалов Г иббса в черной металлу ргии [Текст] / А.В. Харче нко, Р.В. Синяков, Н.В. Личконенко // Зб iрник наукових праць ЗДIА. Металургiя. – 2017. – Вип.  2 (38). –  С.  20-25. 37. Харче нко, А.  В.  Оптимиза ция в непечной обработки и ле гирования стали на основе ре шения обратной задачи термодинамического анализа [Текст] / А.В. Харченк о / / Ме таллу ргическая и горнорудная промышленность. – 2004. –№ 8. – С. 115-120. 38. Канторович, Л. В. Математические методы организации и планирования производства [Текст] / Л. В. Канторович. – Л. : Изд-во ЛГУ, 1939. – 67 с. 39. Харченко, А. В. Разработка информационно–технологической системы « Форвард»  для управления металлу ргическими процессами в реальном масштабе времени [Текст] / А.В. Харченк о, А.Г. Пономаренко,  С.А.  Храпко и др.  // И звестия ВУЗов, Черная металлу ргия. – 1991. – № 12.  – С. 89-91.  40. Колосов,  А. Ф. Освоение системы « Электронный советчик сталевара»  на металлургическом заводе « Серп и молот»  [Текст] / А.Ф. Колосов, Л.М. Литвин, В.В. Лукьянченко и др.  // Сталь. – 1989. – № 3.  – С. 46-48 . 41.  Фомин, Н. А.  Автоматизированная система расчета шихты при производстве стали в мощных электропечах [Текст] / Н.А. Фомин, И.И . Чухов, А.Е.  Кошелев и др. / / Сталь. –  1989.  – № 3.  – С. 45-46. 42.  Евченко, В. Г. Внедре ние системы оптимального расчета шихты при выплавке легированной стали [Текст] / В.Г. Евченко, И.И. Корнаущенко, М.К. Королева и др. // Сталь. – 1990. – № 8. – С. 42-44. 43. Смирнов, А. П. Методы оптимизации [Текст] / А.П. Смирнов. –  М.:  МИ СиС, 2002. – 135 с. 44.  Вентцель, Е . С.  Исследование операций.  Задачи, принципы, методология [Текст] / Е.С. Вентцель. – М.: Высшая школа, 2001. – 208 c. 45. Ск рябин, В. Г. Модель расчета средней температуры металла в сверхмощной ДСП и ее примене ние в АСУТП [Текст] / В.Г. Скрябин, Д.В. Ск рябин // Материалы 2-й межд. научно-практической конференции « Автоматизированные печные агрегаты и энергосберегаю щие технологии в металлу ргии» . – М.: МИСиС, 2002. – С. 466-468. 46. Харченко, О. В. Теплов і ефекти вторинного електротермічного легування і рафінування сталі [Текст] / О.В. Харченко, Н.В. Лічконе нко //  Збірник наукових праць "Металургія". – 2020. – Вип. 1. –  С. 11-18. 47.  Wilson, G. M. Vapor-Liquid Equilibrium. XI. A New E xpression for the Excess Free Energy  of Mixing [Text] / G.M. Wilson // Journal of the American Chemical Society . – 1964. – Vol. 86. – № 2. – P. 127-130. 48. Orye, R. V. Multicomponent Equilibria – The Wilson Equation [Text] / R. V. Orye, J. M. Prausnitz // Indus trial and Engineering Chemistry . – 1965. – Vol. 57. – № 5. – P. 18-26. 49. Tarby , S. K. Thermodynamics of binary metallic solutions: Application of the Wilson equation [Text] / S.K. Tarby , F.P. Stein // Metallurgical Transactions. – 1970. – Vol 1. – № 8. – P. 2354-2356. 50. Tao, D. P. Prediction on thermodynamic properties of ternary  molten salts  from Wilson  equation  [Text] / D .P. Tao, X.W. Yang  //  Metal lurgical and Materials Transactions B. –  1997.  – Vo l. 28. – №  4. – P. 725-727. 51. Tao, D.  P. Prediction of the thermodynamic properties of multicomponent liquid  alloys by  binary  infinite dilu te activity  coefficients [Text] / D.P. Tao // Metallurgical and Materials Transactions B. – 2001. – Vo l. 32. – P. 1205-1211. 52. Hajra, J. P. Integral treatment for the representation of thermodynamic properties in multicomponent sy stems using in teraction parameters [Text] / J.P. Hajra, M.G. Frohberg //  Metallurg ical Transactions B. –  1992.  – Vo l. 23.  – № 1.  – P. 23-28.  53. Pelton, A. D.  The polynomial representation of thermodynamic properties in dilu te solut ions [Text] / A. D. Pelton // Metallurgical and Materials Transactions B. – 1997. – Vol. 28. – № 5. – P. 869–876. 54. Lorentz, H. A. Les th?ories statistiques en thermodynamique [Text] / H. A. Lorentz // Conf ?rences faites au Coll?ge de France. – Leipzig et Berlin, 1916. 55. Hultgren, R. Selected Values of Thermodynamic Properties of Metals and Alloys [Теxt] / R. Hultgr en, R. L. Orr, P. D. Anderson, K. K. Kelley . – New York-London : J. Wiley  & Sons. – 1963. – 963 p. 56. Hultgren, R. Selected Values of the Thermodynamic Properties of Binary  Alloys [Теxt] / R. H ultgren, P.D.  Desai, D.T. Haw kins, et  al. –  American Society  for Metals, Metals Park,  OH. –  1973.  – 1435 p.  57. Свидунов ич, Н.  А. Взаимодействие компонентов в сплавах [Текст] / Н.А. Свидунович, В.П. Глыбин, Л.К.  Свирко. – М.: Металлу ргия, 1989. –  158 c. 58 . Куликов, И . С. Раскисление металлов [Текст] / И. С. Куликов. –  М.:  Металлу ргия, 1975. – 504 с. 59. Guggenheim, E.  A. Mix tures. T he theory  of the  equil ibrium properties  of some simple classes  of mixtures solutions and  alloys [Теxt]  / E . A.  Guggenheim. –  Oxford:  Clarendon Press, 1952. – 270 p.  60.  Kubaschewski,  O.  An empirical est imation of the Henrian  constants of dilu te metallic solutions [Теxt] /  O. Kubaschewski / / High . Temp. - High.  Press. – 1981. – V ol. 3.  – № 4.  – P. 435-440. 61. Elliot t, J.  F.  Thermochemistry  for Steelmaking [Text] /  J.F. Elliot t, M. Gleiser, and V . Ramakrishna. – V ols.  I and II, Addison-Wesley  Pub. Co.,  Inc., Reading, Mass. – Palo A lto/L ondon.  – 1963.  62. Н овицк ий,  Л. А.  Теплофизические свойства материалов при низких  температурах. Справочник [Текст] / Л. А.  Новицкий, И.  Г. Кожевников.  –  М.:  Машиностроение. – 1975. –  216 с. 63. Wada, H. N itrogen so lubility  in liqu id Fe and Mn alloys [Теxt] / H. Wada, S.W. Lee, R.D. Pehlke / / Metal lurgical Transactions B. – 1986. –  Vol. 17. – №  1. –  P. 238-239.  https ://do i.org/10.1007 /BF02670840. 64. Ish ii, F. Solubil ity  of Nitrogen in Liquid Iron Alloys [Text] / F. Ishii, S. Ban-Ya, T. Fuwa // Tetsu-to-Hagan?. – 1982. – Vol. 68. – № 10. – P. 1551-1559.  https ://do i.org/10.2355 /tetsu tohagane1955.68.10_1551. 65. Григоре нко, Г. М. Температурная зависимость растворимости азота в ж идких  сплавах железо –  марганец [Текст] / Г.М. Григоренко, Ю.М. Помарин,  В.И.  Лакомский //  Известия АН СССР. Металлы.  – 1974. –  № 6. –  С.  11-15.  66. Pehlke, R. D.  So lubility  of Nitrogen in  Liqu id Iron A lloys, I. Thermodynamics [Text] / R.D. Pehlke,  J.F. Elliot t / / Transactions  of the Metallurg ical Society  of AIME . – 1960. –  Vol.  218. – №12.  – P. 1088-1101. 67 . Еl Тауеb, N. M. The solub ili ty  of nitrogen and the precipitation of vanadium nitride in liqu id iron-vanadium alloys [Text] / N.M. Е l Тауеb, N. Parlee // Transactions of the Metallurgical Society  of AIME. – 196З. –  Vol. 227. – № 4. – P. 929-934. 68. Wada, H. So lubility  of Nitrogen in Molten Fe-V Alloy  [Text] / H. Wada // I SIJ International. – 1969. – Vo l. 9. –  № 5. – P. 399-403. h ttps ://doi.org/10.2355 / is ij international1966.9.399. 69. Evans, D. B. Equ ilibria of nitrogen  with  the refractory  metals Ti, Zr, Nb,  V, and  Ta in  liquid  iron [Tex t] / D .B.  Evans, R.D.  Pehlke //  Transactions  of the Metallurgical Society  of AIME.  – 1965. –  Vol.  233.  – №  8. – P. 1620-1624.  70.  Помарин, Ю. М. Растворимость азота в сплавах железа с ванадием и ниобием / Ю.М. Помарин, Г.М. Григоренко, В.И. Лакомский / / Известия АН СССР. Металлы. – 1972. ? № 4. – С. 32-36. 71. Sch?rmann, E. Untersuchungen ?ber die Konzentrations- und Temperaturabh?ngigkeit der Stic k-s toffl?slichkeit in  eisenreichen Dreistoffschmelzen Fe–N–Xi [Text] / E.  Sch?rmann, W. K?ttl itz / / Archiv f ?r das E isenh?ttenwesen. –  1981.  – Jg. 52.  – № 6 . – S. 219-224. http s:/ /doi.org /10.1002/srin.198104924.  72. Ishi i, F. Effect of  Alloy ing  Element on  the Solubil ity  of Nitrogen in L iquid  Iron [Text] / F. Ishii,  T. Fuwa // Te tsu-to-Hagan?.  –  1982.  – V ol. 68. –  № 10. –  P. 1560-1568.  https:/ /doi .org/10.2355/tetsutohagane1955.68.10_1560. 73.  Mor ita, Z.  Solub ili ty  of nitrogen and equ ilibrium of Ti-ni tride forming reaction in liqu id Fe-Ti alloys [Text] / Z. Mori ta, K. Kun isada //  Tetsu-to-Hagan?. – 1977. – V ol. 63. – № 10. – P. 1663-1671.  https:/ /doi. org/10.2355/tetsutohagane1955. 63.10_1663. 74.  Chung, T. I. Termodynamic Interactions of Nb and Mo on Ti in Liquid Iron [Text] / T.I. Chung, J.B. Lee, J.G. Kang, et al. // Materials Transactions. – 2008. – Vol. 49. – № 4. – P. 854-859. https://doi.org/10.2320 /matertrans.MER2007286. 75.  Kim, W. Y. Thermodynamics of Titanium, Nitrogen and TiN Formation in Liquid Iron [Text] / W.Y. Kim, J. Jong-Oh, T.I. Chung, et al. // ISIJ International. – 2007. – Vol. 47. – № 8. – P. 1082-1089. https ://do i.org/10.2355 /is ij international.47 .1082.  76. Fischer, W. A. Die St ickstoffs?tt igung  in hochchromhaltigen Stahlschme lzen in  Gegenwart von T itan [Text] / W.A. Fischer, Н. Frye, H.-J. Fleischer, et al.  //  Archiv f ?r das Eisenh?ttenwesen. –  1972. – Jg. 43. – № 4. – S. 291-295 . http s:/ /doi.org /10.1002/srin.197201807. 77 . Shahapur kar, D. S. Effect of titanium on the ni trogen solub ili ty  in complex liquid Fe?Cr?Ni al loys [Text] / D.S. Shahapur kar, W.M. Small / / Metallurg ical and Materials Transactions В. –  1987. –  Vol.  18.  – №  1.  – P. 231-235.  ht tps: //do i.org/10 .1007 /BF02658448.  78.  Oztur k, B. Thermodynamics of Inclusion Formation in Fe-Cr-Ti-N A lloys [Text] / B. O ztur k, R. Matway , R.J. Fruehan // Metallurg ical and Materials Transactions B. – 1995. – Vol. 26. – № 3. – P. 563-567. https: //doi .org/10.1007/BF02653875. 79. Суровой, Ю. Н. Растворимость азота в расплавах железа и никеля с хромом [Текст] / Ю.Н. Суровой, Г.Н. Окороков, С.А. Нефедова // В кн. Вза имодействие газов с металлами. Труды III советско-японского симпозиума. – М.: Наука, 1973. – C. 118-124. 80. Humbert, J. The Solubil ity  of Nitrogen in Liquid Fe–Cr–Ni Alloys [Text] / J. Humbert, J. Elliott //  Transactions of the Metallurgical Society  of AIME. –  1960.  – Vol.  218. – № 12.  – P. 1076-1088. 81. Wada, H. Nitrogen solution  and t itanium nitride precipitat ion in liquid Fe-Cr-Ni al loys [Text] / H. Wada, R.D . Pehlke // Metallurg ical Transactions В. – 1977. – Vo l. 8. – № 3. – P. 443-450. https ://doi.org/10.1007/BF02696931 . 82. Wada, H. Solubility  of Nitrogen in Molten Iron-Nickel and Iron-Chromium Alloys [Text] / H. Wada, K. Gunji, T. Wada // Journal of the Japan Institu te of Metals and  Materials. –  1968. – Vol. 32. – № 10. – P. 933-938. h ttps ://doi.org /10.2320/j instmet1952 .32.10_933. 83. Лакомский, В. И. Влияние хрома и никеля на растворимость азота в сплавах железа при высок их температурах [Text] / В.И.  Лакомск ий, Г.М. Григоренко, Г.Ф. Торхов и др. // В кн. Взаимоде йствие газов с металлами. Труды III советско-японского симпозиума. – М. : Наука, 1973. – C. 125-134. 84 . Wada, H. Nitrogen so lubility  in liqu id Fe-Ta, Fe-Cr-Ta, Fe-Ni-Ta, and Fe-Cr-Ni-Ta alloys [Text] / H.  Wada, R.D. Pehlke // Metallurgical  Transactions  B.  – 1980.  – Vo l. 11. –  № 3.  – P.  51-56. http s:/ /doi. org/10.1007/BF02657170. 85. Evans , D.  B.  Aluminum-nitrogen  equil ibrium in l iquid  iron  [Text] / D.B. Evans,  R.D. Pehlke / / Transactions of the Metal lurgical Society  of AIME.  – 1964. –  Vol.  230.  – №  7. –  P. 1651-1656. 86. K im, W. Y. T hermodynamics of Aluminum, Nitrogen and A lN formation in L iquid  Iron [Text] / W.Y. K im, J.G. Kang, C.H. Par k, et al.  //  ISIJ In ternational. – 2007. –  Vol. 47. –  № 7.  – P. 945-954. http s://doi.org /10.2355/isij international. 47.945.  87.  Wada, H. Nitrogen solubil ity  and aluminum n itride precipi tation  in liqu id iron, Fe-Cr, Fe-Cr-Ni, and Fe-Cr-Ni-Mo al loys [Text] / H . Wada, R.D . Pehlke / / Metal lurgical Transactions B. – 1978. –  Vol.  9. –  № 3.  – P. 441-448.  https: //do i.org/10.1007/BF02654419. 88. Evans, D.  B.  Boron-N itrogen Equil ibrium in  Liquid Iron  [Text] /  D.B.  Evans,  R.D.  Pehlke / / Transactions of the Metallurgical Society  of AIME. –  1964.  – Vo l. 230. – №  7. – P. 1657-1662. 89. Schenck,  H. Chemische A ktivit?ten von Bor und Stic ks toff im fl?ssigen  Bereich des Systems Eisen–Bor–Stic kstoff bei 1600°C [Text] /  H. Schenck, E. Steinmetz // Archiv f ?r das Eisenh?ttenwesen. – 1968. – Jg. 39. –  № 4. – S. 255-257. h ttps ://doi.org/10.1002 /srin.196803516. 90.  Ishii,  F. So lubil ity  of nitrogen in l iquid iron and iron alloys containing the group VIa elements [Text] / F. Ishii , S. Ban-Ya, Т. Fuwa // Tetsu-to-Hagan?. – 1982. – V ol. 68. – № 8 . – P. 946-955. h ttps ://doi.org/10.2355/tetsutohagane1955.68.8_946. 91. Allen, M. P. Compu ter simulation of l iquids [Text] / M. P. Allen, D. J. Tildesley . – Oxford: Clarendon Press, 1991. – 385 p. 92. Lennard-Jones, J. E. Crit ical and cooperative phenomena. III. A theory  of melting and the structure of liqu ids [Теxt] / J. E . Lennard-Jones, A. F. Devonshire / / Proc. Royal Society  London. –  1939. – Vol.  A169.  – P. 317-338. 93. Арсентьев, П. П. Металлические расплав ы и их свойства [Текст] / П. П. Арсентьев, Л. А. Коледов. – М. : Металлу ргия, 1976. – 376 с. 94. Papou lis, A . Probabili ty , random variables, and stochastic processes.  4th ed. [Tex t] / A. Papoulis , S.  U. Pillai . – New Yor k:  McGraw-Hill, 2002. – 861 p.  95. Frenkel, D. Understanding molecular simulat ion. From algorithms to s imulations  [Теxt] / D. Frenkel, B.Smit.  – San Diego:  Academic Press, 2002. – 638 p.  96. Hansen, J.-P. Theory  of Simple Liquids [Теxt] / J.-P. Hansen, I. R. McDonald. – London: Academic Press, 2006. – 416 p. 97. Nos?, S. A un ified formulation of the constant temperature molecular dynamics method [Теxt] / S. Nos? / / Journal of Chemical Physics. – 1984. – Vol. 81. – P. 511-519. 98. Харченко, А. В. Исследование термодинамических функций металлического расплава методом молекулярной динамики [Текст] / А.В. Харченко, Н.В. Личк оненко / / Збiрник наукових праць ЗДIА. Металургiя. – 2012.  – Вип.  3 (28). – С. 5-9.  99. И ноземцева, Е. Н.  Равновесия с участием элементов переменной валентности [Текст] / Е.Н. Иноземцева, А.Г. Пономаренко, В.И. Романенко //  Донецк. политехн. ин-т. Деп.  в Черметинформации 26.01.1987. №  3790 . – Донецк. – 1986. – 7 с. 100. Wagner, C. Thermodynamic Investigations on Ternary  Amalgams [Теxt] / С. Wagner //  Journal  of Chemical Physics. – 1951.  – V.  19.  – P. 626-631. 101. Хра пко, С. А.  Термодинамика и к инетика взаимодействия фаз при внепечной обработке [Текст] / С.А. Х рапко //  Металлу ргическая и горнорудная промышленность. – 2002. –  № 10 . –  С.  121-123 . 102. Тёмк ин,  М.  И. Смеси расплавленных солей как ионные растворы [Текст] / М.И. Тёмкин // Журнал физической химии. – 1946. – Т. 20. – № 1. – С. 105-110. 103. Кожеуров, В. А. Термодинамика металлу рrических шлаков [Текст] / В. А. Кожеуров. – Свepдловск: Металлу рrиздат, 1955. – 163 с.  104. W inkler, T.  B.  An Equilibrium Study  of the Distribu tion  of Phosphorus between Liquid Iron and  Bas ic Slags [Text] / T.B. Winkler, J.  Chipman //  Transactions  AIME.  – 1946. –  Vol.  167.  – P. 111-133.  105.  Mazumdar, D. Modeling of steelmaking processes [Text] / D.  Mazumdar, J.W. Evans. – Boca Raton-London-N.Y. : CRC Press / Tay lor & Francis Group, 2010. – 463 p. 106. Єгоров, С. Г.  Моделюва ння процесів чорно ї та кольорової  металургії [Текст] / С.Г. Єгоров, І.Ф. Червоний. – Запоріжжя: ЗДІА, 2009. – 227 с. 107 . Синяков, Р. В. Моделирование раскисления стали монолитным углеродом [Текст] / Р.В. Синяков, Е.Л. Корзун // Наукові пра ці ДонНТУ.  Металургія. – 2011. – Вып. 13 (194). – С. 33-39. 108. Храпко, С. А. Кинетика взаимодействия фаз в сталеплавильном агрегате [Текст] / С.А. Храпко // Современные проблемы электрометаллу ргии стали: Материалы XI Международной конференции. – Челябинск: Изд-во ЮУрГУ, 2001 . – С. 35-37. 109. Кристиан, Дж. Теория превращений в металлах и сплавах. Часть 1. Термодинамика и общая кинетическая теория [Текст] / Дж. Кристиан. – М.: Мир. – 1978. – 808 с. 110. Rosenbroc k, H. H. Some general implicit processes for the numerical solution of differential equations [Text] / H .H. Rosenbroc k // Comput. J. – 1963. – Vol. 5, No 4. – P. 329-330. 111. Kiess ling, R. Non-metallic Inclusions  in Steel. Parts I–IV [Tex t] / R. K iessling, N. Lange. – London:  The Ins titu te of Metals, 1978. –  465 p. 112 . Kiess ling,  R.  Non-metallic Inclus ions  in Steel. Part V [Text]  / R. Kiessling, F. B. Pic kering. – London: T he Insti tute of  Metals,  1989. – 208 p. 113. Григорян, В. А. Физико-химические расчеты электросталеплавиль-ных процессов [Текст] / В.А. Григорян, А.Я. Стомахин, А.Г. Пономаренк о и др. – М.: Металлу ргия, 1989. – 288 с. 114. Баптизманск ий, В. И. Физико-химические основы кислородно-конвертерного процесса [Текст] / В.И . Баптизманский, В.Б. Охотский. –  Киев-Донецк:  Вища школа, 1981.  – 184с. 115. Бигеев, А. М. Металлу ргия стали. Теория  и технология плавки стали [Текст] / А.М. Бигеев, В.А. Бигеев. – Магнитогорск: МГТУ, 2000. – 544с. 116.  Fontana, M. G. Equilibrium in the reaction of Hydrogen with Ferrous Oxide in l iquid  Iron at 1600 degrees Cent. [Text] / M.G. Fontana, J.  Ch ipman // Trans. Amer. Soc. Metals. –  1936 . –  Vol.  24. – P. 313-333. 117.  Харченко, А . В. Физико-химические процессы в в ысокотемпературной реакционной зоне жидкой сталеплавильной ванны [Текст] / А.В. Харченко , Р.В.  Синяков,  Н.В.  Личконенко  //  Збiрник наукових пра ць ЗДIА. Металургiя. – 2018.  – Вип. 1  (39). –  С.  41-47.  118.  Харченко, О. В. Термодинамічний аналіз  фізик о-хімічних процесів в  високотемпературній реакційній зоні  рідко ї сталеплавильно ї ванни.  Частина 1.  Системи зал ізо-кисень, залізо-кисень-вуглець процесса [Текст] / О.В. Харченко, Н.В. Лічконенк о //  Метал та лиття України. – 2022. – Т ом 30.  – № 1 . – С. 28-34. 119.  Kharchenko  O. V. T hermodynamic analy sis of physical and chemical processes in the high-temperature reaction zone of a liquid steelmaking bath. Part 2. Removal of impurities / O.V. Kharchenko // Метал та лиття України. – 2022. – Том 30. – № 4. – С. 30-35. 120. Пономаренко, А. Г. Термодинамическая модель плавк и и проблема модели сталеплавильного  процесса [Текст] / А.Г. Пономаренко  //  Сталь. –  1991 . –  № 1.  – С. 19-23. 121. Термодинамические свойства индивидуальных веществ. Справочное издание в  4-х томах  под ред.  В.П. Глушко [Текст] / Л.В. Гурвич, И.В. Вейц,  В.А.  Медведев и др. – 3-е изд.,  перераб. и расшире н. – М.: Наука, 1978. –  3663 с. 122. Трусов, Б. Г. Астра-4/pc, версия 1.07 [ Электронный ресурс]. – М.: МГТУ им. Н.  Э. Баумана, 1991.  123. Duc kworth , W. E.  Electro-Slag Refin ing [Text] / W.E.  Duc kworth,  G. Hoy le. – ChAW San & Hall, London,  1969. 124 . Будіщев, М.  С.  Електротехніка, електроніка та мікропроцесорна техніка [Текст] / М.С.  Будіщев. – Львів: А фіша, 2001. – 424 с. 125. Українська асоціація виробників ферос плавів. Аналіт ика. Огляд довідков их та ринк ових цін на феросплав и [Електронний ресурс] / Режим доступу : http://ukrfa.com.ua/ua/analy tics/prices. 126. Харченко,  О. В.  Спосіб  позапічної  обробки сталі /  О.В.  Харченко,  Р.В. Синяков, С.А. Воденніков, Н.В.  Лічконе нко / / Патент України №132087, зареєстрований в  Державному  реєстрі патентів Україн и на к орисні моделі 11 .02.2019. 127. Казаков,  С.  В. Прогнозирование состава стальных расплавов во  время в ыплавки и внепечной обработк и [Текст] / С. В. Казаков / / Метал та лиття України.  – 2005. –  №3-4. – С. 17-20. 128. Kharchenko, O.  Thermodynamic analy sis of physical and  chemical processes in the high-temperature reaction zone of a liquid steelmaking bath [Text] / O. Kharchenko, O. Smirnov, O. Volkova // Proc. The 6th European Steel Technology  and Applicat ion Days (ESTAD-2023), 12-16 June 2023 –  Congress Centre D?sseldorf, Germany , (ID sp220). It is this circumstance that made it possible for the firs t time to app ly  the MCE in industrial process control sy stems operating in real time. 
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Рис. 3.2.4  Вплив питомого заряду шлаку на вміст FeO в шлаку для 

сталей: 09Г2С (а), 12ГС(б), 30ГС (в), напівпродукту (г). 

Висновок: при підвищенні питомого заряду шлаку більше 0,2 F/моль 

вміст FeO в шлаку знижується для всіх сталей. Вплив маси шлаку змінюється 

на протилежний при перетині величини питомого заряду шлаку 0,2 F/моль: 

при меньшому заряді більша маса шлаку призводить до більшого вмісту FeO 

і навпаки, при більшому заряді більша маса шлаку призводить до меншого 

вмісту FeO. 

3.3.7.2 Вміст вуглецю в металі 
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в)        г) 

Рис. 3.2.4  Вплив питомого заряду шлаку на вміст C в металі для 

сталей: 09Г2С (а), 12ГС(б), 30ГС (в), напівпродукту (г). 

Висновок: Вміст вуглецю у сталі практично не змінюється при 

підвищенні питомого заряду шлаку. Незначне його зниження пояснюється 

збільшенням концентрації відновлених елементів (кремнію тощо). Тим воно 

помітніше, чим більше маса шлаку. Адже маса шлаку впливає на масу 

відновлених елементів. 

3.3.7.3 Вміст кремнію в металі та шлаку 
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Рис. 3.2.4  Вплив питомого заряду шлаку на вміст кремнію в металі (а, 

в, д, ж) і шлаку (б, г, е, з) для сталей: 09Г2С (а, б), 12ГС(в, г), 30ГС (д, е), 

напівпродукту (ж, з). 

Висновок: При підвищенні питомого заряду шлаку вміст кремнію 

збільшується в металі і зменшується в шлаку. Вплив маси шлаку змінюється 

на протилежний при перетині критичного значення питомого заряду 0,2 

F/моль: при більшому заряді більша маса шлаку призводить до більшого 

вмісту кремнію і навпаки, при меньшому заряді більша маса шлаку 

призводить до меншого його вмісту в металі. Початок горизонтальних 

ділянок кривих вмісту кремнію у металі відповідає вичерпуванню кремнія у 

шлаку при q = 0,7..0,8 F/моль. 

3.3.7.4 Вміст марганцю в металі та шлаку 

 

а)        б) 
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в)        г) 

 

д)        е) 

  

ж)        з) 

Рис. 3.2.4  Вплив питомого заряду шлаку на вміст Mn в металі (а, в, д, 

ж) і шлаку (б, г, е, з) для сталей: 09Г2С (а, б), 12ГС(в, г), 30ГС (д, е), 

напівпродукту (ж, з). 
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Висновок: При підвищенні питомого заряду шлаку вміст марганцю 

збільшується в металі і зменшується в шлаку. Вплив маси шлаку такий, що 

при більшому заряді більша маса шлаку призводить до більшого вмісту 

марганцю в металі. Початок горизонтальних ділянок кривих вмісту марганцю 

у металі відповідає вичерпуванню марганцю у шлаку при q = 0,7..0,8 F/моль. 

3.3.7.5 Вміст алюмінію в металі та шлаку 

 
а)        б) 

 
в)        г) 

 
д)        е) 
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ж)        з) 

Рис. 3.2.4  Вплив питомого заряду шлаку на вміст алюмінію в металі (а, 

в, д, ж) і шлаку (б, г, е, з) для сталей: 09Г2С (а, б), 12ГС(в, г), 30ГС (д, е), 

напівпродукту (ж, з). 

Висновок: При підвищенні питомого заряду шлаку вміст алюмінію 

збільшується в металі і зменшується в шлаку. Для сталей 12ГС та 30ГС вплив 

маси шлаку змінюється на протилежний при перетині критичного значення 

питомого заряду 0,5 F/моль: при більшому заряді більша маса шлаку 

призводить до більшого вмісту алюмінію і навпаки, при меньшому заряді 

більша маса шлаку призводить до меншого його вмісту в металі. Для інших 

марок сталі більша маса шлаку завжди призводить до більшого вмісту 

алюмінію в металі. Початок горизонтальних ділянок кривих вмісту алюмінію 

у металі відповідає вичерпуванню алюмінію у шлаку при q = 0,7..0,8 F/моль. 

3.3.7.6 Вміст сірки в металі та шлаку 

 
а)        б) 
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в)        г) 

 

д)        е) 

 

ж)        з) 

Рис. 3.2.4  Вплив питомого заряду шлаку на вміст сірки в металі (а, в, д, 

ж) і шлаку (б, г, е, з) для сталей: 09Г2С (а, б), 12ГС(в, г), 30ГС (д, е), 

Напівпродукту (ж,з). 
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Висновок: При підвищенні питомого заряду шлаку до 0,8 F/моль і вище 

рівноважний вміст сірки наближається до нуля. Варто зазначити, що 

фактичний її вміст залежить від кінетичних факторів. Одночасно вміст сірки 

значно підвищується у шлаку, що порушує його електричну нейтральність. 

Десульфурація відбувається ефективніше при масі шлаку 2 т і вище. 

3.3.7.7 Вміст фосфору в металі та шлаку 

 
а)        б) 

 
в)        г) 

 
д)        е) 
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ж)        з) 

Рис. 3.2.4  Вплив питомого заряду шлаку на вміст фосфору в металі (а, 

в, д, ж) і шлаку (б, г, е, з) для сталей: 9Г2С (а, б), 12ГС(в, г), 30ГС (д, е), 

напівпродукту (ж, з). 

Висновок: При підвищенні питомого заряду шлаку фосфор 

відновлюється у межах, допустимих для конструкційних сталей, якщо його 

вміст P2O5 у шлаку не перевищує 0,01%. У випадку полупродукту фосфор 

помітно відновлюється з фосфористого шлаку тим більше, чим більше маса 

шлаку. 

3.3.7.8 Вміст магнію в металі та шлаку 

 

а)        б) 
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в)        г) 

 
д)        е) 

 
ж)        з) 

Рис. 3.2.4  Вплив питомого заряду шлаку на вміст магнію в металі (а, в, 

д, ж) і шлаку (б, г, е, з) для сталей: 09Г2С (а, б), 12ГС(в, г), 30ГС (д, е), 

напівпродукту (ж, з). 

Висновок: Магній починає відновлюватись при підвищенні питомого 

заряду до 0,8 F/моль і більше. Спостерігається максимум вмісту цього 

елементу на рівні 0,015..0,035% залежно від маси шлаку і марки сталі, після 
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чого його вміст знижується за рахунок часткового переходу до газовой фази. 

Чим більше маса шлаку, тим більшу концентрацію магнію можна отримати в 

металі. Магній тимчасово зростає у шлаку лише відносно у масових 

відсотках, адже його маса у шлаку не збільшується. Залежно від марки сталі 

при q > 0,8 F/моль оксид магнію практично повністю зникає зі шлаку. 

3.3.7.9 Вміст кальцію в металі та шлаку 

 
а)        б) 

 
в)        г) 

 
д)        е) 
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ж)        з) 

Рис. 3.2.4  Вплив питомого заряду шлаку на вміст кальцію в металі (а, 

в, д, ж) і шлаку (б, г, е, з) для сталей: 09Г2С (а, б), 12ГС(в, г), 30ГС (д, е), 

напівпродукту (ж, з). 

Висновок: Кальцій починає відновлюватись при підвищенні питомого 

заряду до 0,8 F/моль і більше до максимального вмісту в металі 

0,035..0,040%. Кальцій тимчасово зростає у шлаку лише відносно у масових 

відсотках, адже його маса не збільшується. На відміну від магнію вміст 

кальцію в металі збільшується монотонно і не переходить через максимум. 

Поріг крутого збільшення вмісту кальція у металі залежить від маси шлака. 

При збільшенні маси шлаку від 1 до 3 т цей поріг зменшується від 0,9..1 

F/моль до 0,7..0,8 F/моль залежно від марки сталі. 

3.3.7.10 Вміст кисню в металі 

 

а)        б) 



70 

 

 

в)        г) 

Рис. 3.2.4  Вплив питомого заряду шлаку на вміст кисню в металі для 

сталей: 09Г2С (а), 12ГС(б), 30ГС (в), напівпродукту (г). 

Висновок: при підвищенні питомого заряду шлаку вміст кисню в 

металі монотонно знижується для всіх сталей. При q = 0,7..0,8 F/моль 

рівноважний вміст кисню в металі різко знижується до наднизьких величин. 

Як і для сірки, фактичний вміст кисню в металі залежіть від кінетичних 

факторів. 

ВИСНОВКИ: 

 При нульовому заряді шлаку більша маса шлаку завжди призводить до 

зменшення вмісту кремнію та інших елементів у металі через гірше 

засвоєння, через це при випуску металу з печі завжди організується 

відсічення шлаку для мінімізації маси шлаку, що потрапляє у ківш.  

При використанні технології ВЕЛР з позитивним зарядом шлаку 

навпаки приводить о збільшення вмісту кремнію. Це поясняється тим, що по 

досягненню питомого заряду 0,7 F/моль та вище практично весь кремній 

переходить із шлаку в метал. 
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РОЗДІЛ 4 ОХОРОНА ПРАЦІ ТА ТЕХНОГЕННА БЕЗПЕКА 

4.1. Аналіз потенційно небезпечних та шкідливих чинників, що 

впливають на працівника лабораторії. 

Дослідження отримання металевих зразків  проводилися у лабораторії 

кафедри МТЕТБ. Для аналізу параметрів процесу вторинного 

електротермічного легування та рафінування сталі була використана піч 

Тамана.  

Всі види негативних впливів, що формуються при проведенні 

відповідного дослідження, поділяють на основні групи: фізичні та хімічні. 

Фізичні фактори – рухомі машини і механізми; пересувні вироби, заготовки, 

матеріали; підвищені рівні шуму і вібрацій; підвищена запиленість і 

загазованість повітря робочої зони; підвищена температура поверхонь 

устаткування, матеріалів; електромагнітні випромінювання, недостатня 

освітленість, підвищений рівень статичної електрики, підвищене значення 

напруги в електричному ланцюзі та інші. Хімічні фактори – речовини та 

сполуки, різні за агрегатним станом і володіючи токсичною, дратівливою, 

канцерогенною та мутагенною дією на організм людини і впливають на його 

репродуктивну функцію. 

Основними шкідливими чинниками в приміщенні лабораторії при 

проведенні досліду  є загазованість, та небезпека враження електричним 

струмом. 

Лабораторія є приміщенням легкої категорії важкості праці 

(виконуються легкі фізичні роботи), тому повинні дотримуватися такі 

вимоги: 

- оптимальна температура повітря – 22 
о
С (допустима – 20-24 

о
С); 

- оптимальна відносна вологість – 40-60% (допустима – не більше 

75%); 
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- швидкість руху повітря не більше 0,1 м/с; 

- допустимий рівень звукового тиску 80 дБ(а); 

- загальне освітлення 50 лк; 

- категорія важкості праці – легка; 

- категорія напруженості праці - мало напружена. 

Загазованість повітря. 

Основну небезпеку представляє оксид вуглецю – газ який не має 

кольору, запаху і дратівливих властивостей. Токсична дія оксиду вуглецю 

складається в тому, що він з’єднуючись з гемоглобіном, утворює речовину, 

яка перешкоджає постачанню кисню тканинам, внаслідок чого наступає їх 

кисневе голодування. 

Згідно ГОСТ 12.1.005-88 ГДК для оксиду вуглецю складає 20 мг/м
3
. 

Дія токсичних речовин, у даному випадку окису вуглецю, може 

виявлятися в гострих і хронічних отруєннях. Симптоми отруєння, як 

правило, виявляються відразу. 

Вага отруєння при вдиханні забрудненого повітря залежить від 

тривалості експозиції і концентрації отрути. Чим вище концентрація отрути в 

навколишньому повітрі, тим скоріше проявляться і будуть тяжчі наслідки. 

Так, для монооксиду вуглецю : 

- при C · t < 350 - дія непомітна; 

- при C · t = 700 - дія слабка; 

- при C · t = 1000 - головні болі і нудота; 

- при C · t = 1700 - важке отруєння 

(тут С - концентрація окису вуглецю, мг/м ; t - тривалість дії, год). 

Впливають  і умови навколишнього середовища. При високій 

температурі повітря розширюються шкірні судини, підсилюється 

потоотделение, учащається подих, підвищується хвилинний обсяг серця; це 

прискорює проникнення отрут в організм. Висока температура впливає  на 
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швидкість випару і летючість речовини, що підсилює небезпеку забруднення 

повітря. Вологість повітря підвищує токсичність речовин. Тому небезпека 

отруєння зростає саме в жаркий час року. 

Для забезпечення необхідного по санітарних нормах якості повітряного 

середовища необхідна постійна зміна повітря в приміщенні. Потрібно 

постійно видаляти "відпрацьоване" (забруднене) повітря і передбачати 

надходження чистого зовнішнього повітря, тобто здійснювати повітрообмін. 

Видалення з приміщення забрудненого повітря здійснюється витяжною 

вентиляцією (витяжкою). 

Теплове випромінювання. 

Основним джерелом надходження теплоти у виробничому приміщенні 

є піч Тамана.  

Тепловиділення і створювані ними надлишки тепла - найбільше що 

часто зустрічається шкідливість. 

Як відомо, у перший період, що безпосередньо настає після розігріву 

печі, частина теплоти витрачається на розігрів її маси, інша частина теплоти 

надходить у приміщення і може являти собою надлишкову теплоту, що 

видаляється засобами вентиляції. При зупинці печі виділення теплоти у 

повітря приміщення буде продовжуватися, поступово загасаючи і 

припиняючи після охолодження устаткування до температури 

навколишнього середовища. Отже, тепловиділення від печі Тамана в 

приміщенні не постійно в часі.  

Визначення тепловиділення печі є складною задачею, тому що 

тепловіддача її не постійна і міняється в залежності від режиму роботи, 

ступеня зношеності устаткування; крім того, конструктивне оформлення 

грубного устаткування по-різному.  

Поразка електричним струмом 
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Основні причини нещасливих випадків від впливу електричного 

струму наступні: 

 випадковий  чи дотик наближення на небезпечну відстань до 

струмоведучих частин, що знаходиться під напругою; 

 поява напруги на металевих конструктивних частинах 

електроустаткування - у результаті ушкодження ізоляції й інших причин; 

 поява напруги на відключених струмоведучих частинах, на яких 

працюють люди, унаслідок помилкового включення установки; 

 виникнення крокової напруги на поверхні землі в результаті 

замикання проводу на землю. 

На рівень електротравматизму впливають  недоліки в конструкції і 

монтажі устаткування, недоліки в експлуатації, незадовільна організація 

робочих місць, недостатній інструктаж і т.д. 

Проходячи через організм, електричний струм робить термічну, 

електролітичну і біологічну дії. 

Термічна дія виражається в опіках окремих ділянок тіла, нагріванні 

кровоносних судин, нервів і інших тканин. Електролітична дія виражається в 

розкладанні крові й інших органічних рідин, що викликає значні порушення 

їхній фізико - хімічних складів. 

Біологічна дія є особливим специфічним процесом, властивим лише 

живої матерії. Воно виражається в роздратуванні і порушенні живих тканин 

організму (що супроводжується мимовільними судорожними скороченнями 

м'язів), а також у порушенні внутрішніх біоелектричних процесів, що 

протікають у нормально діючому організмі і найтіснішому образі зв'язаних з 

його життєвими функціями. У результаті можуть виникнути різні порушення 

в організмі, у тому числі порушення і навіть повне припинення діяльності 

органів подиху і кровообігу. Дратівна дія струму на тканині організму може 

бути прямою, коли струм проходить безпосередньо по цих тканинах, і 
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рефлекторною, тобто через центральну нервову систему, коли шлях струму 

лежить поза цими тканинами. 

Це різноманіття дій електричного струму нерідко приводить до різних 

електротравмам, що умовно можна звести до двох видів: місцевим 

електротравмам (електричні опіки, електричні знаки, металізація шкіри, 

механічні ушкодження) і загальним електротравмам (електричним ударам). 

Результат електротравм залежить від ряду факторів - умов зовнішнього 

середовища і параметрів організму людини. До умов зовнішнього 

середовища відносяться, насамперед, характер включення тіла людини в 

електричний ланцюг, сила струму і напруга в ланцюги, тривалість його 

впливу. Велике значення мають температура і вологість навколишнього 

середовища, з підвищенням якої вага результату зростає. На результат 

поразки електричним струмом впливають  стомлення і хворобливий стан. 

На результат поразки впливає і тривалість впливу струму. При цьому 

змінюється електричний опір тіла людини, що має на увазі вплив нагріву і 

пробивання рогового шару шкіри. При короткочасному впливі струму вага 

поразки залежить від фази роботи серця в момент проходження струму. Так, 

проходження струму через серце в стадії розслаблення (період між 

послідовними скороченнями і розширеннями передсердь і шлуночків серця, 

що триває близько 0,1 с) особливо небезпечно. 

 

4.2. Інженерна розробка захисту від небезпечних і шкідливих 

факторів виробничого середовища та заходи з поліпшення умов праці 

Видалення з приміщення забрудненого повітря здійснюється витяжною 

вентиляцією (витяжкою). При видаленні шкідливостей безпосередньо з місця 

їхнього виділення досягається найбільший  ефект дії вентиляції, тому що при 

цьому не відбувається забруднення великих обсягів повітря і можна видалити 
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малими обсягами повітря виділювані шкідливості. Такий спосіб 

вентилювання носить назву місцевої витяжної вентиляції. 

 Уловлювання шкідливостей у місці їхнього утворення виробляється за 

допомогою так званих місцевих відсмоктувачів. 

Вони попереджають поширення шкідливостей по приміщенню, і, тим 

самим ефект дії вентиляції досягається при мінімальному повітрообміні і 

мінімальних капітальних витратах. Застосування місцевих відсмоктувачів 

дозволяє вирішувати основну задачу вентиляції - санітарно-гігієнічну. 

Конструктивне оформлення місцевих відсмоктувачів визначається 

характером виділення шкідливостей і особливістю технологічного процесу. 

При розташуванні місцевого відсмоктівача поза джерелом виділення 

шкідливості, над ним чи збоку, він конструктивно виконується у виді 

витяжних зонтів. 

Витяжний зонт являє собою металевий ковпак, розташовуваний над 

джерелом шкідливих виділень. Всмоктувальний перетин ковпака має форму, 

що геометрично подібна горизонтальній проекції дзеркала шкідливих 

виділень. Зонт повинен уловити всю кількість повітря, що підтікає до нього. 

Чим далі прийомний отвір від джерела виділення шкідливих речовин, тим 

більший обсяг повітря потрібно видаляти. Через зонт повинна віддалятися 

сумарна кількість повітря, що складається з початкової маси, що виділяється 

джерелом, і маси  повітря, що приєдналося, по шляху від джерела до зонту. 

Якщо кількість повітря, що видаляється зонтом, буде меншою, то зонт буде 

переповнятися і частина забрудненого повітря буде надходити в приміщення.  

Тому необхідно, щоб швидкості всмоктування в просторі між поверхнею 

джерела виділень і приймальним отвором зонту були достатніми для 

захоплення газу під зонт (без вибивання в приміщення), швидкості по всій 

площині вхідного отвору зонту - рівномірні, а обсяг  повітря, що 

відсмоктується - більше обсягу струменя, що підтікає. Для уловлювання 
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зонтом забрудненого нагрітого повітря необхідно правильно визначити його 

обсяг на рівні зонту. Рішення цього питання ґрунтується на знанні 

закономірностей конвективних (теплових) струменів.   

Зонт є досить ефективним при стійких конвективних потоках, що 

мають осьову швидкість на рівні всмоктувального отвору не менш 1 м/с. 

Важливою умовою роботи зонту, що впливає на рівномірність 

швидкості всмоктування в прийомному перетині зонту, є кут розкриття 

зонту. Забезпечити рівномірну швидкість всмоктування можна тільки при 

куті розкриття до 60°. 

Основна вимога, пропонована до зонтів, - уловлювати максимальну 

кількість шкідливостей при мінімальній витраті повітря; конструктивні їхні 

елементи не повинні заважати виконанню робочих операцій.  

Для попередження або зменшення впливу на працюючих небезпечних і 

шкідливих виробничих факторів в лабораторії застосовують засоби захисту. 

В кожному випадку вибір таких засобів здійснюється у відповідності з 

вимогами безпеки для даного вигляду робіт. 

Засоби колективного захисту робітників, які застосовуються в 

залежності від їх призначення підрозділяються на декілька класів: 

 Засоби захисту від впливу механічних факторів – відгороджуючі, 

запобіжні і гальмівні пристрої; засоби автоматичного контролю, сигналізації 

і дистанційного керування; знаки безпеки. 

Призначення огороджуючих пристроїв – попереджувати механічний 

вплив фізичних небезпечних факторів на людину. По конструкції 

огороджуючі пристрої бувають стаціонарні і пересувні.  

Обмежувальні пристрої – це конструкції, які обмежують зону, де 

можливий вплив на людину небезпечних і шкідливих виробничих факторів. 

Найбільш розповсюдженими видами обмежувальних пристроїв є бар’єри, 

перила, поручні та ін. 
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Запобіжні пристрої призначені для попередження виникнення 

небезпечних виробничих факторів при перенавантаженнях або перевищенні 

заданих параметрів шляхом нормалізації параметрів процесу або 

відключення обладнання. 

 Засоби нормалізації повітряного середовища виробничих 

приміщень і робочих місць; засоби опалення, вентиляції, очистки, 

кондиціонування повітря, а також засоби локалізації шкідливих факторів і 

прилади контролю і сигналізації. 

Вентиляція – організований повітрообмін – застосовується для 

створення нормальних метеорологічних умов, видалення шкідливих речовин. 

Вентиляція буває природною (аерація), механічною, місцевою. 

Кондиціонування – це подача повітря з заданими параметрами 

(температура, вологість, швидкість руху). 

Нормалізація метеорологічних умов в виробничих приміщеннях 

безпосередньо пов’язана з необхідністю підтримання визначеної температури 

повітря шляхом опалення. В тих приміщеннях, де температура повітря 

підтримується завдяки тепловим виділенням від технологічного обладнання і 

металу, передбачається резервне опалення, яке дозволяє підтримувати в 

холодний період року температуру не менше 5 
о
С. 

 Засоби захисту від інфрачервоного випромінювання  - 

відгороджуючі, герметизуючі і теплоізолюючі пристрої; засоби 

автоматичного контролю і управління. 

Найбільш розповсюдженим і простим способом захисту від теплового 

опромінення є екранування. Екрани застосовують для екранування або 

джерел опромінення, або робочих місць від впливу променевої енергії. 

 Засоби захисту від шуму – відгороджуючі, звукопоглинальні і 

звукоізоляційні пристрої, а також глушники шуму. 
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Звукопоглинання. Торкаючись з огороджуючою поверхнею, звукові 

хвилі втрачають частину своєї енергії, яка втрачається на приведення в 

коливання огородження; при цьому частина механічної енергії переходить в 

теплову в порах облицьованого матеріалу. 

Звукоізоляція – це властивість огороджень знижувати рівень звуку, 

який через них проходить. 

 Засоби захисту від ураження електричним струмом – прилади 

автоматичного контролю і сигналізації; ізолюючі пристрої і покриття; 

улаштування захисного заземлення, занулення, вирівнювання потенціалів, 

захисного відключення. 

 Засоби захисту від високих і низьких температур – 

відгороджуючі, термоізолюючі прилади; засоби радіаційного обігріву і 

охолодження. 

 Засоби нормалізації освітлення виробничих приміщень і робочих 

місць – джерела світла, освітлювальні прилади, світлові пройми, 

світлозахисні пристрої і фільтри. 

До засобів індивідуального захисту відносяться прилади і 

приспособлення для захисту органів дихання , зору, слуху, голови, рук, ніг та 

шкіри. 

Спеціальний одяг служить для захисту робітника від несприятливих 

впливів виробничого середовища і небезпечних факторів виробництва, не 

порушуючи при цьому нормального функціонування організму. Для 

виготовлення спецодягу, який використовують для захисту від теплових 

впливів використовують льняні тканини. 

Для захисту рук використовують рукавиці. 

Для захисту очей від впливу енергії випромінювання використовують 

окуляри зі світлофільтрами.  
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Для захисту органів дихання використовують респіратори. Найбільш 

ефективним є респіратор «пелюсток». Опір диханню цих приладів повинен 

бути не великим (до 50 Н/м
2
). 

Для захисту органів слуху застосовують зовнішні і внутрішні 

противошуми (антифони). Як зовнішні противошуми рекомендують 

використовувать шумозахисні навушники, які покривають вушну раковину, 

як внутрішні противошуми – заглушки, вкладиші, які вставляють в зовнішній 

слуховий прохід.  

 

4.3. Електробезпека 

Пристрій і експлуатація електротехнічних установок повинні 

відповідати обов'язковим для всіх підприємств «Правилам пристрою 

електротехнічних установок (ПУЭ)» і «Правилам технічної експлуатації і 

безпеки обслуговування електроустановок промислових підприємств». 

Для безпечної експлуатації електротехнічних установок важливе 

значення мають виробничі умови, що характеризуються особливостями 

навколишнього середовища, ступенем приступності електричного 

устаткування, напругою електричного струму. 

Основними мірами захисту від поразки струмом є: забезпечення 

неприступності струмоведучих частин, що знаходяться під напругою, для 

випадкового дотику; електричний поділ мережі; усунення небезпеки поразки 

з появою напруги на  різних частинах електроустаткування, що досягається 

застосуванням малих напруг, використанням подвійної ізоляції, 

вирівнюванням потенціалу, захисним заземленням, зануленням, захисним 

відключенням і ін.; застосування спеціальних електрозахисних засобів - 

переносних приладів і пристосувань; організація безпечної експлуатації 

електроустановок . 
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4.4 Пожежна безпека 

Будівлю, в якій знаходиться лабораторія, по вибуховій і пожежній 

небезпеці можна віднести до приміщення категорії Д, оскільки в лабораторії 

є горючі (книги, документи, меблі) і важкоспалимі речі (різне лабораторне 

устаткування), які при взаємодії з вогнем можуть горіти без вибуху. За 

конструктивними характеристиками будівлю можна віднести до будівель з 

несучими та огороджувальними конструкціями з природних або штучних 

кам'яних матеріалів, бетону або залізобетону, де для перекриттів 

допускається використання дерев'яних конструкцій, захищених штукатуркою 

або важко горючими листовими, а також плитковими матеріалами. Отже, 

ступінь вогнестійкості будівлі можна визначити як третю (III). 

Причинами виникнення пожежі в лабораторії можуть бути: 

- несправності електропроводки, розеток і вимикачів, які можуть 

призвести до короткого замикання або пробою ізоляції; 

- використання пошкоджених (несправних) електроприладів; 

- використання в приміщенні електронагрівальних приладів з 

відкритими нагрівальними елементами; 

- виникнення пожежі внаслідок попадання блискавки в будинок; 

- загоряння будівлі внаслідок зовнішніх впливів; 

- неакуратне поводження з вогнем та недотримання заходів пожежної 

безпеки. 

Для гасіння пожеж в лабораторії використовується вуглекислотний 

вогнегасник ОУ-5 та ручний пожежний інструмент – гаки, ломи, сокири, 

відра, лопати, ножиці для різання металу. Інструмент розміщується на 

видному і доступному місці на стендах та щитах. 

Для швидкого виявлення та повідомлення про місце виникнення 

пожежі в лабораторії є автоматична пожежна сигналізація АДС 

(автоматичний димовий сповіщувач) і автоматична система пожежогасіння. 
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Для зв'язку використовують телефон, радіотелефон, радіо чи інші засоби 

першої зв'язку, що знаходяться у вищому навчальному закладі. 

Необхідними заходами для запобігання пожежі є своєчасний ремонт 

електроприладів, якісне виправлення поломок, не використання несправних 

електроприладів, протипожежний інструктаж, на якому працівники 

ознайомлюються з правилами протипожежної безпеки та використання 

первинних засобів пожежогасіння. 

Особливу увагу необхідно приділяти евакуації людей з приміщень. 

Евакуація проводиться за заздалегідь спланованими шляхами. Схеми 

евакуації розташовані в доступних для погляду людини місцях.  
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ВИСНОВКИ 

Використання методу ВЕЛР для обробки сталі в модернізованих 

установках піч-ковш дозволяє отримати наступні основні переваги: 

1. Економія дорогих феросплавів, синтетичних шлаків і 

порошкоподібних модифікаторів. 

2. Можливість утилізації рядових конвертерних, мартенівських і 

доменних шлаків. 

3. Можливість проведення глибокого розкислення та десульфурації без 

введення реагентів, що  підвищують вміст неметалевих включень. 

4. Можливість введення в розплав високоактивних легуючих добавок з 

максимальним ступенем засвоєння. 

5. Зменшене газовиділення і пилоутворення в порівнянні з існуючими 

методами легування і розкислення сталі. 

6. ВЕЛР є новим процесом позапічної обробки сталі. Його можливості 

та особливості технологічної реалізації знаходяться в стадії вивчення та 

розробки. Однак перераховані переваги ВЕЛР дозволяють припустити, що 

цей процес, поряд з іншими методами позапічної обробки сталі, знайде 

широке застосування в металургійному виробництві. 
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