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86 сторінок, 29 рисунків, 16 таблиць, 34 джерел. 

У загальній частині кваліфікаційної роботи розглянуто метод хімічних 

потенціалів Гіббса, термодинамічну модель конденсованої фази, пряму та 

зворотну задачі термодинамічного аналізу сталеплавильного процесу з 

використанням теплової моделі. 

У технологічній частині зроблено розгляд 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 та концептуальну блок-схему. 

У металургійному розділу проведено дослідження впливу різноманітних 

параметрів на тепловий ефект матеріалів при розкисленні-легуванні сталей 

09Г2С, 12ГС, 14ХГС, 30ГС. Оцінено вплив частки внесених феросплавів на 

термічні ефекти матеріалів, а також досліджено причини цього впливу для 

подальшого використання в металургійній промисловості.. 

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. 
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ВСТУП 

 

Наявність автоматизованих систем управління технологічними 

процесами (АСУТП), стає нормою в сучасному сталеплавильному виробництві. 

У той же час, коло завдань, що вирішуються цими системами, часто обмежений 

автоматизацією елементарних технологічних операцій, інформаційним 

супроводом процесів і статистичною обробкою даних. Побудова ефективних 

систем управління без вирішення цих завдань, звичайно, неможливо, але 

можливості сучасної науки, апаратних і програмних засобів набагато ширше 

[1]. 

Потреби сучасного виробництва і можливості металургійної науки 

ставлять завдання оперативного моделювання процесів виплавки та обробки 

сталі і сталеплавильного виробництва в цілому системами управління. 

Одним із актуальних завдань в сталеварінні - прогнозування хімічного 

складу і температури металу. Саме адекватний прогноз дозволяє ефективно 

вирішувати завдання безпосереднього управління, а також все коло супутніх 

завдань, призначених для підвищення ефективності роботи металургійного 

агрегату, цеху і підприємства в цілому. 

Вивчення на електронних обчислювальних машинах (ЕОМ) складних 

фізико-хімічних моделей багатокомпонентних систем становить найбільший 

інтерес у наукових та практичних додатках хімічної термодинаміки як новий, 

перспективний засіб досліджень. Тільки через відсутність програмних 

комплексів універсального призначення витрачаються величезні кошти на 

проведення дорогих експериментальних та дослідно-технологічних робіт, які 

зараз можуть бути успішно, набагато швидше, і з мінімальними витратами 

виконані фізико-хімічним моделюванням на комп'ютерах. Машинні 

експерименти, що проводяться з метою відшукання оптимальних параметрів, 

дозволяють різко скоротити число натурних експериментів, а також скласти 

обгрунтований план проведення досвідчених плавок в промисловому агрегаті 

або на лабораторній установці. Машинні експерименти в поєднанні з 
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натурними особливо ефективні при введенні будь-яких змін в технологію 

плавки, а також при створенні абсолютно нових процесів і агрегатів. Але було б 

методологічною помилкою обмежувати значення фізико-хімічного 

моделювання тільки можливістю заміни безпосереднього експерименту 

експериментом на ЕОМ. Існує безліч завдань, єдино прийнятним і доступним 

способом постановки та вирішення яких є фізико-хімічне моделювання на ЕОМ 

[2]. 

Будь-яке управління пов'язане з необхідністю  передбачення результатів 

тих чи інших можливих впливів на технологічний процес. У разі таких 

складних технологій, який є металургійна плавка, завдання передбачення є 

вузловою, зосереджує в собі найбільш важливі проблеми, лімітуючі розвиток 

таких систем управління [3].  

В даний час у світовій практиці методами позапічної металургії 

обробляють сотні мільйонів тонн сталі. Швидке і широке поширення позапічної 

обробки пояснюються багатьма позитивними моментами, головними з яких є: 

- отримання більш дешевими методами і у великих кількостях особливо 

чистої сталі з незначним вмістом небажаних домішок. Це, в свою чергу, 

дозволяє отримувати сталь нових марок з дуже високими показниками міцності 

і пластичності; 

- забезпечення надійної і високопродуктивної роботи машин 

безперервного розливання сталі, де потрібне точне і стандартне від плавки до 

плавки регулювання температури і отримання металу стандартно чистого від 

шкідливих домішок, передусім від сірки (сьогодні практично уся сталь, що 

розливається на машинах безперервного розливання, заздалегідь піддається 

позапічній обробці); 

- зміна структури і типу споживаних феросплавів і розкислювачів у бік 

зниження вимог до складу і відповідне їх здешевлення (використання 

дешевших марок ферохрому, феронікелю і тому подібне); 
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- широке впровадження технології "прямого легування" з використанням 

природно-легованих руд, а також матеріалів з шлакових відвалів і різних 

відходів суміжних виробництв. 

Ці та багато інших переваг сталеплавильних технологій з використанням 

методів позапічної обробки привели до того, що робота сталеплавильних цехів 

неможлива без наявності в їх складі агрегатів позапічної обробки [4]. 
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РОЗДІЛ 1 ЗАГАЛЬНА ЧАСТИНА 

 

1.1 Метод Гіббса 

 

Метод Гіббса дозволяє описувати хімічні процеси в будь-яких системах 

без попереднього їх представлення у вигляді стехіометричних реакцій. Більш 

того, феноменологічна (класична, формальна, макроскопічна) термодинаміка 

Гіббса дає саме ту мову, за допомогою якого можна найбільш просто пояснити 

сутність будь-якої задачі виключно в термінах безпосередньо вимірюваних 

величин, таких як температура, тиск, хімічний склад, об'єм, маса та ін., тобто 

величин, якими керується технолог в своїй роботі. За своєю математичною 

структурою термодинаміка Гіббса - це класична механіка (статика суцільних 

середовищ) з тією різницею, що механіка вивчає системи, здатні обмінюватися 

тільки роботою і речовиною, а термодинамічні системи обмінюються ще й 

теплом. Для цього в вихідні рівняння механіки Гіббс вводить додаткову змінну, 

що характеризує здатність системи віддавати або поглинати тепло - ентропію. 

Таким чином, термодинаміка набуває зовсім строгу математичну структуру 

механіки. Термодинаміку Гіббса можна розглядати як узагальнення механіки на 

реальні системи, рух яких завжди супроводжується тепловими явищами . 

При цьому виявляється, що багато емпіричних законів і правил хімії 

(зокрема закон діючих мас) закономірно випливають з первинних постулатів 

термодинаміки у вигляді різних окремих випадків, але вже у формі строгих 

математичних залежностей. Стає очевидною некоректність широко поширеної 

думки про те, що класична термодинаміка описує лише рівноваги, а розрахунок 

швидкостей і інших характеристик процесів потребує особливої системи 

уявлень і понять. 

Механіка виходить з положення, що стан (повна сукупність властивостей) 

системи взаємопов'язаних тіл при відсутності зовнішніх полів повністю 

визначено в будь-який момент її руху (існування), якщо відомий вид зв'язку 

між тілами, що утворюють систему, і задані значення двох параметрів, що 
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характеризують загальну кількість речовини системи та її здатність 

обмінюватися роботою - в простому випадку маса (m) и об’єм (V) — в один із 

моментів.  

Математично цей постулат виражається рівнянням 

 

0),( mVf                                        (1.1) 

 

При переході до більш загального випадку термодинамічних систем 

вводиться ентропія (S), як певний параметр, що характеризує здатність системи 

віддавати чи отримувати тепло 

 

0),,( mVSf                     (1.2) 

 

Цей вислів лежить в основі технічної термодинаміки, що має справу з 

речовиною постійного складу. Термодинаміка Гіббса стає хімічною в 

результаті заміни загальної маси (m) до мас k компонентів, що утворюють 

систему 

 

    0),...,,,,( 21 kmmmVSf                (1.3) 

 

Ентропія, обсяг і маса, що входять в ці вирази, представляють мінімально 

необхідний набір первинних понять, не інтерпретуються на рівні 

феноменологічної (макроскопічної) теорії. Всі інші властивості, що 

розглядаються в термодинаміці, є їх похідними (як у звичайному, так і 

математичному сенсі цього слова), утворюючи специфічну мову термодинаміки 

з його жорсткою логічною структурою. 

Так, внутрішня енергія системи (як і будь-яка інша її властивість) є 

деякою функцією цих змінних 

).,...,,,( 1 kmmVSUU                        (1.4) 
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Диференціал внутрішньої енергії як функції декількох змінних має вигляд 
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Похідні цього виразу можуть розглядатися як визначення температури, 

тиску і хімічних потенціалів компонентів 
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Таким же чином визначається теплоємність 
V
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  та інші параметри, які складають мову 

термодинаміки. З урахуванням позначень (1.6) вираз (1.5) приймає вигляд 
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Цей вираз являє одну із загальних форм фундаментального рівняння, яке 

при певному вигляді функції (1.4) дозволяє виконувати практичні розрахунки. 

Перетворенням рівняння (1.7) можна отримати іншу його форму 
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Вирази (1.7) і (1.8) можна представити у вигляді 
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                    (1.10) 

де τ – час; 

x  — просторова координата. 

 

Ці вирази пов'язують узагальнені потоки і сили, що дозволяє 

систематизувати завдання кінетики та термодинаміки необоротних процесів в 

термінах єдиної макроскопічної мови. 

Щоб перейти до вирішення практичних завдань, потрібно визначити 

конкретний вид функцій (1.4) для фаз, що беруть участь в процесі. Для цього 

необхідно використовувати знання про властивості частинок, що утворюють 

речовину, хімічний зв'язок, про форми існування компонентів у металі і шлаку, 

дифузійну рухливість частинок і так далі, що призводить до практично 

необмеженого обсягу інформації, який представляє собою погано організоване 

безліч фактів, їх тлумачень, гіпотез, специфічних понять і ін. Знову виникає 

проблема систематизації мови, оскільки поняття класичної термодинаміки 

(температура, тиск, ентропія та ін.) у застосуванні до явищ мікросвіту 

позбавлені сенсу, а також проблема інтерпретації результатів мікроскопічного 

розгляду властивостей речовини на мові феноменологічної термодинаміки. Цю 

функцію виконує спеціально створений розділ механіки, названий статистичної 

механікою. 

В роботі [12] описані особливості цього методу, враховані при отриманні 

конкретного виду функції (1.4) для металургійних розплавів. Істотні 

відмінності від відомих залежностей при цьому отримані для шлакової фази. 

Особливості цих функцій зводяться до наступного: 
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1) компонентами всіх конденсованих фаз вважаються елементи 

періодичної системи; 

2) при підрахунку статистичної суми одиницями теплового руху 

вважаються атоми (кістяки) хімічних елементів, що утворюють фазу, і 

електрони; 

3) число компонентів дорівнює кількості елементів, що утворюють фазу, - 

електрони не є незалежними компонентами, фаза в цілому залишається 

електронейтральною. 

Введення електронів в якості самостійної одиниці теплового руху 

дозволило виключити необхідність написання рівнянь реакцій в конденсованих 

фазах і одноманітно описати електрохімічні, поверхневі явища, а також явища, 

що вивчаються в теорії напівпровідників. При цьому вираз для хімічного 

потенціалу компонента конденсованої фази має наступний вигляд 

 

 iiiii RTxRT  lnln0                 (1.11) 

де  xi  — атомна доля елементу  i; 

ψi — коефіцієнт активності елементу i без урахування електронного  

вкладу;   

νi  — валентність  елемента  i; 

µ  — хімічний потенціал електронів в шлаку (рівень Ферми), який зручно 

виразити, наприклад, через активність (парціальний тиск) будь-якого елементу 

системи, зокрема кисню 

 

2
ln

4

10

OPRT                     (1.12) 

 

У випадку металів член νiµ у виразі (1.11) - електронний вклад - мало 

змінюється зі складом, тому при розрахунках рівноваги з цілком достатньою 

точністю можна використовувати звичайне вираження 
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       iiii xRT  ln0  , при цьому    ii          (1.13) 

 

Тепер рівноважний коефіцієнт розподілу домішкового елемента і між 

металом і шлаком може бути отриманий з простої рівності хімічних потенціалів 

цього елемента в обох фазах: 

 

   ii                         (1.14) 

 

Підставивши значення для хімічних потенціалів з (1.11) - (1.13) у вираз 

(1.14), отримуємо для коефіцієнта розподілу елемента і між металом і шлаком 
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Аналогічно розглянувши розподіл сірки між шлаком і газовою фазою, 

приходимо до широко відомого рівнянню сорбційної здатності шлаку по 

відношенню до сіри 

 

2
1

2
1

22
)(%



 OSs PPSC                           (1.16) 

 

Різко спрощується опис рівноваг в разі фаз складного складу, включаючи 

і виробничі розплави. Так, для розрахунку кількості і складу продуктів, які 

утворюються при проплавленні завалки відомого складу, записуються рівняння 

матеріальних балансів розподілу елементів по фазам, які утворюються (для 

простоти припустимо, що утворюються тільки дві фази - метал і шлак): 

 

   iii mmm  ,                                    (1.17) 

де  mi  — маса елемента  i, яка поступила з шихтою (задана);  
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m[i],  m(i) — маси елемента  i (потрібно визначити). 

 

Всього є k (число компонентів) таких рівнянь, в яких міститься 2k 

невідомих. Записуємо далі до умов рівноваги (1.14). Таким чином, отримуємо 

2k рівнянь і 2k невідомих, крім того, необхідно задати температуру і тиск 

системi, оскільки вони входять у вирази для хімічних потенціалів. Отримані 

маси компонентів металу і шлаку дають повну інформацію про склад і кількість 

цих фаз. Розбивши плавку на періоди між добавками і повторюючи розрахунок, 

можна простежити за змінами складу металу і шлаку протягом усієї плавки в 

рівноважному наближенні. Облік кінетичних зрушень реального процесу 

входить у функції системи адаптації до конкретних умов та враховує ту 

обставину, що відхилення від рівноваги носять систематичний характер 

(зміщення в бік вихідного стану). На цій основі було створено пакет 

прикладних програм “Excalibur”, що дозволяє імітувати плавку в наукових і 

навчальних цілях [6]. 

 

1.2 Використання ентальпійной теплової моделі 

 

Рівняння теплового балансу засновано на I і II засадах термодинаміки, 

згідно з якими, зокрема, при ізобарному процесі зміна ентальпії системи 

дорівнює поглиненій кількості теплоти Q: 

 

∆Hр = H( T) – H0 = QЕ -QL,     (1.18) 

де H(T) – ентальпія системи в кінцевому стані;  

H0 – ентальпія системи в початковому стані;  

QE – прихід тепла від енергоносіїв;  

QL – теплові втрати; 

 

У всіх розрахунках ентальпія обчислюється одним з наступних 

еквівалентних способів: 
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1) По рівнянню Гіббса-Гельмгольца: H = G – T(∂G/∂T)P ; 

2) По рівнянню Вант-Гоффа: H = (∂(G/T)/∂(1/T))P . 

Крім того, парціальну мольну ентальпію змішування можна обчислити 

ще двома відомими способами [10]: 

3) По відомій активності: Pi

M

i TaRTh )/ln( 22  ; 

4) По відомому коефіцієнту активності: Pi

M

i TRh ))/1(/ln(   . 

Теплоємності (у тому числі стандартна і змішання) обчислюються за 

рівнянням: 

 

       
2

2

( ) ( )
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G T H T
C T T

T T
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  

 
    (1.19) 

 

Таким чином, ентальпійна теплова модель є невід'ємною і узгодженою 

частиною будь-якої термодинамічної моделі, що лежить в основі рівноважних 

розрахунків і заснована на методі хімічних потенціалів Гіббса. 

У початковому стані система може складатися з розплавленої системи 

“метал-шлак” і будь-яких завантажуваних шихтових і легуючих матеріалів 

(брухту, чавуну, вапна, феросплавів і т. д.). У процесі плавки або на випуску з 

печі, або тільки з завантажуваних шихтових матеріалів - на початку плавки. 

Крім того, в систему потрапляє матеріал футеровки печі або ковша, кількість 

якого визначається статистично. В кінцевому стані система має температуру T і 

в загальному випадку складається з розплавлених металу, шлаку і газової фази. 

Електроенергію, яка вноситься зручно вважати матеріалом з нульовою 

масою, але зі стандартною ентальпією, рівної кількості внесених в систему 

джоулів тепла на 1 кВт * год Для більш точних розрахунків можна також 

врахувати, що, якщо електроенергія надходить через графітові електроди, то в 

систему вноситься деяка кількість вуглецю, тобто матеріал “електроенергія” 

містить вуглець і власне енергію. Аналогічно можна поступити і з іншими 

енергоносіями. 
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У кожен момент часу, або по завершенню якої-небудь операції введення 

матеріалів та енергії, система вважається закритою з матеріального балансу, але 

відкритою для енергії, яка надходить та теплових втрат. При безперервному 

введенні матеріалів та енергії загальний час розбивається на короткі періоди, 

протягом яких відбувається проплавлення матеріалів, які надійшли. При цьому 

розглядається послідовність початкових і кінцевих станів системи. 

З урахуванням визначення енергоносіїв як специфічних матеріалів, 

рівняння теплового балансу запишеться наступним чином: 

 

F(T)=H(T)-H0+QL=0      (1.20) 

     

З огляду на те, що розглянута система “метал-шлак-газ” є гетерогенною, 

існує проблема вибору єдиного стандарту для вираження термодинамічних 

функцій в різних фазах. Енергія Гіббса системи в стандартному стані “рідкий 

метал” має вигляд [5]: 
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де ni, n[i], n(i), n{i}  – числа молей i-го елементу в системі, в                              

металі, шлаку і газі;  

x[i]  , x( i)  , x{i}  – мольні долі i-го елемента в металі, шлаку і газі;  

g[i]  , g(i)  , g{i}  – коефіцієнти активності i-го елементу в металі, шлаку і газі, 

які розраховуються у відповідних термодинамічних моделях фаз. 

 

Величини ln K[i}, lnK[i) визначені наступним чином: 
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    (1.22 і 1.23) 
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де [ ] ( ) { }, ,i i i    
 - стандартні мольні енергії Гіббса i-го елемента в металі, 

шлаку і газі. 

 

При використанні єдиного стандарту енергії Гіббса переходу атомів з 

інших фаз в фазу, прийняту за стандарт, необхідним чином стають частиною 

функцій змішання. При цьому повні (абсолютні) активності елементів в 

стандартному стані “рідкий метал” виражаються наступним чином: 

 

[ ] [ ] [ ]ln ln ;i i ia x         (1.24) 

( ) ( ) ( ) [ )ln ln ln ;i i i ia x K       (1.25) 

{ } { } { } [ }ln ln ln .i i i ia x K             (1.26) 

    

Таким чином, при виборі будь-якого стандартного стану енергія Гіббса 

системи в термінах повних (абсолютних) активностей буде мати вигляд: 

 

0

[ ] [ ] ( ) ( ) { } { }

1 1

( ln ln ln )
k k

i i i i i i i i

i i

G n RT n a n a n a
 

     ,  (1.27) 

де 

i  - мольна енергія Гіббса i-го елемента у вибраному стандартному 

стані. 

 

З моменту вибору єдиного стандартного стану будуть виконуватися 

наступні співвідношення, що спрощують термодинамічний формалізм: 

 

[ ] ( ) { }i i i i             (1.28) 

[ ] ( ) { }i i i ih h h h           (1.29) 

 

З наведених рівнянь зрозуміло, що не існує принципової різниці у виборі 

єдиного стандарту, якщо розглядається тільки система “метал-шлак-газ” при 
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високій температурі у вигляді розплаву металу, шлаку та газової фази. 

Традиційно в якості єдиного стандарту вибирають рідкий метал, так як саме 

метал є переважаючим і кінцевим продуктом будь-якого сталеплавильного 

процесу. 

В кінцевому стані система “метал-шлак-газ” з температурою Т має 

інтегральну ентальпію: 

 

H(T)=H°(T)+H
M

(T)=Hm(T)+Hs(T)+Hg(T)   (1.30) 

де H°(T) – стандартна інтегральна ентальпія системи;  

H
M

(T) – інтегральна ентальпія змішення системи;  

Hm(T) – інтегральна ентальпія кінцевого метала;  

Hs(T) – інтегральна ентальпія кінцевого шлаку;  

Hg(T) – інтегральна ентальпія кінцевого газу. 

 

Ентальпії металу, шлаку і газу складаються з ентальпій в стандартному 

стані і ентальпій змішування: 

 

( ) ( ) ( );M

m m mH T H T H T       (1.31) 

( ) ( ) ( );M

s s sH T H T H T       (1.32) 

( ) ( ) ( );M

g g gH T H T H T       (1.33) 

 

де )(),(),( THTHTH gsm

  - інтегральні ентальпії фаз у стандартному стані; 

)(),(),( THTHTH M

g

M

s

M

m  - інтегральні ентальпії змішення фаз. 

Інтегральні ентальпії, в свою чергу, обчислюються через парціальні 

величини. Відповідно з єдиним стандартом ,}{)(][

  iiii hhhh  тому 
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(1.34)
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де )(),(),( }{)(][ ThThTh iii

 - парціальні стандартні ентальпії в металі, шлаку і 

газу при температурі Т; 

)(Thi

 - парціальні стандартні ентальпії і-го елементу в будь-якій фазі, яка 

прийнята за стандарт. 

 

Аналогічно, інтегральна ентальпія змішування системи дорівнює сумі 

ентальпій змішування фаз і виражається через відповідні парціальні 

величини: 
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 (1.35) 

 

У початковому стані система “метал-шлак-матеріали” має інтегральну 

ентальпію: 

 

0 0 0 0 0
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M

M

ms j j

j

H H H H T H T



       (1.36) 

де 

0H  - інтегральна стандартна ентальпія системи в початковому стані; 

MH 0 - інтегральна ентальпія змішування системи в початковому стані; 

)( 00 THms
 - інтегральна ентальпія підсистеми вихідних металу і шлаку, які 

мають температуру 
0T ; 

)( jj TH  - інтегральна ентальпія j-го матеріалу, що має температуру Тj . 

 

При обчисленні термодинамічних функцій початкового стану підсистема 

“метал-шлак” і кожен матеріал розглядаються в загальному випадку як 

незалежні термодинамічні системи “метал-шлак-газ”, які не обов'язково 

знаходяться в рівновазі. Іноді буває зручно вихідні метал і шлак представити в 

якості особливого матеріалу з фіксованою масою. 
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Термодинамічні функції вихідних металу і шлаку обчислюються так 

само, як і для кінцевого стану, але при відомій температурі Т0. Для інтегральної 

стандартної ентальпії підсистеми “метал-шлак” маємо: 

 

0 0 0 0 0 0 [ ]0 [ ] 0 ( )0 ( ) 0 0 0

1 1
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Інтегральна ентальпія змішування підсистеми “метал-шлак” дорівнює: 

 

0 0 0 0 0 0 [ ]0 [ ] 0 ( )0 ( ) 0
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Якщо довільний матеріал знаходиться в рідкому, газоподібному або 

змішаному стані, його стандартна ентальпія дорівнює: 
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де [ ] ( ) { }, , ,ij ij ij ijn n n n  - число молей i-го елемента в j-ом матеріалі, відповідно 

в металевій частині, неметалевій частині, в газовій фазі і в цілому. 

 

Тут парціальні стандартні ентальпії мають таке ж значення, що і для 

підсистеми “метал-шлак”. 

Інтегральна ентальпія змішування довільного j-го матеріалу у твердому, 

рідкому, газоподібному або гетерогенному стані дорівнює: 

 

[ ] [ ] ( ) ( ) { } { }
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H n h T n h T n h T
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      (1.40) 

 

Для j-го матеріалу в твердому стані стандартна ентальпія обчислюється 

таким чином: 
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[ ] [ ] ( ) ( )
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 

       (1.41) 

де )(),( )(][ jiji ThTh   - парціальні стандартні ентальпії і-го елемента в 

металевої та неметалевої частинах. 

 

Термодинамічні функції елементів в стандартному стані обчислюються 

відповідно до баз даних Астра [7]. 

Термодинамічні функції змішування багатокомпонентної конденсованої 

фази обчислюються відповідно до модифікованої МКЕ [8].  

Стосовно до шлакової фазі використовується параметризація у вигляді 

[5]: 

 

2

( ) ( ) ,ij i jk k        (1.42) 

де ki – атомні енергетичні параметри, що мають розмірність кДж/моль. 

 

В принципі можна використовувати будь-яку іншу термодинамічну 

модель фази, що забезпечує виконання граничного закону Рауля, рівнянь 

Гіббса-Дюгема і Гіббса-Гельмгольца. 

Тепловий ефект хімічних реакцій, узгоджений з термодинамічною 

моделлю. Цей ефект дорівнює зміни ентальпії змішування системи із зворотним 

знаком: 

 

   0 ( ).M M M

rQ H H H T        (1.43) 

 

Скориставшись формулами (1.35), (1.38) і (1.40), можна отримати 

тепловий ефект хімічних реакцій в явному вигляді. Проте слід мати на увазі, що 

отриманий вираз можна обчислити тільки при відомому кінцевому складі і 
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температурі системи T, тобто не до, а після рішення прямої рівноважної задачі 

[9]. 

У багатьох теплових моделях тепловий ефект хімічних реакцій 

обчислювався за сумою реакцій окиснення як окрема стаття теплового балансу. 

В рамках даного підходу відсутня необхідність не тільки записувати окремі 

хімічні реакції, але й особливо виділяти величину Qr, яка неявно входить в 

рівняння теплового балансу (1.20). 

 

1.3 Пряма задача термодинамічного аналізу з використанням 

теплової моделі 

 

1.3.1 Постановка задачі 

 

В загальному вигляді пряме завдання формулюється у вигляді системи 

рівнянь щодо рівноважних мас елементів в металі, шлаку і газу: 

 

[] (), {}( , , , , ) 0F m m m m p T     (1.44) 

де m – вектор мас елементів в системі; 

{}()[] ,, mmm – шукані вектори рівноважних мас елементів в металі, шлаку і 

газу; 

p, T – тиск і температура в системі. 

 

Постачальником мас елементів m в систему є рідкі метал і шлак, 

футеровка печі або ковша, а також різні матеріали, що завантажуються в піч 

або ківш, в тому числі брухт, чавун, феросплави, лігатури, вапно, кокс, кисневе 

дуття і т.д. [10]. 

 

1.3.2  Вибір моделі системи “метал-шлак-газ” 
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В якості термодинамічної моделі системи “метал-шлак-газ” (1.44) 

використовується детермінована фізико-хімічна модель колективізованих 

електронів МКЕ [11], яка найбільш точно описує процеси, що відбуваються в 

сталеплавильному агрегаті. Суттєвою характерною особливістю даної моделі є 

врахування електронного вкладу в хімічний потенціал елементів в шлаку. 

Згідно МКЕ, рівновага в термодинамічній системі забезпечується 

рівністю хімічних потенціалів компонентів у всіх фазах. У системі “металл-

шлак-газ” рівновага може бути описана системою рівнянь 2k +1 (k - число 

елементів): 

 

 

 

   

 

 



 
























k

i
ii

i

ii

i

i

ie

i

ii

i

i

x

ki
K

x

x

ki
K

x

x

1

0

..1,

..1,exp












     (1.45) 

де x(i) – мольні долі елементів в шлаку; 

x[i] – мольні долі елементів в металі; 

x{i} – мольні долі елементів в газі; 

K[i) – константи рівоваги “метал-шлак”; 

K[i} – константи рівноваги “метал-газ”; 

i – коефіцієнти активності елементів в металі; 

i – коефіцієнти активності елементів в шлаку; 

i – коефіцієнти активності елементів в газі; 

i  – валентності елементів в шлаку; 

е – рівень Ферми електронів в шлаку; 

T – температура в системі; 

R – універсальна газова постійна. 
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Дана система 2k+1 нелінійних рівнянь допускає еквівалентне 

перетворення до системи трьох нелінійних рівнянь [12]: 
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де Ai = ln(K[i)i /i) – логарифм консолідированої константи рівноваги 

“метал-шлак”; 

Bi = ln(K[i}i /i) – логарифм консолідированої константи рівноваги 

“метал-газ”; 

ni – числа молей i-го елемента в системі; 

Y = ln(Nm / Ns) – логарифм величини, зворотньої мольної кратності 

шлаку; 

Z = ln(Nm / Ng) – логарифм величини, зворотньої мольної кратності газу; 

 

Результатом рішення нелінійної системи (1.46) являється набір величин 

e, Y, Z, по яким визначаються рівноважні змісту (числа молей) елементів 

в шлаку, газ і металі: 
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   (1.47) 

 

1.3.3 Коефіцієнти активності в металі 
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Коефіцієнти активності елементів в металі, що входять в рівняння (1.45-

1.46), розраховуються відповідно до моделі розведеного розчину. Цього цілком 

достатньо для адекватного опису рівноважного стану системи. 

1.3.4 Коефіцієнти активності в шлаку 

 

 

Атомні коефіцієнти активності в шлаку, що входять в рівняння (1.45-1.46) 

розраховувати відповідно до моделі шлаку, прийнятої в МКЕ: 
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     (1.48) 

де ki – атомний енергетичний параметр i-го елемента [13]. 

 

1.3.4 Коефіцієнти активності в газі  

 

Коефіцієнти активності елементів в газі розраховуються на підставі 

законів Дальтона і Сівертса по рівновазі в підсистемі “метал-газ”. Підхід з 

використанням елементного складу газу x{i},відповідних констант рівноваги 

“метал-газ” K[i} і коефіцієнтів активності елементів в газі i дозволяє 

уніфікувати подання хімічних потенціалів і активностей елементів в газі і дає 

можливість одночасно обчислювати парціальні тиски всіх молекулярних і 

атомарних складових газової фази [14]. 

 

1.4 Зворотна задача термодинамічного аналіза з використанням 

теплової моделі 

 

1.4.1 Постановка задачі  
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Існує нескінченно багато способів ведення плавки, позапічної обробки, 

легування і розкислення сталі. Кожен з них повинен забезпечувати заданий 

склад напівпродукту або готової сталі, температурний і шлаковий режим, 

газонасиченості металу, а також враховувати допустимі параметри 

металургійного агрегату, дозаторів, фурм і т.д. З усього різноманіття можливих 

способів досягнення поставленої мети, що відрізняються як кількісними, так і 

якісними характеристиками, бажано обрати єдиний спосіб, який був би 

найменш дорогим. 

Якщо існує адекватна модель системи “метал-шлак-газ”, то в принципі 

можливо, діючи за принципом “що, якщо?”, Шляхом перебору величезної 

кількості варіантів прийти до деякого рішення, яке б відповідало заданим 

технологічним обмеженням і було найдешевшим з числа розглянутих. На жаль, 

перебрати всі можливі варіанти немислимо через обмеженість обчислювальних 

ресурсів і часу. 

Неповний же перебір не дає ніякої гарантії, що знайдене рішення 

оберненої задачі є оптимальним. 

Революційний крок у вирішенні зворотних завдань був зроблений в 1939 

році Л. В. Канторовичем [15], який запропонував симплекс-метод лінійного 

програмування для широкого класу задач, в яких вектор вихідних 

параметрів Y лінійно залежить від вектора незалежних змінних X: 

 

Y = K + LX,      (1.49) 

 

де K – вектор констант;  

L – лінійний оператор. 

За допомогою стандартного алгоритму симплекс-методу знаходиться 

оптимальний вектор X з урахуванням всіляких обмежень, що накладаються на 

вектори X, Y і будь-які лінійні комбінації їх компонентів. Критерієм 

оптимальності при цьому служить мінімум (максимум) лінійного функціоналу 
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С
T
X, який можна ототожнити з вартістю варіанту X, якщо С має сенс вектора 

цін. 

У ряді робіт [16, 17, 18, 19] робилися спроби застосувати на практиці 

лінійне програмування для розв'язання задачі гарантованого забезпечення 

хімічного складу готової сталі при мінімальній вартості розкислювачів і 

легуючих матеріалів. Завдання зводилося до складання системи нерівностей 

щодо шуканого вектора мас шихтових матеріалів (ШМ)X: 

 

F
H
≤P+(1/Mж)UBX≤F

B
    (1.50) 

де F
н
, F

в 
– вектори заданого хімічного складу (верхня і нижня межі);  

P – вектор вихідного складу напівпродукту;  

Mж – маса рідкої сталі;  

U – діагональна матриця коефіцієнтів засвоєння елементів в металі;  

В – матриця елементного складу ШМ. 

 

Далі ця система нерівностей вирішувалася симплекс-методом. При цьому 

коефіцієнти засвоєння (КЗ) елементів в металі задавалися, виходячи із 

середньостатистичних величин, характерних для даних умов плавки, вихідного 

і заданого хімічного складу сталі, температури і окислення металу, кількості і 

складу пічного (ковшевого) шлаку. 

Проте в реальних системах “метал-шлак-газ” реалізуються хімічні 

взаємодії між елементами, в силу яких КЗ фактично не є постійними 

величинами, а істотно залежать від усіх перерахованих факторів. При цьому 

існують перехресні ефекти впливу добавок одних елементів на утримання 

інших. Будь-яка термодинамічна модель системи “метал-шлак-газ”, що 

враховує хімічні взаємодії елементів, в загальному випадку є нелінійною і тому 

непридатною для розв'язку зворотної задачі засобами лінійного програмування. 

Нелінійне програмування, яке могло б прийти “на виручку”, поки ще швидше 

мистецтво, ніж чітко розроблена система алгоритмів. Як правило, ці алгоритми 

складаються для конкретних задач з використанням комбінацій методів 
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можливих напрямів, штрафних функцій, множників Лагранжа з умовами Куна-

Таккера. Всі вони працюють при не занадто великий розмірності вихідної 

задачі. Так зване “прокляття багатовимірності”, описане Е. С. Вентцелем в 

роботі [20], зводить нанівець зусилля розробника алгоритмів або нестійкістю 

роботи в багатовимірних (і найчастіше багатозв'язних) областях зміни 

параметрів, або непомірно великими обчислювальними витратами, 

несумісними із застосуванням даного алгоритму в реальних виробничих 

умовах. Але як раз адекватні моделі реальних систем “метал-шлак-газ” з 

хімічною взаємодією повинні мати розмірність не менше 10 за кількістю 

елементів. А кількість видів шихтових матеріалів може вимірюватися 

десятками і сотнями. 

 

1.4.2 Невизначеність вихідних даних 

 

У реальності всі вихідні величини мають похибку, яка є причиною 

розкиду вихідних параметрів, таких, як кінцевий хімічний склад і маса фаз. 

Крім того, існують величини, які безпосередньо або не вимірюються, або їх 

вимір пов'язано зі значними труднощами. Це - вихідні маси металу і шлаку в 

металургійному агрегаті; маса футеровки ковша, розмивається в ході випуску 

рідкого металу, знос льотки і пов'язане з цим потрапляння надлишкової 

кількості пічного шлаку в ківш і т. п. Середні значення таких величин і діапазон 

їх зміни доводиться оцінювати статистично. 

В рамках розробленого методу розв'язання оберненої задачі всі згадані 

раніше змінні, за винятком шуканого вектора X, поділяються на два класи: 

нижній (з індексом “н”) і верхній (з індексом “в”), відповідно до реального 

діапазоном їх зміни. В результаті, оперуючи довірчими інтервалами значень на 

вході, отримуємо довірчі інтервали (тобто “вилки”) по очікуваним хімічним 

складом і масам фаз на виході. Такий підхід дозволяє гарантувати отримання 

необхідних технологічних параметрів строго в заданих межах. 
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1.5 Висновки 

 

1. Встановлено, що метод Гіббса дозволяє описувати хімічні процеси в 

будь-яких системах без попереднього їх представлення у вигляді 

стехіометричних реакцій. Більш того, феноменологічна (класична, формальна, 

макроскопічна) термодинаміка Гіббса дає саме ту мову, за допомогою якого 

можна найбільш просто пояснити сутність будь-якої задачі виключно в 

термінах безпосередньо вимірюваних величин, таких як температура, тиск, 

хімічний склад, об'єм, маса та ін., тобто величин, якими керується технолог в 

своїй роботі. 

2. Показано, що у початковому стані система може складатися з 

розплавленої системи “метал-шлак” і будь-яких завантажуваних шихтових і 

легуючих матеріалів (брухту, чавуну, вапна, феросплавів і т. д.). У процесі 

плавки або на випуску з печі, або тільки з завантажуваних шихтових матеріалів 

- на початку плавки. Крім того, в систему потрапляє матеріал футеровки печі 

або ковша, кількість якого визначається статистично. В кінцевому стані 

система має температуру T і в загальному випадку складається з розплавлених 

металу, шлаку і газової фази. 
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РОЗДІЛ 2 ТЕХНОЛОГІЧНА ЧАСТИНА 

 

2.1 Програмний комплекс “EXCALIBUR” 

 

Програмний комплекс призначений для розрахунків металургійних 

процесів на основі термодинамічного моделювання системи “метал-шлак-газ” з 

урахуванням ентальпійного теплового балансу. 

Якщо сталеплавильний агрегат представити у вигляді системи, на вході 

якої задано вектор незалежних керуючих змінних X (як: витратні матеріали, 

енергоносії, тиск та температура), а на виході - вектор залежних змінних Y, 

таких як метал, шлак і газ певного складу і маси, то пряму задачу 

термодинамічного моделювання подібної системи можна визначити як функція 

Y (X). Відповідно, зворотна задача визначається функцією X (Y). Суттєва їх 

відмінність полягає в тому, що пряма задача має єдине рішення, а зворотна - 

нескінченну безліч рішень. 

В програмі “Excalibur” вперше в повному обсязі реалізуються пряма і 

зворотна задачі, що працюють в тандемі. Алгоритм прямої задачі базується на 

термодинамічній моделі багатокомпонентної конденсованої фази [21] та її 

подальших модифікацій [22, 23], ентальпійному тепловому балансі [24, 25] та 

обліку кінетичної затримки [26]. В алгоритмі зворотного завдання реалізовано 

універсальний метод фазових операторів [27], окремим випадком яких є 

диференційні коефіцієнти засвоєння (ДКЗ) в металі [28]. 

Програма “Excalibur” є розвитком інформаційно-технологічної системи 

“Форвард” [29] та програми “Оракул” [30], в створенні яких автори приймали 

безпосередню участь. Промислова реалізація одного з варіантів програми - 

система керування плавкою та позапічною обробкою “Гіббс” 
®
 [31, 32] - 

впроваджена на Білоруському металургійному заводі в 2004 році. 
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2.2 Перелік можливостей та перспективи використання в 

металургійному виробництві 

 

По своїм можливостям “Excalibur” значно перевершує раніше створені 

програми термодинамічного моделювання системи “Металл-шлак-газ”. Нижче 

перечислені основні переваги програми “Excalibur”, що відрізняють її від інших 

програмних продуктів аналогічного призначення: 

- Термодинамічний розрахунок рівноваги в багатокомпонентній 

гетерогенній системі “метал-шлак-газ” з урахуванням тепла хімічних реакцій; 

- Інтегрований термодинамічний розрахунок кінцевої температури 

системи на основі ентальпійного теплового балансу; 

- Точний облік заданого зовнішнього тиску. Розрахунок парціальних 

тисків всіх атомних і молекулярних компонентів газової фази; 

- Обчислення і відображення всіх інтегральних і парціальних 

термодинамічних функций компонентів системи, включаючи усі фази і окремі 

хімічні елементи, на основі єдиного стандарту; 

- Точний облік тепла енергоносіїв та теплових втрат, температури та 

агрегатного стану матеріалів; 

- Обчислення та наочний показник кінетики взаємодії фаз в 

сталеплавильному агрегаті на основі принципів нерівноважної термодинаміки 

та рішення динамічної системи диференціальних рівнянь; 

- Повний розрахунок плавки в ДСП, в тому числі: динаміки плавлення 

брухту, маси та хімічного складу металу, шлаку та газу, температури по ходу 

плавки. Облік кінетичного відставання, скачування шлаку, теплових втрат та 

геометричних параметрів печі; 

- Термодинамічні розрахунки в широкому діапазоні компонентів і 

температур; принципiальна можливiсть використання програми в 

феросплавному та доменному виробництвi. 

В рамках повного і точного розв'язання зворотної задачі 

термодинамічного моделювання програма “Excalibur” забезпечує: 
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- Оптимізацію мас всіляких легуючих і шихтових матеріалів (в будь-

якому агрегатному стані) і витрати енергоносіїв за критеріями їх сумарної 

мінімальної вартості або максимальної продуктивності сталеплавильного 

агрегату; 

- Завдання і гарантоване виконання комплексу односторонніх і 

двосторонніх оптимізаційних обмежень за хімічним складом і масами кінцевих 

металу, шлаку і газу, масами матеріалів, витратами енергоносіїв, кінцевою 

температурою системи; 

- Застосування матричної алгебри фазових операторів і швидкодіючого 

алгоритму двоїчного симплекс-методу; 

- Розрахунок і облік перехресного впливу вмісту одних елементів на 

засвоєння інших в кожній з фаз; 

- Розрахунок консолідованої матриці впливу домішок матеріалів і 

енергоносіїв на масу і склад фаз, а також температуру системи; 

- Облік невизначеності вихідних і розрахункових даних шляхом завдання 

відповідних довірчих інтервалів “нижня межа - верхня межа”; 

- Практичну реалізацію принципу ситуаційного управління процесами на 

основі оперативного вироблення альтернативних варіантів легування, 

розкислення і позапічної обробки сталі при відсутності рішення зворотної 

задачі в початковому вигляді. 

 

2.3 Концептуальна блок-схема 

 

На рисунку 2.1 показана концептуальна блок-схема програми “Excalibur”. 

При запуску програма зчитує файли проекту, констант, параметрів Вагнера, 

газів, матеріалів і завдань і проплавляє набір матеріалів з останнього відкритого 

завдання. Запуск прямого і зворотного завдань проводиться шляхом натискання 

кнопок на панелі інструментів або вибором відповідних пунктів меню. 

Результатом всіх розрахунків прямої задачі є маси і склади металу, шлаку і 

газу, парціальні тиски всіх складових газової фази і кінцева температура 
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системи. Склади фаз можуть відображатися у вигляді масових відсотків, 

мольних відсотків, кілограмів і кіломолей. Крім того, обчислюються обсяг газу, 

що виділився, основність шлаку, окислювально-відновний потенціал системи 

(рівень Фермі електронів в шлаку), хімічні потенціали і парціальні ентальпії 

змішування всіх елементів у всіх фазах, тепловий ефект хімічних реакцій. Всі 

розрахункові величини мають довірчий інтервал “нижня межа” - “верхня 

межа”. У зворотній задачі додатково розраховуються і відображаються 

оптимальні маси матеріалів, що забезпечують гарантоване виконання всіх 

оптимізаційних обмежень, зазначених у завданні на плавку. Розрахунки прямої 

і зворотної задач проводиться дуже швидко, як правило, протягом 0,01 - 1 

секунд. Завдання кінетики, моделювання плавки в ДСП і пошуку 

альтернативних рішень в зворотній задачі розраховуються за 0,01 - 2 хвилини. 

Кінцевий підсумок більшості розрахунків відображається на головній формі. 

Програма має інтуїтивний дружній інтерфейс (рис. 2.2), що дозволяє 

користувачам ефективно працювати з нею, спираючись на мінімальну 

теоретичну підготовку в галузі металургії чорних металів та інформатики. 

Робота з файлами і друк результатів проводяться за допомогою стандартних 

кнопок панелі інструментів, поєднань “гарячих клавіш” або шляхом вибору 

відповідних пунктів меню. Таблиці матеріалів, елементів і газів мають 

контекстні спливаючі меню, що робить роботу з програмою ще зручніше. Якщо 

в результаті розрахунку прямої або зворотної задачі зміст будь-якого елементу 

в металі або шлаку виходить за межі, визначені в завданні на плавку, то 

відповідна величина в таблиці елементів маркується червоним кольором. 
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Рисунок 2.1 - Концептуальна блок-схема основних режимів роботи програми 

“Excalibur” 
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Рисунок 2.2 - Загальний вигляд головної форми “Excalibur” 

 

Оскільки в будь-якому режимі роботи “Excalibur” звертається до завдання 

на плавку, яке по суті є специфікацією як прямої, так зворотної задачі, особливе 

значення надається редактору завдання на плавку, для якого була створена 

окрема форма (рис. 2.3). На цій формі користувач за допомогою редагованих 

таблиць і полів може задати будь-які вихідні дані і оптимізаційні обмеження 

(односторонні і двосторонні) стосовно до металу, шлаку і газу, а також до всіх 

доступних і недоступних матеріалів і енергоносіїв. Зокрема, тут можна задати 

хімічний склад і інтервал мас вихідних металу і шлаку, початкову температуру, 

температуру навколишнього середовища, необхідний склад металу і шлаку, 

необхідні маси металу, шлаку і газу, обмеження по кінцевій температурі 

металу, а також вказати величину теплових втрат в МДж. 
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Рисунок 2.3 Форма редактора завдання на плавку 

 

Крім того, по кожному матеріалу можна вказати рекомендовані маси, 

фіксовані (обов'язкові) маси і поставити верхній і / або нижній межі 

використання даного матеріалу в тоннах і / або відсотках від загальної маси 

всіх матеріалів. 

Редактор завдань допускає введення до 100 різних завдань на плавку, які 

можуть бути збережені в файлі. У межах форми редактора робота з файлами 

завдань і окремими завданнями проводиться за допомогою контекстного меню 

(рис. 2.4). На головній формі (рис. 2.2) швидке перемикання між файлами 

завдань і окремими завданнями проводиться за допомогою двох випадаючих 

списків у верхній частині форми. 

Для моделювання плавки металу в дуговій електропечі (ДСП) розроблена 

спеціальна форма, на якій в реальному масштабі часу відображаються всі 
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ключові характеристики даного процесу. Типовий вид форми наведено на рис. 

2.5. 

 

 

Рисунок 2.4 - Контекстне меню редактора завдання на плавку 

 

 

Рисунок 2.5 - Форма моделювання плавки в дуговій електропечі 
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При моделюванні електроплавки використовуються додаткові файли 

протоколів віддачі матеріалів і енергоносіїв в піч, а також теплових втрат. 

Моделювання процесів в ДСП на основі розроблених алгоритмів прямої і 

зворотної задачі з урахуванням тепла хімічних реакцій і ентальпійного 

теплового балансу дозволяє підняти проектування технологій 

електросталеплавильного виробництва на якісно новий рівень. Ці алгоритми по 

суті є інтелектуальним ядром верхнього рівня систем управління 

технологічними процесами ДСП. 

У таблиці 2.1 наведено типовий приклад застосування зворотної задачі 

для оптимізації легування сталі 12ГС при випуску металу в ківш. 

Для цієї марки сталі необхідно забезпечити вміст вуглецю 0,09-0,15%, 

марганцю 0,8-1,2%, кремнію 0,5-0,8%, не більше 0,040% сірки і не більш як 

0,035% фосфору. 

Варіант легування I, який не є результатом будь-якої оптимізації, має 

максимальну сумарну вартість матеріалів 8809 грн. У цьому варіанті отримуємо 

надмірний вміст марганцю в сталі, тоді як вміст кремнію може вийти за нижню 

межу. 

Одним з трьох способів, доступних користувачеві на головній формі, 

наприклад, за допомогою функціональної клавіші F10, включимо оптимізацію 

матеріалів. Час рахунку становить частки секунди. В результаті для отримання 

сталі заданого складу досить задати в ківш набір матеріалів: 1,952т SiMn, 0,72т 

FeSi65 і 0,398т карбіду Si загальною вартістю 7111 грн. (Варіант II). 

За допомогою контекстного меню таблиці матеріалів (активованого 

натисканням правої кнопки миші) зі списку доступних матеріалів послідовно 

прибираємо карбід кремнію, феросиліцій, феромарганець і включаємо 

оптимізацію. З введенням кожного нового обмеження вартість легування 

незмінно підвищується (варіанти III-V), залишаючись, однак, мінімальної для 

даних умов. 
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Подальша заборона доступних матеріалів призведе до спрацьовування 

алгоритму пошуку альтернативних рішень з неповною відповідністю заданим 

обмеженням. 

Таблиця 2.1 - Вихідні дані і результати розрахунків різних варіантів 

легування стали 12ГС 

Матеріал

и 

Ціна за 1 т, грн. Оптимальні маси матеріалів (т) по варіантам 

I II III IV V 

FeMn 2375 2  1,496 1,5 нет 

SiMn 2550  1,952   1,955 

FeSi45 1955    2,394 1,668 

FeSi65 2300 1,5 0,72 1,647 нет нет 

AB-87 6085 0,1     

Коксик 140     0,079 

Карбид Si 1200  0,398 нет нет нет 

Вартість легування, грн. 8809 7111 7341 8243 8257 

Склад 

металу, 

% 

На 

випускі 

Завдан-

ня 
Метал в ковші 

[C] 0,05 0,09-

0,15 

0,12-0,14 0,13-0,15 0,10-0,12 0,10-0,12 0,09-0,11 

[Si]  0,50-

0,80 

0,48-0,57 0,50-0,59 0,50-0,59 0,50-0,59 0,50-0,59 

[Mn] 0,05 0,80-

1,20 

1,03-1,10 0,80-0,83 0,80-0,85 0,80-0,86 0,80-0,83 

[S] 0,038 ≤ 0,040 0,015-

0,016 

0,015-

0,017 

0,015-

0,017 

0,015-

0,016 

0,015-

0,016 

[P] 0,015 ≤ 0,035 0,025-

0,028 

0,023-

0,027 

0,023-

0,026 

0,023-

0,027 

0,024-

0,027 

Маса 

металу, т 

147-151  150,4-

154,5 

149,9-154 150,0-

154,1 

150,7-

154,8 

150,5-

154,6 

Склад 

шлаку, % 

На 

випуску 

Завдан-

ня 
Шлак в ковші 

(FeO) 23  0,20-0,23 0,21-0,23 0,22-0,24 0,21-0,22 0,21-0,23 

(SiO2) 16  34,6-34,7 39,8-43,9 39,7-43,8 39,8-43,9 39,8-43,9 
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(MnO) 5  2,35-2,43 1,97-1,98 1,99-2,07 1,96-2,04 1,97-1,99 

(Al2O3) 1,5  6,93-11,2 1,74-1,76 1,74-1,76 1,74-1,75 1,74-1,75 

(CaO) 50 55 45,8-50,8 46,5-51,2 46,8-51,2 46,4-51,2 46,4-51,2 

(MgO) 4  4,30-4,41 4,43-4,32 4,43-4,32 4,43-4,31 4,43-4,31 

(S) 0,1  1,29-2,78 1,29-2,77 1,28-2,77 1,31-2,83 1,30-2,87 

(P2O5) 0,4  0,003-

0,004 

0,003 0,003 0,003 0,003 

Маса 

шлаку, т 

1,25-2,5  3,0 1,4-2,49 1,38-2,47 1,38-2,47 1,38-2,47 1,38-2,47 

Темпера- 

тура, С 

1625  1570 1581-1594 1583-1596 1586-1599 1578-1592 1582-

1595 

 

Примітка. За спрощеним варіантом I оптимізація не проводилась. 

 

2.4 Висновки 

 

Програма “Excalibur” є наукомістким продуктом, в якому реалізовані 

найбільш передові досягнення теорії металургійних процесів останніх трьох 

десятиліть. Вона дає вичерпну відповідь на будь-яке питання, яке можна 

поставити при термодинамічному моделюванні системи “метал-шлак-газ” з 

урахуванням ентальпійного теплового балансу. Програма служить потужним 

інструментом дослідника і технолога, що дозволяє розробляти нові технології, 

програвати різні варіанти ведення плавки, позапічної обробки, розкислення, 

легування, десульфурації і дефосфорації сталі. “Excalibur” може 

використовуватися також як навчальна програма для студентів металургійних 

спеціальностей. 
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РОЗДІЛ 3 МЕТАЛУРГІЙНА ЧАСТИНА 

 

3.1 Вибір об’єкту дослідження 

 

В дипломній роботі об’єктом дослідження є 4 марки сталі: 09Г2С, 12ГС, 

14ХГС, 30ГС. 

 

3.1.1 Сталь 09Г2С – конструкційна низьколегована для зварних 

конструкцій 

 

 Таблиця 3.1 – Хімічний склад сталі 09Г2С, згідно ДСТУ 8541:2015 [33], 

мас. % 

C Si Mn S P Cr Ni As N Cu 

≤0,12 0,5-0,8 1,3 -1,7 ≤0,040 ≤0,035 ≤0,30 ≤0,30 ≤0,08 ≤0,008 ≤0,30 

 

Застосовується для стійок ферм, верхніх обв'язок вагонів, хребтових 

балок, двотаврів та інших деталей вагонобудування, деталей екскаваторів, 

елементів зварних металоконструкцій і інших деталей, що працюють при 

температурах від - 40 до +450 С. 

 

3.1.2 Сталь 12ГС - конструкційна низьколегована для зварних 

конструкцій  

 

Таблиця 3.2 – Хімічний склад сталі 12ГС, згідно ДСТУ 8541:2015 [33], 

мас. % 

C Si Mn S P Cr Ni As N Cu 

0,09 - 

0,15 

0,5 -

0,8 

0,9 -

1,2 

≤0,040 ≤0,035 ≤0,30 ≤0,30 ≤0,080 ≤0,008 ≤0,30 
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Застосовується для виробництва деталей, виготовлених методами 

витяжки, кування і штампування; зварювального дроту. Сталь 12ГС забезпечує 

клас міцності листового, широкосмугового універсального прокату і гнутих 

профілів КП 315 при товщині прокату до 10 мм без застосування додаткової 

зміцнюючої обробки. 

 

3.1.3 Сталь 14ХГС - конструкційна низьколегована для зварних 

конструкцій 

 

Таблиця 3.3 – Хімічний склад сталі 14ХГС, згідно ДСТУ 8541:2015 [33], 

мас. % 

C Si Mn S P Cr Ni As Cu 

0,11 - 0,16 0,4 -0,7 0,9 -1,3 ≤0,040 ≤0,035 0,50 - 0,80 ≤0,30 ≤0,080 ≤0,30 

 

Застосовується для електрозварних труб магістральних газопроводів 

високого тиску; зварних конструкцій, листових, клапанних конструктивних 

деталей. 

 

3.1.4 Сталь 30ГС – Сталь для виливків звичайна 

 

Таблиця 3.4 – Хімічний склад сталі 30ГС, згідно ГОСТ 977 – 88 [34], мас. 

% 

C Si Mn S P Cr Ni Cu 

0,25 - 0,35 0,60 -0,80 1,10 -1,40 ≤0,004 ≤0,004 ≤0,30 ≤0,30 ≤0,30 

 

Застосовується для виготовлення зубчастих колес, роликів, обойм, 

зубчастих вінців, важелів, фланців, шків, секторів, колон, ходових колес та 

інших деталей. 
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3.2 Методика проведення обчислювального експерименту з 

використанням програми “Excalibur” 

 

З метою формування масиву даних для подальшого їх використання при 

аналізі впливу різних теплоенергетичних параметрів плавки формувалися 

паспорти розкислення-легування. Для кожної марки сталі, кожної температури і 

тиску паспорти розкислення-легування містять наступну інформацію: 

1) Основні показники: 

- тиск, атм 

- температура навколишнього середовища, ºС 

- початкова температура, ºС 

- задана температура, ºС 

- кінцева температура, ºС 

- початкова маса металу, т 

- задана маса металу, т 

- кінцева маса металу, т 

- початкова маса шлаку, т 

- задана маса шлаку, т 

- кінцева маса шлаку, т 

- задана основність шлаку, т 

- кінцева основність шлаку, т 

- задана маса газу, т 

- кінцева маса газу, т 

- кінцевий об’єм газу, м
3
 

- фактична маса матеріалів, т 

- фактична вартість матеріалів, у.е. 

2) Матеріали. По кожному із материалів приводилися наступні дані: 

- фактична маса, т; 

- оптимальна маса, т; 

- рекомендована маса, т; 
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- обов’язкова маса, т; 

- мінімальна маса, %; 

- максимальна маса, %. 

3) Система “метал-шлак-газ”. По кожному елементу в кожній з трьох фаз 

приводяться наступні дані: 

- початковий вміст, %; 

- заданий мінімальний, максимальний, середній вміст,%; 

- кінцевий мінімальний, максимальний , середній вміст %; 

- кінцевий мінімальний, максимальний і середній вміст, кг. 

 

3.2.1 Паспорт розкислення-легування сталі 09Г2С 

 

Таблиця 3.5 – Основні показники 

№ Показник Єд.вим. Мінімум Максимум Середнє 

1 Тиск Ат     1,5 

2 Температура навк. Середи C       

3 Температура початкова C     1620 

4 Температура задана C 1610     

5 Температура кінцева C 1610 1617,1 1614 

6 Маса металу початкова Т 147 151 149 

7 Маса металу задана Т       

8 Маса металу кінцева Т 150,8 155 153 

9 Маса шлаку початкова Т 1,25 2,5 1,875 

10 Маса шлаку задана Т       

11 Маса шлаку кінцева Т 3,167 4,248 3,708 

12 Основність шлаку задана Т       

13 Основність шлаку кінцева Т 2,84 3,53 3,19 

14 Маса газу задана Т       

15 Маса газу кінцева Т     0 

16 Об’єм газу кінцевий м3     0 

17 Маса матеріалів факт. Т     6,119 

18 Вартість матеріалів факт. у.є.     21054,72 

 

Таблиця 3.6 – Метал-шлак-газ 

Метал 
          

№ Ел-ти Почат Заданий, % Кінцевий, % Кінцевий, кг 
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., % 
Мін 

Мак

с 
Сер. Мін Макс Сер. Мін Макс Сер. 

1    Fe         97,9 98 97,9 
14762

5 

15191

0 

14976

7 

2    C 0,05   0,12   0,11 0,12 0,115 170,9 181 176 

3    Si   0,5 0,8 0,65 0,5 0,557 0,529 775 840,7 807,8 

4    Mn 0,12 1,3 1,7 1,5 1,3 1,37 1,33 2015,1 2064,1 2039,6 

5    Al         0,0078 0,0088 0,0083 12,1 13,3 12,7 

6    S 0,03   0,03   0,0284 0,03 0,0292 42,8 46,5 44,7 

7    P 0,015   
0,03

5 
  0,0286 0,0289 0,0288 43,2 44,8 44 

8    Mg         0,0001 0,0001 0,0001 0,165 0,198 0,182 

9    Cr         0 0 0 0 0 0 

10    O         0,0075 0,0097 0,0086 11,4 15 13,2 

11    Ca         0 0 0 0,0003 0,0003 0,0003 

            
Шлак 

          

№ Ел-ти 
Почат

., % 

Заданий, % Кінцевий, % Кінцевий, кг 

Мін Макс 
Се

р. 
Мін Макс Сер. Мін Макс Сер. 

1   FeO 25       0,658 0,815 0,736 20,8 34,6 27,7 

2   C         0 0 0 0 0 0 

3   SiO2 20       9,81 11,4 10,6 310,6 484,9 397,8 

4   MnO 5       2,12 2,82 2,47 67,2 119,6 93,4 

5 
  

Al2O3 
1,5       0,661 0,755 0,708 20,9 32,1 26,5 

6   S 0,3       0,197 0,224 0,211 7,09 8,38 7,74 

7 
  

P2O5 
0,2       0,0014 0,0023 0,0019 0,0448 0,0996 0,0722 

8   MgO 3       2,4 2,51 2,46 79,4 102,1 90,8 

9 
  

Cr2O

3 

        0 0 0 0 0 0 

10   O               1078,7 1481,7 1280,2 

11   CaO 45       46,7 50 48,3 1581,8 1984,4 1783,1 

            
Газ 

          

№ 
Ел-

ти 

Почат

., % 

Заданий, % Кінцевий, % Кінцевий, кг 

Мін Мін 
Се

р. 
Мін Макс Мін Макс Макс Сред. 

1    Fe         0,0241 0,0242 0,0242 0 0 0 

2    C         42,5 42,5 42,5 0 0 0 

3    Si         0 0 0 0 0 0 

4    Mn         0,235 0,258 0,246 0 0 0 

5    Al         0 0 0 0 0 0 

6    S         0 0 0 0 0 0 
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7    P         0,0001 0,0001 0,0001 0 0 0 

8    Mg         0,107 0,144 0,125 0 0 0 

9    Cr         0 0 0 0 0 0 

10    O         57,1 57,2 57,1 0 0 0 

11    Ca         0,0011 0,0014 0,0013 0 0 0 

 

Таблиця 3.7 – Матеріали 

№ Матеріал 
Факт, 

т 
Оптим,т Реком,т 

Обов, 

т 
Мін, т 

Макс, 

т 

Мін, 

% 
Макс,% 

1 FeMn 1,341 1,341 0,5           

2 SiMn 1,697 1,697 3,5           

3 FeSi65 1,144 1,144 0,5           

4 ФХ100Б       0         

5 ФХ800Б       0         

6 ФСХ33       0         

7 АВ-87     0,1     0,5     

8 Коксик       0         

9 Карбід Si                 

10 Футеровка 0,1 0,1   0,1         

11 Вапно 1,837 1,837 0,2     2     

12 Е/е МВтч 1,342 1,342 0,3     2     

 

3.2.2 Паспорт розкислення-легування сталі 12ГС 

  

Таблиця 3.8 – Основні показники 

№ Показник Єд.вим. Мінімум Максимум Середнє 

1 Тиск ат     1 

2 Температура навк. середи C       

3 Температура початкова C     1621 

4 Температура задана C 1610     

5 Температура кінцева C 1610 1617,7 1614 

6 Маса металу початкова т 147 151 149 

7 Маса металу задана т       

8 Маса металу кінцева т 150 154,2 152 

9 Маса шлаку початкова т 1,25 2,5 1,875 

10 Маса шлаку задана т       

11 Маса шлаку кінцева т 1,239 2,314 1,777 

12 Основність шлаку задана т       

13 Основність шлаку кінцева т 1,21 1,35 1,28 

14 Маса газу задана т       

15 Маса газу кінцева т 0,001269 0,003365 0,002317 

16 Об’єм газу кінцевий м3 0,008093 0,02155 0,014822 
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17 Маса матеріалів факт. т     3,237 

18 Вартість матеріалів факт. у.є.     13890,13 

 

Таблиця 3.9 – Метал-шлак-газ 

Метал 
          

№ Ел-ти 
Почат., 

% 

Заданий, % Кінцевий, % Кінцевий, кг 

Мін Макс Сер. Мін Макс Сер. Мін Макс Сер. 

1    Fe         98,4 98,5 98,4 147540 151846 149693 

2    C 0,06 0,09 0,15 0,12 0,137 0,15 0,144 211,8 225,1 218,4 

3    Si   0,5 0,8 0,65 0,5 0,566 0,533 771,1 849,7 810,4 

4    Mn 0,05 0,8 1,2 1 0,8 0,855 0,827 1233,4 1282,3 1257,8 

5    Al         0,0034 0,004 0,0037 5,11 6,12 5,61 

6    S 0,035   0,04   0,034 0,0343 0,0342 51,4 52,5 52 

7    P 0,015   0,035   0,0239 0,025 0,0245 35,9 38,6 37,2 

8    Mg         0,0001 0,0001 0,0001 0,0842 0,0884 0,0863 

9    Cr         0 0 0 0 0 0 

10    O         0,0145 0,0153 0,0149 21,7 23,7 22,7 

11    Ca         0 0 0 0,0001 0,0001 0,0001 

            
Шлак 

          

№ Ел-ти 
Почат., 

% 

Заданий, % Кінцевий, % Кінцевий, кг 

Мін Макс Сер. Мін Макс Сер. Мін Макс Сер. 

1   FeO 25       0,896 1,01 0,954 11,1 23,4 17,3 

2   C         0 0 0 0 0 0 

3   SiO2 20       18,3 19,5 18,9 241,1 423,9 332,5 

4   MnO 5       3,94 4,26 4,1 52,8 91,1 72 

5 
  

Al2O3 
1,5       0,624 0,72 0,672 7,73 16,6 12,2 

6   S 0,1       0,16 0,169 0,165 2,09 3,71 2,9 

7   P2O5 0,4       0,0036 0,0045 0,004 0,0445 0,104 0,074 

8   MgO 3       2,21 2,31 2,26 28,6 51,2 39,9 

9 
  

Cr2O3 
        0 0 0 0 0 0 

10   O               482,9 888,8 685,9 

11   CaO 45       33,3 35,2 34,3 412,9 815,1 614 

            
Газ 

          

№ Ел-ти 
Почат., 

% 

Заданий, % Кінцевий, % Кінцевий, кг 

Мін Макс Сер. Мін Макс Сер. Мін Макс Сер. 

1    Fe         0,0189 0,021 0,0199 0 0 0 

2    C         42,6 42,6 42,6 0,0005 0,0014 0,001 
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3    Si         0 0 0 0 0 0 

4    Mn         0,125 0,125 0,125 0 0 0 

5    Al         0 0 0 0 0 0 

6    S         0 0 0 0 0 0 

7    P         0,0001 0,0001 0,0001 0 0 0 

8    Mg         0,0457 0,0477 0,0467 0 0 0 

9    Cr         0 0 0 0 0 0 

10    O         57,2 57,2 57,2 0,0007 0,0019 0,0013 

11    Ca         0,0003 0,0004 0,0003 0 0 0 

 

Таблиця 3.10 – Матеріали 

№ Матеріал 
Факт, 

т 
Оптим,т Реком,т 

Обов, 

т 
Мін, т 

Макс, 

т 

Мін, 

% 
Макс,% 

1 FeMn 1,644 1,644 1,7           

2 SiMn                 

3 FeSi65 1,385 1,385 1,5           

4 ФХ100Б       0         

5 ФХ800Б       0         

6 ФСХ33       0         

7 АВ-87     0,05           

8 Коксик                 

9 Карбід Si 0,108 0,108 0,1           

10 Футеровка 0,1 0,1   0,1         

11 Вапно                 

12 Е/е МВтч 0,255 0,255 0,25           

 

3.2.3 Паспорт розкислення-легування сталі 14ХГС 

 

Таблиця 3.11 – Основні показники 

№ Показник Єд.вим. Мінімум Максимум Середнє 

1 Тиск ат     1 

2 Температура навк. середи C       

3 Температура початкова C     1620 

4 Температура задана C 1610     

5 Температура кінцева C 1610 1618,9 1614 

6 Маса металу початкова т 147 151 149 

7 Маса металу задана т       

8 Маса металу кінцева т 150,9 155 153 

9 Маса шлаку початкова т 1,25 2,5 1,875 

10 Маса шлаку задана т       

11 Маса шлаку кінцева т 1,22 2,302 1,76 

12 Основність шлаку задана т       
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13 Основність шлаку кінцева т 1,3 1,42 1,36 

14 Маса газу задана т       

15 Маса газу кінцева т 0,001351 0,003469 0,00241 

16 Об’єм газу кінцевий м3 0,009672 0,02333 0,016501 

17 Маса матеріалів факт. т     4,13 

18 Вартість матеріалів факт. у.є.     18342,02 

 

Таблиця 3.12 – Метал-шлак-газ 

Метал 
          

№ Ел-ти 
Почат., 

% 

Заданий, % Кінцевий, % Кінцевий, кг 

Мін Макс Сер. Мін Макс Сер. Мін Макс Сер. 

1    Fe         97,7 98 97,9 147442 151891 149667 

2    C 0,08 0,11 0,16 0,135 0,145 0,16 0,153 225,5 241,4 233,4 

3    Si 0,01 0,4 0,7 0,55 0,4 0,493 0,447 619,9 744,3 682,1 

4    Mn 0,05 0,9 1,3 1,1 0,9 0,966 0,933 1395,2 1456,9 1426,1 

5    Al         0,0036 0,0047 0,0042 5,63 7,11 6,37 

6    S 0,03   0,04   0,0294 0,0296 0,0295 44,6 45,5 45,1 

7    P 0,015   0,035   0,0247 0,0254 0,0251 37,3 39,5 38,4 

8    Mg         0,0001 0,0001 0,0001 0,0839 0,0853 0,0846 

9    Cr 0,05 0,5 0,8 0,65 0,5 0,571 0,535 775,1 861,1 818,1 

10    O         0,0154 0,0172 0,0163 23,3 26,6 25 

11    Ca         0 0 0 0,0001 0,0001 0,0001 

            
Шлак 

          

№ Ел-ти 
Почат., 

% 

Заданий, % Кінцевий, % Кінцевий, кг 

Мін Макс Сер. Мін Макс Сер. Мін Макс Сер. 

1   FeO 25       0,963 1,16 1,06 11,7 26,8 19,3 

2   C         0 0 0 0 0 0 

3   SiO2 20       17,5 18,4 18 224,6 403,6 314,1 

4   MnO 5       4,82 4,85 4,83 59,2 110,9 85 

5 
  

Al2O3 
1,5       0,744 0,9 0,822 11 17,1 14,1 

6   S 0,1       0,125 0,139 0,132 1,69 2,87 2,28 

7   P2O5 0,4       0,004 0,0057 0,0049 0,0487 0,131 0,0901 

8   MgO 3       2,22 2,34 2,28 28,6 51,2 39,9 

9 
  

Cr2O3 
        0,0265 0,0307 0,0286 0,324 0,707 0,515 

10   O               469,5 873,7 671,6 

11   CaO 45       33,9 35,4 34,6 412,9 815,1 614 

            
Газ 

          

№ Ел-ти Почат., Заданий, % Кінцевий, % Кінцевий, кг 
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% Мін Макс Сер. Мін Макс Сер. Мін Макс Сер. 

1    Fe         0,0183 0,02 0,0192 0 0 0 

2    C         42,6 42,6 42,6 0,0006 0,0015 0,001 

3    Si         0 0 0 0 0 0 

4    Mn         0,134 0,138 0,136 0 0 0 

5    Al         0 0 0 0 0 0 

6    S         0 0 0 0 0 0 

7    P         0,0001 0,0001 0,0001 0 0 0 

8    Mg         0,0423 0,0447 0,0435 0 0 0 

9    Cr         0,0003 0,0003 0,0003 0 0 0 

10    O         57,2 57,2 57,2 0,0008 0,002 0,0014 

11    Ca         0,0003 0,0003 0,0003 0 0 0 

 

Таблиця 3.13 – Матеріали 

№ Матеріал 
Факт, 

т 
Оптим,т Реком,т 

Обов, 

т 
Мін, т 

Макс, 

т 

Мін, 

% 
Макс,% 

1 FeMn 1,5 1,5       1,5     

2 SiMn 0,529 0,529 2,5           

3 FeSi65 0,123 0,123 1           

4 ФХ100Б     1,5           

5 ФХ800Б                 

6 ФСХ33 1,843 1,843             

7 АВ-87       0   0,15     

8 Коксик     0,1     0,1     

9 Карбід Si 0,035 0,035             

10 Футеровка 0,1 0,1   0,1         

11 Вапно       0         

12 Е/е МВтч 0,876 0,876       1     

 

3.2.4 Паспорт розкислення-легування сталі 30ГС 

Таблиця 3.14 – Основні показники 

№ Показник Єд.вим. Мінімум Максимум Середнє 

1 Тиск ат     1 

2 Температура навк. середи C       

3 Температура початкова C     1625 

4 Температура задана C 1610 1615 1612,5 

5 Температура кінцева C 1610 1611,9 1611 

6 Маса металу початкова т 147 151 149 

7 Маса металу задана т       

8 Маса металу кінцева т 149,7 153,8 151,8 

9 Маса шлаку початкова т 1,25 2,5 1,875 

10 Маса шлаку задана т       
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11 Маса шлаку кінцева т 0,9906 2,011 1,5008 

12 Основність шлаку задана т       

13 Основність шлаку кінцева т 2,47 2,7 2,59 

14 Маса газу задана т       

15 Маса газу кінцева т 216,7 287,5 252,1 

16 Об’єм газу кінцевий м3 1855 2461 2158 

17 Маса матеріалів факт. т     2,828 

18 Вартість матеріалів факт. у.є.     10715,92 

 

Таблиця 3.15 – Метал-шлак-газ 

Метал 
          

№ Ел-ти 
Почат., 

% 

Заданий, % Кінцевий, % Кінцевий, кг 

Мін Макс Сер. Мін Макс Сер. Мін Макс Сер. 

1    Fe         98,2 98,3 98,3 147000 151246 149123 

2    C 0,1 0,2 0,4 0,3 0,285 0,327 0,306 438,5 489,2 463,9 

3    Si   0,5 0,8 0,65 0,5 0,551 0,526 769 825,1 797,1 

4    Mn 0,05 0,8 1,2 1 0,8 0,837 0,818 1230,6 1252,6 1241,6 

5    Al         0,0052 0,0059 0,0056 7,79 9,12 8,45 

6    S 0,038   0,04   0,0361 0,0366 0,0364 54,8 55,6 55,2 

7    P 0,015   0,035   0,0228 0,024 0,0234 34,1 36,8 35,5 

8    Mg         0,0001 0,0002 0,0001 0,199 0,24 0,22 

9    Cr         0 0 0 0 0 0 

10    O         0,0099 0,0109 0,0104 14,8 16,7 15,7 

11    Ca         0 0 0 0,0002 0,0002 0,0002 

            
Шлак 

          

№ Ел-ти 
Почат., 

% 

Заданий, % Кінцевий, % Кінцевий, кг 

Мін Макс Сер. Мін Макс Сер. Мін Макс Сер. 

1   FeO 20       0,671 0,767 0,719 6,65 15,4 11 

2   C         0 0 0 0 0 0 

3   SiO2 20       12,1 12,8 12,5 119,9 257,7 188,8 

4   MnO 5       1,71 1,95 1,83 16,9 39,2 28,1 

5 
  

Al2O3 
1,5       0,5 0,669 0,584 4,95 13,5 9,2 

6   S 0,1       0,235 0,271 0,253 2,68 4,73 3,7 

7   P2O5 0,4       0,0016 0,0022 0,0019 0,0154 0,0434 0,0294 

8   MgO 4       3,25 3,57 3,41 35,4 65,3 50,4 

9 
  

Cr2O3 
        0 0 0 0 0 0 

10   O               350,9 719,9 535,4 

11   CaO 50       44,5 45,7 45,1 453,2 895,7 674,4 
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Газ 
          

№ Ел-ти 
Почат., 

% 

Заданий, % Кінцевий, % Кінцевий, кг 

Мін Макс Сер. Мін Макс Сер. Мін Макс Сер. 

1    Fe         0,0163 0,0167 0,0165 0,0353 0,0481 0,0417 

2    C         42,7 42,7 42,7 92,5 122,7 107,6 

3    Si         0 0 0 0 0 0 

4    Mn         0,102 0,104 0,103 0,226 0,292 0,259 

5    Al         0 0 0 0 0 0 

6    S         0 0 0 0,0001 0,0001 0,0001 

7    P         0 0 0 0,0001 0,0001 0,0001 

8    Mg         0,0926 0,115 0,104 0,249 0,266 0,257 

9    Cr         0 0 0 0 0 0 

10    O         57,1 57,1 57,1 123,7 164,3 144 

11    Ca         0,0006 0,0007 0,0007 0,0015 0,0018 0,0016 

 

Таблиця 3.16 – Матеріали 

№ Матеріал 
Факт, 

т 
Оптим,т Реком,т 

Обов, 

т 
Мін, т 

Макс, 

т 

Мін, 

% 
Макс,% 

1 FeMn 1,573 1,573 2           

2 SiMn                 

3 FeSi65     1,5           

4 ФХ100Б                 

5 ФХ800Б                 

6 ФСХ33                 

7 АВ-87     0,1           

8 Коксик     0,2           

9 Карбід Si 1,155 1,155             

10 Футеровка 0,1 0,1   0,1         

11 Вапно       0         

12 Е/е МВтч 1,343 1,343 1     2     
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3.3 Одержані результати 

 

3.3.1 Дослідження впливу частки внесених феросплавів на термічний 

ефект феромарганцю 

 

 

Рисунок 3.1 - Вплив частки внесених феросплавів на термічний ефект 

феромарганцю 

 

Дослідження термічного ефекту феромарганцю показало зниження 

величини T при збільшенні долі внесених феросплавів для сталей 09Г2С, 

12ГС, 14ХГС, для сталі 30ГС спостерігається спочатку зниження, а потім деяке 

підвищення. Найбільш помітний ефект зниження T виявився для сталі 09Г2С, 

далі в порядку відносного зростання йдуть сталі 12ГС, 14ХГС. Найбільше 

схильна зниженню термічного ефекту сталь 09Г2С, яка має найбільше 

окислення в порівнянні з перерахованими сталями (рисунок 3.2).  У випадку зі 

сталями 09Г2С, 12ГС, 14ХГС зниження термічного ефекту пояснюється 

зменшенням вмісту кисню в металі і одночасним зменшенням вмісту FeO  у 
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шлаці, що приводить до зниження екзотермічного ефекту при плавці 

феромарганцю. У випадку зі сталлю 30ГС виділяється газова фаза (рисунок 

3.3), раніше розкислення досягає своєї межі, тому термічний ефект 

феромарганцю перестає падати, а потім і зростає разом з підвищенням 

кратності газу. 

 

Рисунок 3.2 – Вплив частки внесених феросплавів на вміст кисню 

 

За рисунком 3.2 спостерігається, що найменше розкислення має сталь 

30ГС, тому термічний ефект цієї сталі зменшується повільніше, ніж у інших 

сталей. 
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Рисунок 3.3 – Вплив частки внесених феросплавів на кратність газу 

 

З рисунку 3.3 видно, що для сталі 30ГС підвищується кратність газу, а для 

інших сталей газова фаза не виділяється. Це впливає на термічний ефект 

матеріалів.  

 

3.3.2 Дослідження впливу частки внесених феросплавів на термічний 

ефект силікомарганцю 

 

-0,02

0

0,02

0,04

0,06

0,08

0,1

0,12

0,14

0,16

0,18

0 20 40 60 80 100

К
р

а
т
н

іс
т
ь

 г
а
зу

, 
%

  

Частка внесених феросплавів, % 

09Г2С 

12ГС 

14ХГС 

30ГС 



59 
 

 

Рисунок 3.4 - Вплив частки внесених феросплавів на термічний ефект 

силікомарганцю 

 

Дослідження впливу частки внесених феросплавів на термічний ефект 

силікомарганцю показує поступове зниження цього показнику при збільшенні 

частки внесених феросплавів для всіх сталей.  

Це обумовлено  тим, що в міру внесення феросплавів вміст кисню в 

металах поступово знижується (рисунок 3.2). Таким чином, знижується 

кількість кремнію в складі цього феросплаву, який  міг би взаємодіяти з киснем 

з екзотермічним ефектом. 

 

3.3.3 Дослідження впливу частки внесених феросплавів на термічний 

ефект феросиліцію 
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Рисунок 3.5 - Вплив частки внесених феросплавів на термічний ефект 

FeSi65 

 

Дослідження впливу частки внесених феросплавів на термічний ефект 

феросиліцію показує зниження цього показнику при збільшенні частки 

внесених феросплавів.  

Це обумовлено  тим, що в міру внесення феросплавів вміст кисню в 

металі знижується, таким чином знижується відносна кількість кремнію в 

складі цих феросплавів, який  міг би взаємодіяти з киснем з екзотермічним 

ефектом. При цьому рівень термічного ефекту феросиліцію в точці нульової 

кількості у всіх сталях залежить від вмісту кремнію і відрізняється незначно. 

 

3.3.4 Дослідження впливу частки внесених феросплавів на термічний 

ефект ферохрому ФХ100Б 
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Рисунок 3.6 - Вплив частки внесених феросплавів на термічний ефект 

ФХ100Б 

 

Дослідження впливу частки внесених феросплавів на термічний ефект 

ФХ100Б показує зниження величини T при збільшенні долі внесених 

феросплавів для сталей 09Г2С, 12ГС, 14ХГС, для сталі 30ГС спостерігається 

невелике зниження, а потім підвищення термічного ефекту, це пов’язано з 

виділенням газової фази при внесенні феросплавів. Як видно з рисунку 3.2 

кратність газу для сталі 30ГС спочатку знижується, а потім підвищується, це 

напряму впливає на термічний ефект.  

 

3.3.5 Дослідження впливу частки внесених феросплавів на термічний 

ефект ферохрому ФХ800Б 
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Рисунок 3.7 - Вплив частки внесених феросплавів на термічний ефект 

ФХ800Б 

 

Дослідження впливу частки внесених феросплавів на термічний ефект 

ФХ100Б показує зниження величини T при збільшенні долі внесених 

феросплавів для сталей 09Г2С, 12ГС, 14ХГС, для сталі 30ГС спостерігається 

невелике зниження, а потім підвищення термічного ефекту, це пов’язано з 

виділенням газової фази при внесенні феросплавів. Як видно з рисунку 3.2 

кратність газу для сталі 30ГС спочатку знижується, а потім підвищується, це 

напряму впливає на термічний ефект.  

Різниця термічних ефектів ФХ100Б і ФХ800Б полягає в різниці складів 

цих елементів 

 

3.3.6 Дослідження впливу частки внесених феросплавів на термічний 

ефект феросилікохрому ФСХ33 
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Рисунок 3.8 - Вплив частки внесених феросплавів на термічний ефект 

ФСХ33 

 

Дослідження впливу частки внесених феросплавів на термічний ефект 

феросилікохрому показує поступове зниження цього показнику при збільшенні 

частки внесених феросплавів для всіх сталей.  

Це обумовлено  тим, що в міру внесення феросплавів вміст кисню в 

металах поступово знижується (рисунок 3.2). Таким чином, знижується 

кількість кремнію в складі цього феросплаву, який  міг би взаємодіяти з киснем 

з екзотермічним ефектом. 

Найменша зміна теплового ефекту спостерігається у сталі 30ГС, що 

також пов’язано з найменшим розкисленням. Термічний ефект ФСХ33 для 

сталі 30ГС залишається позитивним незалежно від частки внесених 

феросплавів.  

 

3.3.7 Дослідження впливу частки внесених феросплавів на термічний 

ефект алюмінію вторинного АВ-87 
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Рисунок 3.9 - Вплив частки внесених феросплавів на термічний ефект 

АВ-87 

 

При дослідженні впливу частки внесених феросплавів на термічний ефект 

алюмінію вторинного термічний ефект закономірно знижується для усіх сталей. 

Різке зниження термічного ефекту (від 20 до 40 відсотків) для сталей 09Г2С, 

12ГС, 14ХГС пояснюється припиненням виділення газової фази. При цьому 

термічний ефект алюмінію вторинного завжди має знак плюс, це пов’язано з 

тим, що високий вміст алюмінію дає позитивний термічний ефект. 

 

3.3.8 Дослідження впливу частки внесених феросплавів на термічний 

ефект  коксику 
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Рисунок 3.10 - Вплив частки внесених феросплавів на термічний ефект 

коксику 

 

При збільшенні частки внесених феросплавів спостерігається інтенсивне 

окислення вуглецю, що міститься в металі та розкислювачах з утворенням 

значної кількості газової фази, яка складається в основному з СО. Це 

супроводжується ендотермічним ефектом. Крім того, у коксика завжди 

негативний термічний ефект, тому що з його додаванням збільшується 

утворення газової фази, а це звичайно має негативний тепловий ефект.   Значне 

підвищення термічного ефекту сталей 09Г2С, 12ГС та 14ХГС пов’язано з 

припиненням виділення газової фази для цих сталей. Спочатку припиняє 

виділятися газова фаза при плавці сталі 09Г2С, потім при плавці сталі марки 

12ГС, потім - 14ХГС, підвищення термічного ефекту співпадає з цією 

послідовністю. Для сталі 30ГС характерно деяке збільшення термічного ефекту 

при частці внесених феросплавів 60-80%, це пов’язано з припиненням 

розкислення сталі (рисунок 3.2). 
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3.3.9 Дослідження впливу частки внесених феросплавів на термічний 

ефект карбіду кремнію 

 

 

Рисунок 3.11 - Вплив частки внесених феросплавів на термічний ефект 

карбіду кремнію 

 

Дослідження впливу частки внесених феросплавів на термічний ефект 

карбіду кремнію показує поступове зниження цього показнику при збільшенні 

частки внесених феросплавів.  

Це обумовлено  тим, що в міру внесення феросплавів вміст кисню в 

металі поступово знижується. Таким чином, знижується кількість кремнію в 

складі цих феросплавів, який  міг би взаємодіяти з киснем з екзотермічним 

ефектом. При цьому загальний початковий рівень термічного ефекту карбіду 

кремнію значно більше T феросилікохрому за рахунок більш високого вмісту 

кремнію. Також перехід вуглецю із твердої фази в металевий розчин дає 

негативний термічний ефект. 
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 3.3.10 Дослідження впливу частки внесених феросплавів на 

термічний ефект вапна 

 

 

 

Рисунок 3.12 - Вплив частки внесених феросплавів на термічний ефект 

вапна 

 

Дослідження термічного ефекту вапна при позапічній обробці сталей 

показало зниження величини T при збільшенні долі внесених феросплавів для 

сталей 09Г2С, 12ГС, 14ХГС. З виділенням газової фази збільшується і 

термічний ефект. Коли кратність газу падає до 0 і газова фаза перестає 

виділятися термічний  ефект починає падати. Спершу це відбувається у сталі 

09Г2С, потім 12 і 14ХГС відповідно. Для сталі 30ГС термічний ефект зростає 

разом зі зростанням частки внесених феросплавів, це пов’язано зі збільшенням 

кратності газу при додаванні феросплавів, що видно з рисунку 3.3. 
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3.3.11 Дослідження впливу частки внесених феросплавів на 

термічний ефект електроенергії 

Oleksandr V. KharchenkoT hermodyna mic modeling of «metal-slag -gas» syste m in control syste ms for melting, deoxidation, alloying and out -of-furna ce steel pr ocessingMonographyScienti fic consultant: Olek siy M. SmirnovD octor of Scie nce s (Engi n.), ProfessorI nstitute of Physi cs and Technol ogy NAS of Ukraine Zaporizhzhia - 2023 CONTE NTSINT ROD UCTI ON6PART I. TH EORETICA L BASICS14 1. DIRECT AND I NVERSE PROBLEMS. SYMPLEX MET HOD 141.1. D efinitions14 1.2. Status of the issue, possibl e solutions1 61.3. Mathematical for mulation of the direct pr oble m17 1. 3.1. System of e quations of t he direct pr oble m and its convolution17 1.3. 2. The pr oble m of choosi ng universal reference standard23 1. 3.3. Spe cial cases26 1. 3.4. Methods for solving the syste m of e quations of the dire ct proble m2 71.4. Mathematical for mulation of the inverse proble m28 1.4 .1. Pha se operators29 1 .4.2. E xpli cit calculation of pha se operat ors31 1. 4.3. Phase concentration operators33 1.4. 4. Uncer tainty of initial data34 1.4.5 . System of inequalities3 4 1.4.6. Alternative sol utions a nd initial appr oxi mation372. THE RMAL M ODE L OF THE “M ETAL-S LAG-GAS” SYSTEM402. 1. Generalization of the dire ct problem40 2.1. 1. Special cases422.2. H eat balance equati on43 2 .2.1. E nthalpy o f the syste m and its components4 4 2.2.2 . Ther mal effect of chemi cal reactions48 2. 2.3. Ther mal e ffe cts of materials49 2.2 .4. Cal culation of the final te mperature of the syste m51 3. THERMODY NAMIC M ODEL OF A MULTI COM PONENT META L PHASE533 .1. Status of the issue and the proble m state ment53 3.2. Configuration partition function over states54 3.3. Thermodyna mic mixi ng functions56 3.4. Deter mina tion of model parameters593 .5. Compliance with experi mental data59 3.6. Correlations of e xce ssive partial molar quantities6 03.7. Analysis of the for mula for the heat capa city of mi xing6 13.8. I nfluence of all oying eleme nts on the sol ubility of nitroge n in liqui d iron6 4 3.8.1 . Statement of the resear ch pr oble m65 3. 8.2. Compliance with experime ntal data693.9. M olecular dynami cs si mulation of thermodynami c functions of a metal melt71 3. 9.1. Pairwise i nteraction potential72 3.9.2. Deter mination of activities and che mical potentials74 3 .9.3. Computational experime nt763.1 0. Concl usions78 4. THERMODY NAMIC M ODEL OF A MULTI COM PONENT SLAG PHASE804.1 . Status of the issue a nd pr oblem stateme nt804. 2. Config uration partition function over states814. 3. Electroche mical ter m834. 4. Para meterization of the model834. 5. Compari son of models ade quacy8 44.6. Conclusi ons895. K INETI CS OF THE MOT ION OF THE “META L-S LAG-GAS” THERMODY NAMIC SYSTEM TO E QUI LI BRI UM915. 1. Status of the issue915. 2. Dyna mic syste m of autonomous differential e quations925. 3. Typical relaxation trajectorie s945. 4. Concl usions97 PART II. APPLI CATIONS OF THE GI BBS CHE MICAL POTE NTIALS METH OD98 6. TYPI CAL EXAMPLES  OF DI RECT AND INVERSE PROBLE MS986.1 . Opti mization of deoxidation a nd alloying of steel in a ladle 99 6.1. 1. Killed low -alloy steel10 0 6.1.2. Se mi-killed steel102 6 .1.3. Open steel1 046.2 . Processi ng of steel i n a ladle-furna ce106 6.3. Optimizati on of charging1096 .4. Simulation of electric ar c melting 111 6. 4.1. Cal culation alg orithm for scrap m elting1137. T HERM ODYNAMI C MODELI NG OF ENDOGE NOUS NON-META LLI C INCLUSIONS1 157.1. Status of the issue a nd proble m stateme nt1157. 2. Thomson -Gibbs correction term11 57.3. Syste m of e quations and its solutions118 7.4. Phase composition of the “metal-NMI” system. Characteristi c equati on11 97.5. Calculation of the critical radi us of nuclei120 7.6. Gr owth dyna mics of non -metallic incl usions12 47.7. Conclusi ons1278. TH ERM ODYNAMI C MOD ELING OF THE HI GH-TE MPE RATURE REACTI ON ZONE OF A LI QUID STEELMAKING BATH1 298.1. Status of the issue12 98.2. Ir on-oxygen, iron-oxygen-carbon syste ms1 30 8.2. 1. Problem state ment1 30 8.2. 2. Re search methodology130 8. 2.3. Te mperature of the rea ction zone 131 8. 2.4. Oxygen conte nt in the metal phase of rea ction zone1 33 8.2. 5. Solubility of oxygen in iron a s function of temperature134 8 .2.6. Sla g to metal and gas to metal phase ratios136 8.2.7. Content of iron a nd carbon in the gas phase1 38 8.2.8 . Content of carbon in the metal pha se14 1 8.2.9. High temperature pha se diagra ms for Fe-O a nd Fe-O-1%C1 418.3 . Re moval of impurities from the gas phase 143 8. 3.1. For mulation of the proble m1 45 8.3. 2. Research methodol ogy145 8. 3.3. Te mperature of t he reaction zone146 8 .3.4. Elementary composition of t he gas pha se of reaction zone146 8 .3.5. Composition of the gas phase in a bsolute units14 9 8.3.6 . Phase composition of rea ction zone1 51 8.3. 7. Mole cular composition of the gas phase15 38.4. Conclusi ons1559. SE CONDARY E LECT ROTHE RMAL A LLOYING A ND REFINING (SETAR) AS A NEW METH OD OF OUT -OF -FURNACE STEEL PROCESSING157 9.1. For mulation of the proble m1 579.2. T heoreti cal basics158 9 .2.1. Ele ctrical ne utrality curve158 9.2. 2. Subsystem “metal -slag” as a capacit or160 9. 2.3. System of e quations of the direct proble m for SETAR16 1 9.2.4. Units of mea sure ment of the speci fic charge of slag162 9.3. E ffe ct of the spe cific charge of slag and pressure of the gas phase on the “metal -slag-gas” syste m162 9. 3.1. Simulation object s162 9. 3.2. De oxi dation and desulfurization of steel1 62 9.3. 3. Decar burization of ste el with a negative charge of slag164 9.3.4. E ffect of slag charge on the gas evol ution1 65 9.3. 5. Alloying of steel with alkaline earth metals1 679. 4. Modeling process kinetics170 9.5. Experi mental studies17 4 9.5.1. E xperime ntal setup1 74 9.5. 2. Analysis of the results1789. 6. Industrial SETAR installation1819. 7. Main para meters of SETAR pr ocess for various technol ogical operations1829. 8. Concl usions18 310. I NTEGRATED STEE LMAKI NG CONT ROL SYSTEM “MASTER”18 510.1. Purpose of the software pa ckage “Master ”185 10.2. Functions of SP “Master ”186 10.3. Structure of SP “Master ”187 10.3.1 . Composition a nd purpose of the compone nts of SP “Ma ster”18 7 10.3.2 . Place me nt of SP “Master” components1881 0.4. Infor mation support for SP “Master ”189 1 0.4.1. Composition of infor mation support189 10 .4.2. Structure of infor mation support19011 . EDUCATI ONA L AND RESEARCH S OFWARE PACKAGE “EXCALIBUR”19 311.1. General Infor mation19311 .2. Main for m195 1 1.2.1. Ta ble of materials19 5 11.2. 2. Table of che mical ele ments1 96 11. 2.3. Table of gase s198 1 1.2.4. List of alternative solutions199 11.2.5 . Parameters panel2 00 11. 2.6. Toolbar20 0 11.2. 7. Main menu20 1 11.2.8. Status bar203 11 .2.9. Task file selection drop-down list20 4 11.2.1 0. Melting task selecti on dr op-dow n list20411 .3. Melting task editor2 04 11.3 .1. Table of metal composition constraints207 11.3.2 . Table of slag composition constraints2 07 11.3 .3. Table of materials constraints20 8 11.3. 4. Panel of ot her constra ints and initial data208 1 1.3.5. Tab contr ol2091 1.4. Materials effi ciency2101 1.5. For m of el ectric ar c melting2 12 11.5 .1. Graph of che mi cal composition of the metal213 1 1.5.2. Graph of te mperature, mass of metal and slag2 14 11.5 .3. Materials and energy carriers charge schedule21 4 11.5.4 . Panel of current melting parameters214 1 1.5.5. Ele ctric arc melting si mulation control panel2 1511. 6. Electrical neutrality curve2161 1.7. Options216 1 1.7.1. General options219 11 .7.2. Options of EAF melt222 1 1.7.3. Save options22311 .8. Service file s223 1 1.8.1. File of “E xcali bur” proje ct (FWP)22 3 11.8. 2. File of materials (MAT )224 1 1.8.3. File of constant s and ther mophysi cal data (CON)226 11.8.4 . File of melting  tasks (TSK)2 27 11.8 .5. File of ele ctric arc melting protocol (HEA)230 11. 8.6. File of gas constants (GAS)2 31 11.8 .7. File of Wagner para meters (EPS)2 32REFERENCES233 I NTR ODUCTION– It's true, – sai d Arthur, – I promise d to give you a gift no matter what you ask for, and only I forg ot the na me of my swor d that you gave me. – It is called, – a nswered the Lady of the Lake, – Excalibur, w hich means "Cut Steel".© T homas Mallory. Ki ng Arthur. Knights of the Round Ta ble In the 1 960s of the last century, in the works of Professor A. G. Ponomarenko [1], t he practi cal applicati on of the Gibbs method of che mi cal potentials in t he cal culations of ste elmaking pr oce sses was i nitiated. The che mical potential of a component is de fine d as the partial derivative of the Gibbs energy of the pha se with respe ct to the number of moles of the given component at constant temperature, pre ssure, a nd mole numbers of the other compone nts. That is, the che mical potential is the partial Gibbs energy. The key advantage of thi s method was the ra dical refusal to use chemi cal compounds (oxide s, sulfides, etc. ) as components of liqui d slag in physicoche mi cal calculations. I nstead, it was pr oposed to use the ele ments of the Periodi c Table, w hich eli minated t he nee d to record dozens and hundreds of possi ble chemi cal reactions involving the metal and slag phases . S ubse que ntly, in the 1980 s, this a pproa ch received signi ficant e xperi mental confirmation, whe n X-ray di ffra ction analysi s failed to reveal any st oichi ometri c compounds in liquid slag [2]. A nother i mportant a chieve ment of the work of Professor A. G. Ponomarenko was t he introduction of an electrochemi cal term (el ectronic contribution) to the activity of che mical ele ments in the oxi de slag phase . This term i s proportional to the valency of the given element in the slag and to the universal value for all ele ments ?e – the che mi cal potential (Fer mi level) of the ele ctrons in the slag. The i ntroduction of a n electroche mical ter m was a ne cessary conseque nce of a pplying the Gi bbs che mical potential met hod to the multi component oxide slag phase. Within the framew ork of this approa ch, the a bsence of stoi chiometric compounds in the slag phase was explained by the colle ctivization of all electro ns while observing the pri nciple of ele ctrical ne utrality. Actually, this concept was the rea son t o call the set of formulas and alg orithms developed on this basi s as the “model of collectivized electrons”, abbreviated M CE [3 ]. It shoul d be noted that the vast maj ority of books and textbooks on the the ory of metallurgical processes and steel metallurgy, published in the 20th century, operated with the concept of stoi chiometric compounds in liquid slag as components. T herefore, the reje ction of traditiona l views and the transiti on to a new para digm of che mical ele ments as components of any phase is often perceive d as breaking stere otypes, de spite the fact that the Gibbs method of che mical potent ials is ba sed on the strict foundation of che mical thermodyna mics. T he Gibbs method is base d on the principle of equality of the che mical potentials of the ele ments in all contacting phase s tha t make up the syste m. This principle i s a nece ssary condition for the global mi nimum of the Gibbs e nergy in the equilibrium state of the system at constant temperat ure and pr essure , which foll ows fr om the 2nd law of ther mody nami cs [4]. I n addition, accordi ng to the de finition of e nthalpy, the change i n this value in an isobaric process i s equal to the amount of absorbe d heat (mi nus heat losse s). T he latter provision is used w hen compiling the e nthalpy heat bala nce, w hich is a n integral part of thermochemi cal calculations i n metallurgy. Figure i.1 de picts a concept ual diagram of the application of t he Gibbs met hod of che mical potentials in modern iron a nd steel industr y. Figure i.1 – Conceptual diagram of the application of the Gibbs met hod of che mical potentials in ferrous metallurgy For the pra ctical use of the Gibbs method, the v e ctor equation of state of the multicompone nt system “metal -slag-gas” of the general for m ,(i.1 )where – mass vectors of ele ments in t he system, metal, slag and gas, respe ctivel y; p, T are pressure a nd absolute te mperature in the system, it is ne cessary to for mulate in terms of chemi cal potentials i n the form of a syste m of 2k + 1 equations: (i.2)w here and – differences i n the chemi cal pote ntials of the eleme nts at the interfa ce, respectively, “metal-slag ” and “metal -gas”; x(i) – mole fractions of eleme nts in slag; ?i – valenci e s of ele ments i n the slag; k – the number of che mical ele ments. I n addition to che mical potential differences, the system of equations (i.2 ) also contains the ele ctrical neutrality equation for the slag pha se and can be supplemented by the enthalpy heat balance equation for the syste m as a whole. Solving the system of nonlinear equations (i. 2) is a  transcendentally comple x computational proble m without a ny guarantee of obtaini ng a result. For e xample, to account for 1 5 chemi cal elements in a typical steel making pr oble m, it is nece ssary to solve a syste m of 31 non-li near equati ons for unknown quantities, w hich i nclude the final temperature of the syste m and the mass of ea ch ele me nt in any two phase s. Attempts to obtain a solution to system (i.2) with the simplest composition of t he gas pha se were ma de, for exa mple, i n the “Oracul” pr ogram in the 1 990s [5 ]. Usi ng the dichotomy met hod, it was possi ble to find an appro ximate solution for several ba sic che mical ele ments under isother mal conditions. How ever, it was not possi ble to use thi s technique for a wide class of pr oble ms, includi ng solving the inverse probl em of optimizi ng materials, in parti cular be cause t he total time for finding the optimal solution did not meet the needs of steel making automation. The ne xt important step i n the development  of practi cal applicati ons of the Gi bbs method of chemi cal pote ntials was a radical simplifi cation of the system of equati ons (i.2), conditionally calle d convoluti on, to three nonli near equations, the number of whi ch no longer depended on the number of chemi cal elements included in the thermodyna mic syste m “metal-slag-gas”, but was e qual to the number of pha ses [6]. T hese three e quations were late r supple mente d with the enthal py heat balance e quation [11 ; 12 ]. The time require d to solve the syste m of four equations by Newton' s method using moder n computers is hundre dths of a se cond. Simultaneously with this simplifi cation and due to it, it became possible to analytically e xpress the differe ntial assimilation coe fficients , which are of key importance i n solving the inverse proble m of the ther modyna mi c analysis of steel making processe s, that is, the pr oble m of optimi zing the masse s of materials ne cessary to guara ntee the de sired composition and te mperatur e of the finished steel or se mi-finished pr oduct [6 ]. Dif fere ntial assimilation coe ffi cients (DAC) are represe nted by elements of a square matrix Uij and are generally calculate d by the met hod of i mplicit di fferentiation of the e quation of state (i .1): , (i.3 ) The physical meaning of the DA C values is quite simple: “by how much will the mass of eleme nt i in metal m[i ] cha nge whe n a unit ma ss of element j is adde d to the whole syste m mj ”. In this case, it be come s possi ble to take into account all the cross effe cts of the influe nce of some ele me nts on the content o f others . Efficient calculation of DAC allows using the algorithm of the si mple x linear progra mming (LP) method to find the opti mal solution of the inverse pr oble m. The convolution of the system of e quations (i.2 ) ma de it possible to signi fica ntly simplify the calculation of the DAC matrix elements , and supple me nt them with the values of the syste m temperature and the infl ow of thermal energy from energy carriers, ele ctricity and heat losses. T hus , it beca me possible to solve the inverse proble m of ther mody nami c analysis of steel making processes in full [7 -10 ]. At prese nt, the soluti on of dire ct and i nverse problems is succe ss fully used in the educational and resear ch software pa ckage “E xcalibur” [13-15], and the control system of steel making pr oduction SP “Master” [16 -18 ]. In the system of e quations (i.2 ), the che mical potentials of the components in any phase are e xpre ssed i n terms of the a ctivities of chemi cal ele ments: , (i.4 )where – standard che mical potential of the pure component i; R – universal gas constant; ai – a ctivity of the chemi cal eleme nt i in a multi component solution. T here fore, ade quate ther modynami c model s of multicomponent c ondense d pha ses – liquid metal and slag – are ne cessary components of pra ctical applications of t he Gibbs met hod of ch emical potentials. To date, the most ade quate model of a liquid metal phase is the model obtained from the configuration partition function of the mi crostates of the phase, taking into a ccount inter particle interaction energie s [19 ; 20 ]. The adva ntage of this model is the possi bility of using a large array of e xperi mental data on Wagner interaction pair parameters and activity coefficie nts in infinitely dilute solutions. In addition, within the fra mework of this model, mutually consi stent formula s for the integral and partial values of the Gi bbs e nergy, enthalpy, e ntropy, and spe cifi c heat of mi xing are obtained. For some binary metal syste ms, the model with a single energy parameter de monstrates an accura cy of agree me nt with experi mental data up to 4 de cimal places i n determi ning activities over the e ntire conce ntration range. For a multicompone nt liquid slag phase, a si milar thermodyna mic model was proposed that additionally takes into account the valences of the ele ments, whi ch in the general ca se ca n be variable de pending on the temperature of the syste m. For a multicompone nt liquid slag phase, a si milar thermodyna mi c model was pr oposed that additionally takes into account the valences of the ele ments, whi ch in t he general ca se ca n be variable de pending on the temperature of the syste m [21 ]. Relatively recently, on the basis of the Gibbs che mical potential method, thermodyna mic r elations were obtained that descri be the nucleation and growt h of nonmetallic inclusi ons (NMI ) in steel [22 -23 ]. It is shown that in the e xpression for the che mical potential of the NMI component, it is ne cessary to introduce the (Thomson -Gibbs) ter m, whi ch de pends on the curvature (radius) of the NI and the spe cific surfa ce energy. In the sa me work, methods are given for deter mining the critical size of non -metalli c incl usions. On the basis of modeling, the patterns of cha nge in the size, mass and che mical composition of non -metallic i nclusions in liqui d steel duri ng its cooling are determi ned. As a pplied to l ow-alloy sili con-mangane se steel, the possi bility of forming heterogene ous i nclusions with a refractory core saturated with alkaline earth metal oxi des and a low-melting homogene ous shell is shown. A mechanism for the layer-by -layer growth of a non-metallic incl usion with a gradient change in the che mical composition from the ce nter to the sur face of the non-metallic phase is pr oposed. Possibility of de sulfurization liquid steel a nd ca st iron by applying ele ctric current to the slag ha s bee n known for a long ti me, but the details of the refi ning me cha nism were not cl ear until rece ntly. It was believed that sul fur was absorbe d by the slag and subsequently oxi dize d at the anode to for m SO2 [24 ]. Using the Gibbs method of che mical potenti als, it was theoretically and e xperi menta lly possi ble to show that, along with the re fining of the melt from sul fur, aluminum, silicon, ma nganese , etc. ani ons move in the opposite dire ction from slag to metal with their si multane ous re duction. That is, there is a secondary electrother mal alloying  and metal refi ning (SETAR) [25; 26 ]. Thi s process ha s two components – electrolysis a nd equilibrium. At low curre nts, the equilibrium component prevails, and at high currents, the ele ctrolysis component. From the point of view of e conomi c efficie ncy, it is pre ferable to carry out the SETAR pr oce ss at relatively low currents, whe n there is a shi ft in the e quilibrium in the “metal -slag-gas” syst em towards the reduction of ele ments with a positive valence. I n this ca se, the SETAR process ca n fully ensure the simultaneous refi ning of steel fr om sulfur and oxygen, a nd its alloying with ele ments from slag. Since such alloying is of diffusion nat ure, the steel is pra ctically not conta minated with e xoge nous non-metallic inclusi ons . Whe n the volta ge polarity is change d, with the hel p of SETA R, it is possible to carry out oxidative refini ng of the metal. Yet the possi bility of obtaini ng high calcium content in steel (up to 0.33% ) fr om slag oxides at elevated exter nal pressure has been shown [27 ]. Metallurgical calculations using the Gi bbs method are not li mited to the equilibrium state. It is ofte n important to know the traje ctories of transition of a ther mody nami c system from the initial to the fi nal state, since the equilibrium state is not always reached in a reasonable ti me. Due to the interaction of flow s, such traject ories ca n have a comple x form with l ocal e xtrema. T he Gibbs met hod makes it  possible to obtain a syste m of autonomous differential kinetic equations for the molar fractions of eleme nts in metal and slag, the right si de of w hich is equal to the driving for ce acting on atoms at pha se interfa ces [28 ]. The latter, in turn, is proport ional to the total pr obability for an atom of a given type to cross the interfa ce, whi ch is e xpressed by the e xpone nt exp(??[i )/RT ), wher e ??[i) i s the che mical potential di ffere nce between the slag and the metal, which appear s in the equations of state (i.2). I n [2 9], the trajectories of movement of the “metal-slag-gas” system to the equilibri um were obtaine d in relation to the SETA R of l ow-alloy steel. For the succe ssful appli cation of the Gi bbs method of chemi cal pote ntials in practi ce in s teelmaking, it is nece ssary not only to integrate all its elements into a si ngle software package, but also to pr ovide such a comple x with the ability to design a melting process of a ny degree of complexity. The output in the “De signingMelt” system is a design sche dule for the future melting with a detailed study of the operating modes of all actuators (device s): the position of the tuyere during the melting, the intensity of oxygen inje ction, the intensity of inert gas inje ction int o the bottom, the type, mass a nd time of materials input. At the same time, the dyna mics of cha nges in the compositions a nd masse s of metal and slag, as well as the average temperat ure of the system during me lting, is evaluated [30 -35 ]. The Gibbs method of che mical potentials, base d on t he rigorous foundation of chemi cal ther mody nami cs, is increasingly bei ng use d in the iron a nd steel industry. With the help of this scien ce -intensive a nd pr omisi ng method, new technologie s for smelting a nd out-of-fur nace steel processing are being devel oped a nd intr oduced. At present, the Gibbs method is not only a reliable tool for a metallurgist -researcher, but through a pplication in industrial-scale software syste ms it be comes a tool for a metallurgist-pra ctitioner [36]. ? PA RT I. THE ORETI CAL BASICS 1. DIRE CT AND I NVERSE PROBLEMS. SYMPLEX MET HOD T here are infi nitely many ways to conduct melting, out-of-furna ce pr oce ssing, alloying and deoxidation of steel. Ea ch of the m must provide a given composition of the semi -fi nishe d or fi nishe d steel, temperature and slag conditions, gas saturation of the metal, and also take into a ccount the permissible para meters of the metallurgical unit, dispe nsers, tuyere s, etc. From the whole variety of possible ways to a chieve the goal, w hich differ both in quantitative and qualitative characteristics , it is desirable to choose the only opti mal method that would be the most effective, for exa mple , the most productive and/or the least expensive. I f there is an a dequate model of the “metal-slag-gas” system, t hen in pri ncipl e it is possi ble, acting a ccording to the “what if” principle, by sorting through a huge number of options, to come t o a certain sol ution that would meet the given technol ogical limitations and be the most optimal in a certain sense , for instance, the cheape st of those consi dered. Unfortunately, it is unt hinkable to sort through all possi ble options one by one due to limited computing re sour ces and time. I ncomplete enumeration does not give any guarantee that the found sol ution is optimal. 1. 1. Defi nitions D efinition 1. The direct pr oble m of t he thermodyna mic a nalysis of a steelmaking process or subpr oce ss is to determine t he final te mperature s, ma sses and chemi cal compositions of the phases of the “metal -sla g-gas” ther modynami c syste m at a given pressure, masses and temperatures of the initial charge materials, the a mounts of energy carriers a nd/or the magnit ude of heat losses. De finition 2. The i nverse problem of the t hermodyna mic a nalysis of the steelmaki ng process or subprocess is to determine the ne cessary masse s of charge materials to ensure t hat the spe cifie d temperature, ma ss, and chemi cal composition of the finished metal are satisfie d, taking into account all possible constraints on the masses of materials, che mical composition, and mass of the metal, slag, a nd gas phases. T he dire ct proble m objectively has a single solution, while the inverse problem can have an i nfinite number of sol utions , which refle cts the fa ct that any technological operation i n a steelmaking unit can be carried out in di ffer ent ways, for e xa mple, using di ffere nt sets of charge a nd alloying materials [37 ]. The inverse pr oble m may also have no a ny solution at all due to established or obje ctively existing constraints, for instance , due to a la ck of nece ssary materials. If the i nverse proble m has any solutions, then i mposing the mini mum cost condition for a set of charge materials allow s one to obtain the only opti mal soluti on to this inverse problem. Whilest the solution of the direct pr oble m is sel f-sufficie nt, the inverse pr oble m requires solving the direct pr oble m at least once. In pra ctice, the sol ution of one i nverse proble m with optimization requires multiple sol utions of the direct problem. If the ste elmaking pr oce ss or subpr oce ss is formally represented as a sy stem, at the input of whic h a vector of inde pendent control variables X is spe cifie d (such as: charge and all oying materials, energy carriers, pressure and temperature), and at the output – a vector of de pendent variables Y, such as metal, slag and a gas of a certain composition and mass, then the direct pr oble m of thermodyna mic a nalysis of such a syste m can be de fine d as a function of Y(X). Accordi ngly, the inverse pr oble m is deter mined by the function X(Y). I n the initial state, the system may consist of a mol ten “metal -slag” syste m and any charge materials – during the melting pr oce ss or at the outlet from the furnace, or only charge materials – at the beginni ng of melting. In a ddition, the furnace or ladle lining material enters the syste m, the a mount of w hich is determi ned statistically. In t he final state, the system ha s a temperature T and ge ner ally consists of molten metal, slag, and the gas phase. Further, charge materials (CM) are meant a wide class of materials, i ncluding scrap metal, cast iron, iron-containing pellets a nd bri quettes, ferroalloys, slag -formi ng materials, de oxi dizers, ligatures, carbon-containing materials, as well as syntheti c slags and fluxes, oxygen, i nert gases, and all types of energy carriers, incl uding natural gas and electricity. It is conve nient to regard the i ntroduced el ectric e nergy as a material with zero mass, but with a standard e nthalpy equal to the a mount of j oules of heat introduced i nto the syste m per 1 kWh. For more accurate cal culations, it can also be taken into a ccount that if ele ctricit y is supplied thr ough graphite electrodes, the n a certain a mount of car bon is i ntroduce d into the syste m, that is, the “electricity” material contains car bon a nd e nergy itself. The sa me 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 syste m is considered closed as of the material balance, b ut ope ned to i ncoming e nergy and heat losses. Wit h the continuous i nput of materials and energy, the total time is broke n dow n into short periods duri ng which the incoming materials are melted. I n this case, the se quence of initial and final states of the syste m is consi dered. At each stage of such a sequence, the direct and inverse proble ms are solved in tande m. 1. 2. Status of the issue, possi ble sol utions A revoluti onary step in solving inverse pr oble ms was made in 1 939 by L. V. Kantorovi ch [38], w ho pr oposed a si mple x linear pr ogramming method for a wide class of pr oble ms in whi ch the ve ctor of output parameters Y linearly depe nds on the ve ctor of i nde pendent variable s X: Y = K + LX, (1. 1) where K – vector of constants; L – li near operator. Opti mal vector X is found with a standard algorithm of t he simplex method taking into account all possible constraints impose d on the vectors X, Y a nd any linear combinations of their components. T he opti mality criterion is the mini mum of the linear functi onal СT X, whic h 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 a pply linear progra mming in pra ctice to solve the problem of guara nteed pr ovision of the che mical composition of fi nishe d steel at the condition of mini mum cost of deoxidi zing and alloyi ng materials. The task was  reduce d to compiling a system of ine qual ities with respect to the soug ht vector of charge materials ma sses X : FL ? P + (1/ML)UBX ? FU, (1.2)w here FL, FU – ve ctors of a spe cifie d chemi cal composition (lower a nd upper limits ); P – ve ctor of the initial composition of the semi product; M L – ma ss of liquid steel; U – diag onal matri x of a ssimilation coeffi cients of ele ments in metal; В – matrix of the elemental composition of the materials used. The above system of inequalities was solved further by the si mple x method. Assi milation coefficie nts of eleme nts in the metal were set base d on the average statistical values relevant to the given melting conditions, the initial and spe cifie d che mi cal composition of t he steel, the te mperature and oxidation of the metal, the a mount and composition of the fur nace (ladle ) slag. However, in real “metal-slag-gas” syste ms assi milation coe ffi cients are act ually not constant values due to che mical intera ctions between ele ment s. They essentially depe nd on all the listed fa ctors. At the sa me time, ther e are cross e ffects o f the influe nce of additions of some el eme nts on the content of other s, which are not taken into a ccount in a ny way by the considere d system of ine qualities (1.2 ). Effective solution to both direct and i nverse proble ms of thermodyna mic a nalysis of any steelmaking process with account for chemi cal interactions and cross effe cts, with up to 40 che mical ele me nts and up to 20 0 types of materials, is impleme nted in the multi functional e ducational and research software package “Excalibur ” [1 3-1 5] and the steel making production control system PC “Ma ster” [17-18]. 1 .3. Mathe matical formulation of the dire ct problem 1.3.1. Syste m of e quations o f the dire ct probl em and its convolution I n general, the direct problem is for mulated by the ge neralized ve ctor equation of state of the “metal-slag -gas” t hermodyna mic syste m (i. 1), in w hich t he suppliers of the masse s of ele me nts m to the system are liquid metal and slag, the lini ng of the fur nace or ladle, gas atmosphere of the furnace, and also various materials charge d into the furna ce or ladl e, incl uding scrap, cast iron, ferroall oys, ma ster alloys, lime, coke, oxygen bl owing, etc. Be fore formulating the syste m of e quations of the dire ct probl em in a n explicit for m, we carry out a number of transfor mations . Let us i ntroduce the followi ng notations: ; (1.3 ) , (1.4 )where – the numbers of mol es in the metal, slag, and ga s phase. From (1.3 ) and (1.4 ) we express the number of moles in the slag a nd the gas phase: ; (1. 5) . (1.6 ) Then substituting equalities (1.5 ) and (1.6 ) into the e quation of the sum of moles of all component s in the syste m (N) ,  (1 .7)a nd solving it with respect to , we get for the numbers o f moles in the metal, slag and gas phase : ;  (1. 8) ; (1.9 ) .  (1. 10) The condition for ther modynami c equilibrium in the “metal-slag -gas” syste m is the e quality of the che mical potentials of the components (che mical ele ments ) in the metal, slag and gas phase. I n addition, the ele ctrical neutrality of the slag phase must be ensured. These conditions are for mulate d as a system of 2k +1 material balance equations [6]. (1.11 )where i – inde x of the che mi cal eleme nt; , – differences in the che mical potentials of the components (chemi cal elements ) between metal and slag, and betwe en metal and gas, respectively; R – universal gas constant ; T – temperat ure of the system; K[i ), K [i} – equilibrium consta nts “metal-slag ” and “metal -gas”; a[i ], a(i), a{i} – activities of components i n metal, slag and gas pha se; x(i) – mole fraction of the i -th ele ment in the slag; ?i – valency of eleme nts in the slag; k – number of compone nts in the syste m. In ter ms of mole fra ctions of che mical ele me nts, this syste m of equations ca n be transfor med t o the following form: (1. 12)w here x[i], x{i} – mole fra ctions of t he i-th ele ment in the  metal and gas phase; ? [i], ?(i ), ?{i} – activity coe ffi cients of components in metal, slag and gas phase ;??e – redox potential of the “metal-slag -gas” syste m (otherwise the Fer mi level, or the che mical potential of ele ctrons). Let's rewrite this syste m of e quations in terms of mol e number s: (1. 13)w here , , – numbers of moles of the i-t h eleme nt in the metal, slag and gas phase, a nd introduce the following notations: ; (1 .14 ) , (1.1 5)w here – consolidated “metal -slag” e quilibrium consta nt; – consoli dated “metal-ga s” equilibrium constant. T hen the syste m of equations (1.1 3) can be e xpre ssed a s foll ows: (1.16 )Ba sed on (1. 16), we will co mpose a system of three equations with three unknow ns: (1.1 7)where – number of moles of the i-t h element in the system, a nd we solve it with respect to the numbers of moles of ele ments i n the metal, slag and gas phase: ;  (1.18 ) ;   (1 .19 ) . (1.2 0) Let's take into account the fa ct that the total number of moles in the slag and in the gas can be expresse d in two di ffere nt ways: 1) using the trio of values Y,  Z, N according to the for mulas (1.9, 1 .10 ) and 2) by summi ng the number s of mole s of individual ele me nts in the slag and gas accordi ng to for mula s (1. 19, 1.20 ). Based on this fact, let's make a conv olution, that is, re place 2k e quations in the syste m (1 .16) with two e quivalent e quations, and get a syste m of three nonlinear e quations with three unknow ns ?e, Y, Z (taking into a cc ount the fact that ?e is a part of the expressi on for Ai according to (1.14 )) [12 ]:  (1.21 ) The result of solving this nonlinear syste m is a set of values ?e, Y, Z, whi ch are used to determine the equilibrium content (number of moles ) of el eme nts in the metal, slag and gas phase a ccording to the for mulas (1.1 8-1. 20). S oluti on of the transfor med syste m (1 .21 ) of thre e equations, other thi ngs being e qual, is 1 -2 or ders of mag nitude faster and more reliabl e than of the syste m of 2k +1 original equations (1.1 2) . I n addition, the choice of l ogarithmi c variables Y and Z ha s undoubted adva ntages from an algorithmic point of view, since it pr ovides a n unli mited range of cha nge for the se variables. Thi s allows applying various numerical methods without fear that the sought variable will go beyond the all owable limits. T he activity coe ffi cients of ele ments in metal and slag in equations (1.12, 1 .13 ) and e xpre ssions (1. 14, 1.1 5) are calculate d according to for mulas (3.8 ) and (4.5 ). The “metal-slag ” equilibri um constants for each component are deter mine d fr om experi mental data on the sol ubility of oxygen in li quid iron as a functi on of the concentration of that component. The activity coefficie nts of elements in the gas phase ?{i} and the corresponding equilibrium constants K[i} are calculated on the basi s of the Dalton and Sieverts laws for equilibrium in the “metal -gas” subsyste m. The approa ch usi ng the elemental molar composition of the gas x{i}, the correspondi ng equilibri um constants and activity coefficie nts make s it possi ble to uni fy the representation of the che mical potentials and activities of the eleme nts in the gas phase a s well as to sim ultaneously calculate the partial pressures of all its mole cular and atomic components. T he syste m of equations (1. 21) corresponds to the Jacobi sy mmetric functional matri x J, which is used in solving this syste m by the Newton method and in t he inverse pr oble m: . (1.22 ) It should be noted that the system of equations of the direct pr oble m (1 .21 ) can be supple mente d by the enthal py heat balance equation (see § 2.1 ). 1.3.2 . The pr oble m of choosing universal refere nce standard D ue to the fact that the “metal-slag-gas” system under consideration is heterog eneous, there i s a proble m of choosing universal refere nce standard for e xpressi ng thermodyna mic functions in various phases. The t otal Gibbs e nergy of the system in thr ee different r eference standards ha s the f ollowing forms [12 ]. Re ference standard state “liquid metal”: . (1.23 ) Re fere nce sta ndard state “li quid slag ”: . (1.24 ) Re ference standard state “monatomic gas”: , (1. 25)w here , , – standard Gibbs molar energies of the i -th ele ment in the metal, slag and gas phase.The value s of the equilibri um constants “metal-ga s”, “metal-slag” and “slag -gas” are defined as follows: ; (1. 26) ;  (1.2 7) .  (1.28 ) These qua ntities are related to each other by the followi ng relationshi ps:  (1.29 ) The physical meani ng of the equilibri um constants is deter mine d by the following relations for the standar d Gibbs energy of the transition of atoms of che mical ele ments from one pha se to another. Standar d molar Gibbs e nergy of the transition of i-th ele ment from liquid metal to gas (Gi bbs e nergy of atomization): .  (1.3 0) Standar d molar Gibbs e nergy of the transition of i-t h eleme nt from liqui d metal to liquid slag (t he Gibbs energy of oxide formati on fr om ele me nts dissolved in the metal): . (1.3 1) Standar d molar Gibbs energy of t he  transition of i -th ele ment fr om liquid slag to gas: . (1.3 2) Theoretically, one ca n get rid of the e quilibrium constants only whe n the ther modynami c models of the corre sponding phase s will be able to de scribe not only the interaction of ele me nts within the phase, but also the for mation of the phase itsel f from ele ments that are part of other phase s. Whe n universal re ference standard is used, the Gibbs e nergies of transitions of atoms from other phases to the phase taken as the re ference standard ne cessarily become part of the mixi ng functions. In t his case, the total (absolute ) activities of t he elements are e xpressed as follows. Re feren ce standard state “liquid metal”:  (1.33 ) Re ference standard state “liqui d slag”:  (1.3 4) Refere nce standard state “monatomic gas”:  (1. 35) T hus, w hen choosing any re ference standard state, the Gi bbs e nergy of the sy stem in ter ms of total (absolute ) activities will have the for m: , (1.36 )where – molar partial Gibbs energy of i-th eleme nt in the sele cted re ference standard state. Thus, fr om the mome nt of choosing a universal refere nce standard state, the followi ng relation will be satisfie d, whi ch largely sim plifies the thermodyna mic for malism: .  (1.3 7) The choice of the universal reference standar d state affects the calculation o f the standard ent halpy and the e nthalpy of mi xing in the same way. I n particular, for partial standar d enthalpi es, a si milar  relationshi p hol ds: .  (1.38 ) It is clear from the above e quations that there is no funda mental di ffere nce in the choi ce of a universal reference standar d state if only the “metal-slag-ga s” syste m is consi dered at high te mperature i n the form of a metal melt, slag and gas phase . Traditionally, liqui d metal is chosen as a universal refere nce sta ndard state, since it is the metal that is the predomina nt and fi nal product of any steel making process. 1.3.3 . Special cases 1. 3.3.1. “Metal-slag” syste mIn the a bsence of gas in the syste m, the sy stem of equations under isother mal conditions has t he form: (1.39 )The system corresponds to the variable s ?e, Y and the Jacobi sy mmetri c functional matrix: .  (1.4 0) 1.3 .3.2. “Metal-gas” syste mIn the absence of slag, the syste m of equati ons under isother mal conditions consists of the single equation:  (1.41 )The system corresponds to the single variable Z  and the Jacobi matrix: .  (1.42 )Note that this matrix ha s a size of 1 x1, that is, it is a scalar. 1.3. 4. Methods for solving the system of e quations of the direct problem 1.3.4.1 . Newton's method Among the numerical methods for solving a syste m of nonlinear equations, Newton's method ha s an undoubted a dvantage as the fa stest and most reliable . According to this method, the curre nt incre ment of the vect or of unknown variables ?e, Y, Z is cal culated by the for mula: , (1.4 3)where J – Jacobi functional matrix (1.2 2). T o increa se the stability of the met hod at the first iterations, the absolute value s of t he curre nt incre me nts are limited from above within 2 0-5 0% of the absol ute value of the correspondi ng variable or the current value of the increme nt itself. From the point of view of the speed of the direct pr oble m algorithm i n its generalized form, that is, with the enthalpy heat balance (see § 2.1), it may be more profitable to orga nize the calculations in such a way that the incre ments ??e, ?Y, ?Z are calculat ed usi ng the Newton’s method with the Jacobi matrix (1.22 ), and the temperature increment – accordi ng to the formula (2. 36). I n all considere d spe cial cases of the dire ct proble m, the increments of the required variables are calculate d in a similar way. 1.3. 4.2. Simple iteration method (chain method)Although the undoubted advantage is given to the Newton' s method, there are cases w hen the Jacobi matrix of the syste m of equations is degenerate and this met hod doe s not work properly. This ha ppe ns, for example, when there is very little gas in the system, or when the internal pressure appr oaches a given exter nal pressure.In such a cases, the sought variables are rolle d back to the previous values and t he met hod of si mple iterations (chain method) is a pplied, in which one cycle consists of the following ste ps:1 . Calculation of all thermodyna mic functions of t he system; 2. Cal culation of the incre ment ?T and the new value of temperature T (i n the generalize d direct proble m) a ccording to the for mulas (2.3 6, 2.37 ); 3. Calculation of incre me nts of variables Y and Z accor ding to the for mulas: ; (1.4 4) , (1.45 )where Ai and Bi are cal culated a ccording to (1.14 ) and (1.1 5); 4. Calculation of the incre ment ??e accordi ng to for mula : . (1.4 6) 5. Calculation of new values of variables ?e, Y, Z by formulas (1.14, 1. 15) a nd numbers of moles of ele ments in phase s by formula s (1. 18-1.20 ). 1.4. Mathematical for mulation of the inverse pr oble m Any thermodyna mic model of t he “metal-slag -gas” system, whi ch takes into a ccount che mical intera ctions of ele ments, is ge nerally non -linear and therefore unsuitable for solving the inverse probl em by means of linear progra mming . Nonlinear progra mmi ng, which could come to the rescue, i s still more of an art than a well -developed syste m of algorithms. As a rule, these algorithms are developed for specifi c proble ms usi ng combi nations of possi ble directions methods, pe nalty functions, Lagrange multipliers with Kuhn -Tucker conditions [4 3]. All of them w ork with a not too large di mensi on of the original proble m. The so -calle d “curse of multidimensi onality”, de scribe d by E. S. We ntzel in [4 4], nullifie s the efforts of the developer of algorithms either by the instability of w ork in multidi mensional (and ofte n multiply conne cted) regions of para meter variation, or by prohibitively high computational costs that are incompatible with the use of this algor ithm in real industrial conditions. But just ade quate models of real “metal -slag-gas” syste ms with chemi cal interaction should have a dime nsion of at least 15 according to the number of che mical ele ment s. A nd the number of types of materials can be measure d in tens and hundre ds. 1.4 .1. Pha se operators The most general met hod to overcome the a bove de scribe d di ffi culties associated with the nonlinearity of the thermodyna mic model “metal-slag -gas” is the linearization of the thermodyna mic model at the point of equilibrium. I n this ca se, the fa st and reliable simple x linear pr ogramming method becomes suita ble for solving the inverse proble m. In other wor ds, it is necessary to fi nd l inear operators U, W, Q, w hich w ould play the role of the most thermodyna mic model for the equilibrium distribution of elements betwee n metal, slag and gas phase: (1.47 )where m – ma ss vector of ele ments i n the syste m; – vectors of equili brium masses of elements in metal, slag and gas phase, re spe ctively. Linear pha se operators are cal culated by implicit di fferentiation of the ve ctor state equation (i.1 ) or (2.1 ) for the generalize d direct pr oble m: ; (1.48 ) ; (1.49 ) . (1. 50) T hese operators have a square matrix and a fairly simple physical meaning : “how much will the mass of ele ment i in a phase change when a unit of mass of ele ment j is added to the whole syste m”. Further, these linear operators will be called phase operators (FO). The ele ments of the matrix of the linear operator U are the differential assi milation coe ffi cients in the metal (DA C), w hich are used, i n  particular, to opti mize the deoxidation -alloying of steel. D ue to the fact that , it follows from equations (1.4 7) that the sum of matrices of phase operators is always equal to the ide ntity matrix: . (1 .51 ) This cir cumstance allows in practice t o calculate only two operators, finding the third of the m by a simple arithmeti c operation. Vector of arri val of eleme nts ma ss into the system m is defined as the pr oduct of the matri x of el eme ntal composition of materials B by the mass ve ctor of materials X: m = B X . (1. 52) T hus, all inequalities of the si mple x method can be written as linear (for masse s) or fractional linear (for ma ss fra ctions of ele me nts and their ratios ) functions of the phase ope rators and the vect or X. The phase operators i n their totality make it possible to solve the set inverse pr oble m in full: now it is possibl e to control all the processes occurring in the “metal-slag-gas” system. Of course, the first step is to pr ovide the mass and the given che mical composition of the metal using the di fferential assi milation coefficie nts ope rator U. Further, using the operator W, one can set the ba sicity, mass and composition of the final slag. It is also possi ble to provide the gas saturation of semi -killed metal to be a well-de fine d value per ton of li quid steel using the operator Q. A solution will be obtained in the for m of a vector of masses of charge materials X, t he co st of w hich, i n principle, will never be higher than the cost of any other set of the sa me materials that imple ments the inver se problem. 1.4.2. E xpli cit calculation of pha se operators Matrix ele ments of the phase operator s for the metal, slag, and gas pha se, respe ctively, can be calculated using the formulae: ; (1.53 ) ; (1.54 ) , (1. 55)w here Mi – atomic mass of the i-t h eleme nt; ?ij – Krone cker symbol. Partial derivatives are calculated by impli cit differentiation of the syste m of equations (1.2 1) or the first three equations of the generalize d system (2.2 ): , (1.56 )where the Jacobi functional matrix J1 is cal culated by the for mula (1.22 ), and the matri x-ve ctor J2 as foll ows: . (1.57 ) The most i mportant feature of the obtained for mulas for phase operators is the fact that they do not explicitly contain equilibrium constants and activity coe ffi cients in metal and slag. T he 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 operator s can be qui ckly calculated directly fr om e xperime ntal data on the current composition of metal and slag, regardless of the accepte d models of solutions in the corresponding pha ses, for e xample, from the data of e xpress analysis of sele cted sa mple s. On t he other ha nd, the same for mulas make it possible to carry out an effective e xperi mental verifi cation of the ade qua cy of the original thermodyna mic model by comparing the a ctual ?m[] and calculate d U?m chang es in the conte nt of ele me nts in the metal. It should be noted that the matrices of phase operators cannot be arbitrary and must satis fy certain conditions. As a pplied to the matrix U (DAC), these conditions are as follows: 1. T he equilibrium metal added to the system must comple tely go into the metal: U? m[] = ?m[] . (1.5 8) 2. Similarly, the equilibrium slag added to the syste m must completely go into the slag, i.e. it must not enter the metal: U?m() = 0 . (1.5 9) 3. Whe n a small a mount of a n arbitrary material is adde d to the syste m, the part of it that goes into the slag must be electrically ne utral. In the “metal-slag” syste m, thi s require ment is reduce d to the following expression for the DA C molar matrix V and the valence ve ctor ?: VT? = ???  (1.60) For mulae obtaine d above for the phase operators completely  satisfy all three conditions. It also should be note d that matrix ele me nts of the phase operat ors in the transition from the ele me ntal composition to the phase composition of the syste m are transformed as a tensor of the 2nd rank. Various aspects of the derivation, analysis of the str ucture a nd application of phase operators (in particular, differe ntial assimilation coe ffi cients ) in computer control syste ms for melting and out-of-furnace processi ng of steel have bee n covere d in detail in the w orks [7 -10 ]. 1.4. 3. Phase conce ntration operat ors Operators with elements , w here xi is the mass fraction of i-th ele ment in the phase, are de fined a s phase conce ntration operators (PCO). Using the rule of differentiation of the comple x function of the de pendence of the phase composition on the ma sses of the ele ment s, we express the ele me nts in terms of the elements of the operator s U, W, Q as follows: ; (1.61 ) ; (1.62 ) , (1. 63)w here M m, Ms, Mg – ma sses of metal, slag and gas ; x[i], x(i ), x{i} – mass fractions of ele ments in metal, slag and gas phase. Physi cal mea ning of the PCO ele ments is a s foll ows: “how much will the ma ss fra ction of i-th el eme nt in the phase change when a unit mass of ele ment j is added to the whole syste m”. T he action of operators on vectors of e quilibrium ele mental compositions of phases a nd any of their linear combinations results i n a zero v ect or. This re flects the fact that the addition or re moval fr om the system of e quilibrium metal, slag, and gas in a ny ratio does not affect the conce ntrations of ele ments in a ny of t he phases. Addi ng a small a mount of ar bitrary material to the system with the eleme ntal composition ve ctor b will lead to a change in the mass fractions of ele ments in the metal by ?x[] = b, in the slag – by ?x() = b, and in gas – by ?x{} = b. Thus, PCOs make it possible to classify any material by its effect on the concentration of ele ments in the pha se at the point of the current state of the system. For example, if ? x[S ] < 0, then the material is a desulfurizer, if ? x[O] < 0, then a de oxi dizer, etc. T he correspondi ng cha nges in the masses of each of t he pha ses are cal culated as ?М m = ITUb for metal, ?Мs = IT Wb for slag, and ?Мg = IT Qb for the gas phase (I is a unit vect or). 1. 4.4. Uncertainty of initial data In reality, all initial  values have an error, which is the rea son for the spread of output para meters, such as the fi nal chemi cal composition a nd mass of the phases . In addition, there are quantities that are either not directly mea sured, or their mea sure ment is associate d with signifi cant di ffi culties. These are the masse s of metal and slag in the s teelmaking unit; the mass of the ladle lining eroded during the relea se of liquid metal; the wear of the tap hole and the related ingress of a n excess a mount of fur nace slag into the ladle, et c. The average values of such values and t he range of their change are esti mated statistically. Within the fra mework  of the developed method for solving the inverse proble m, all the mentioned variables, with the exception of the soug ht vector X, are divide d into two classes : lower (with the inde x “L”) and upper (with the index “U”), in a ccordance with the real range of their change. As a result, operating with confide nce i ntervals of value s at the input, we obtain confidence intervals (i.e., “forks ”) for the expe cted che mical composition and masses of phases at the output. T his approach makes it possibl e to guarantee that the re quired te chnological parameters are obtaine d strictly within the spe cifie d limits. 1. 4.5. System of inequalities Phase operator U of the differential assi milation coeffici ents in the metal is dire ctly used to solve the problem of optimizing the a mo unt of charge materials with a guaranteed provisi on of the speci fied composition range of the semi -product or fini shed metal. The optimality criterion is the mi nimum total cost of the sele cted charge materials. I n order for the semi -product or fini shed metal to satis fy the spe cifie d range of the chemi cal composition, it is necessary that a system of 2k –2 ine qualities be ful filled (k is the number of ele ments ). In matrix notation, it can be compactly represe nted as follows: , (1. 64)w here , – matri ces of pha se operators of differe ntial assimilation coe ffi cients i n metal (l ower and upper li mits); , – ve ctors of the a ctual initial eleme ntal composition of the syste m be fore charging the mat erials (lower and upper limits), t; , – matrices of the ele mental composition of all available materials (l ower and upper li mits), mass fractions; X – soug ht vector of opti mal masses of materials, t; , – ve ctors of metal composition regulated by the standar d (finished metal) or technological instruction (se mi -fini shed product ), (low er and upper li mits), mass fractions; IT – unit vector. Matrices , are obtained by impli cit differentiation from (1. 21, 1.2 2, 1.53, 1.56 -1.57 ) accor ding to the result of ther modynami c cal culation of e quilibrium state in the “metal-slag-ga s” syste m with current lower and higher compositions and , respe ctively. Vectors and have the meaning of arrival of che mical ele ments masses to t he syste m with charge materials X. Using ele mentary transformations, we bri ng the system of inequalities (1.64 ) to the for m [H ]X ? [H]0 suitable for its solution by the si mple x method: (1. 65) I n the matrices and , the lower and upper compositions of materials are taken, respectively, for all element s, excludi ng the solve nt (as a rule, iron), the mass fraction of which is calcula ted as a comple ment to unity. As a rule, the inequalities corre sponding to ir on are not included in the system (1.6 5). I n some ca ses ( for e xample, during de oxidati on -alloying in a ladle -fur nace ), instea d of the matri x U of differential assi milation coe ffi cients, it is possibl e to use the matrix of the phase concentrati on operator . At the same time, the original system of inequalities (1. 64), which ensures a guarantee d provisi on of a given composition ra nge, is greatly simpli fied:  (1.66 )where , – matrices of the phase conce ntration operator (low er and upper li mits); Let us transfor m the syste m of inequalities (1. 66) to the for m [H]X ? [H]0:   (1. 67) Resulting inequalities (1.65 ) or (1.67 ) will be supple mente d with a system of similar ine qualities for the slag composition (H )X ? (H)0 a nd ine qualities of the form RX ? R0 taking into a ccount all kinds of te chnologi cal and orga nizational constraints, such as :*required and permi ssible mass of se mi -fini shed or fini shed metal;*a ctual qua ntities of materials available in  the workshop (in the ware house);*constraints on the composition of the group and the proportion of individual materials, prese nce of mandat ory materials;* constraints on the mass and ba sicity of the slag, the ma ss of the resulting gas;*constraints on the l ower and/or upper temperature limit;* marginal para meters of the used di spensers (t uyeres,  burners, ele ctric controllers );* ultimate parameters of the metallurgical unit, including its mi nimum a nd maxi mum productivity, loading, permi ssible te mperature of the w orking area;*temporal constraints . The complete syste m of i nequalities with respe ct to the sought vector of materials X will  look like: (1.6 8) It should be noted that additional constraints can sig nifica ntly affe ct the result of solving the system of ine qualities. For e xa mple, complete repla cement of some materials with others, and shi ft of the temperature range are possible . In addition, additional constraints, a s a rule, lead to an i ncrease in the total cost of materials. In the software package “E xcalibur ”, the syste m of i nequalities (1.68 ) is solved iteratively by the dual simple x method. In this case, the functional of the total cost of materials СTX is minimi zed, w here C is the price vect or [13 ; 14]. Since the state of the syste m change s with each newly calculated vector X, the pha se operators will also change. T his cir cumstance require s several (outer) iterations t o find a  stable solution. Iterations stop when the modulus of the ve ctor ?X = X – X0 be comes less tha n some small value. As a rule, the number of such e xternal iterations doe s not e xcee d 15– 20. 1.4. 6. Alternative solutions and i nitial approximation In some cases, constraints imposed by the syste m of ine qualities (1 .68 ) can be so severe that there is no solution to t he inverse pr oble m at all. Typical situations: a bsence or la ck of certain materials, e xce ssively narrow ranges for the given che mical composition of the metal for some elements, the ina bility to provide the metal temperature ne cessary for casting a nd/or continuous casting of billets, especially whe n smelting high-all oyed steel, etc. In such cases , the search for alternative solutions is carried out by seque ntially removing the i mposed restri ctions. As a re sult, as a rule, several alternative soluti ons are obtained, ea ch of whi ch does not fully satisfy initially speci fied conditions. Found alternative solutions may have a large variation in the total cost of materials. Some of the m ca n be obtained at a very high cost by wasting expensive materials. There fore, it make s sense to rank alternative solutions by the cost of materials and consi der the cheape st options first. It is obvious that alternative sol utions a s such are not capabl e to solve the technological task. H owever, they indicate the direction in whi ch certain steps need to be taken. F or exa mple, the a ppearance of a sol ution to the inverse problem w hen the re striction on the pre sence of any material is removed gives a dire ct directive to provide the production pr oce ss with the missing material. Due to the li mited accura cy of the i nitial data (see §1 .4.4 ) and the non -linearity of the ther modyna mi c model, a success ful sol ution of the inverse pr oble m is more likely when the modulus of the ve ctor of opti mal soug ht materials X is mini mal, that is, when the initial or curre nt state of the syste m is as close as possible to the optimum point. T herefore, if e xce ssively narrow limits were set for the final chemi cal composition range of the fi nishe d steel, and the removal of one of the  corresponding constraints solves the pr oble m, then it is obviously nece ssary to bring the che mical composition of the current metal as close as possible to the spe cifie d interval, set ting and solving an auxiliary inverse problem for this. T he sa me appr oach is appli cable for spe cifie d intervals of a different kind, for e xa mple, te mperature or mass . The pr oblem of findi ng an initial appr oxi mation of a set of materials X0 should be consi dered in the same context. The initial approximati on should provide a n approxi mate complia nce with the spe cified constraints. The closer the found initial approxi mation to the optimal materials set X, the fewer iterations will be required to solve the inver se pr oble m. If the initial approxi mation X0 is signifi cantly different from X, then a situation is possible when a sol ution to the i nverse problem will not be found, even i f one obje ctively exists. This is due to the non-linearity of the ther mody nami c model, as well as the fact that the ther modyna mic functions a nd activity coe ffi cients of the metal, slag, and gas compone nts are very sensitive to the chemi cal composition of the phases a nd the te mperature of the syste m. Wit h signifi cant fl uctuations in the che mi cal composition a nd temperature, during phase transitions, the activity coe ffi cients i ncluded in t he equati ons of the dire ct pro blem can change by several orders of magnitude. As a rule, as an initial approximation for the opti mal set of materials, one ca n take the calculated values of technological instructions, if a ny, which in each case, for ea ch steel grade, require s care ful verification. 2. THE RMAL M ODE L OF THE “METAL-SLAG-GAS” SYSTEM 2.1. G eneralization of the direct pr oble m Solution of the vector e quation of state of the ther modynami c system “metal-slag -gas” (i.1 ), reduced t o a system of three nonlinear e quations (1 .21), gives the sought values of the masses of ele me nts in metal, slag and gas, if the pressure and te mperat ure of the system are fixe d. However, the distribution of elements betwee n the phases depe nds sig nifica ntly on the te mperature. I n turn, the te mperatur e depends on the thermal e ffe cts of chemi cal reactions that a ccompa ny redistributi on of ele ments between phases, for e xample, whe n oxi dizers or deoxidizers are adde d to the syste m. In a ddition, the final te mperature of the system depends on the ther mo -physi cal properties of the ele ments (standar d enthal pies and heat ca pacities ) and is deter mined by the heat balance e quation. Therefore, it is possible to fi nd the e quilibrium composition and final te mperature of the syste m only by jointly solving the e quations of material and heat balance. Addi ng the heat balance equation to the system of e quations (i.2 ) make s it possi ble to transfer the temperature to the category of the soug ht quantities, along with the masses of che mical ele ments i n the pha ses. Thus, in a ge neralized for m, the dire ct proble m is for mulated by the e xtended ve ctor equati on of state of t he thermodyna mic system “metal -slag-gas” [12]: , (2. 1) where m – mass vect or of ele me nts in the syste m; – sought vect ors of equilibri um masses of eleme nts in metal, slag and gas phase ; p, T – pressure and temperature in the system; ?Q – a mount of heat absor bed or l ost by the syste m with the correspondi ng sign. Vector e quation of state (2.1 ) is a syste m of e quations for the material and heat balance of the ther modynami c syste m “metal-slag -gas”, written in ge neral for m. The convolution of this syste m to an equivalent syste m of four equations is perfor med similarly to the convoluti on of a vector equation (i.1 ) to a system of three non -linear e quations (1. 21). Let's add to the syste m of material balance equations (1.21 ) the heat balance equati on. The n the syste m of four equations e xpre ssing the e quilibrium in the thermodyna mic syste m “metal-slag-gas” will be written as follows: (2. 2)w here ?H – change in t he enthal py of the “metal-slag-ga s” syste m; ?H = H (T) – Н 0; H(T ), Н0 – e nthalpy of the syste m in the final and i nitial states, respe ctively; ?Q = QE – QL; QE – ther mal energy of energy carriers; QL – heat losses. The re sult of solving the nonlinear sy stem (2.2 ) is the fi nal temperat ure of the system T and a set of value s ?e, Y, Z, which determine t he content (number of moles ) of elements in the metal, slag and gas phase according to the for mulae (1.1 8-1. 20). System of equations (2.2 ) corresponds to the Jacobi functional matrix J  used in solving this syste m by the Newton met hod a nd in the i nverse problem: , (2. 3)where – total heat capacity of the “metal-slag-ga s” syste m; – partial molar enthalpi es of mi xing of elements in metal, slag and gas phase ; – partial molar e nthalpy of mi xing of the syste m, deter mine d by the equality: ,  (2.4)w here HM – integral molar enthal py of mixi ng of the “metal-slag -gas” sy stem. 2. 1.1. Spe cial case s Special cases of the ge neralized system of e quations of the direct pr oble m (2. 2) are si milar to those consi dered earlier in § 1.3.3. 2 .1.1.1 . “Metal-slag” syste mIn the a bse nce of gas phase, the system of equations has the for m: . (2 .5)T he syste m corre sponds t o the variables ?e, Y, T, and the Jacobi matrix: .  (2.6 ) 2.1. 1.2. “Metal-gas” systemI n the absence of slag, the syste m of e quations has the form: . (2 .7)T he syste m corre sponds t o the variables Z, T, and the Jacobi matrix: .  (2. 8) 2. 2. Heat balance equation The last equation in the syste m of equati ons (2.2 ) F4 = ?H – ?Q = H (T) – Н0 – QE + QL = 0 (2.9 )is the heat balance equation of the ther modyna mi c system “metal-slag-ga s”. It is ba sed on the Kirchhoff's ther moche mical law, accordi ng  to which the chang e in the enthal py of the system ?H = H(T) – H0 at consta nt pressure (in the isobari c process) is e qual to the a mount of heat absor bed or lost by the syste m ?Q with the corresponding sign, that is, the difference in ther mal energy re ceived into the system in the for m of electri city and other e nergy carriers QE, a nd heat losses QL.  For auto-ther mal steel making processe s, such as BOF, the value of QE is equal to zero. T he high te mperature of the process is pr ovided solely by the heat of the che mical reacti ons of oxidation of metal impurities and iron itsel f. 2.2.1 . Enthalpy of the syste m and its compone nts In all calculations , the enthal py of the system and its compone nts is cal culated using one of the following e quivalent methods (see, for exa mpl e, [4 ]): 1) Accor ding to the Gi bbs -Hel mholtz e quation: H = G – T (G/T )P;  (2.10 ) 2) A ccording to the Van't H off equation: H = ((G /T)/ (1/T ))P . (2 .11 ) In additi on, the partial molar enthal py of mixing can be calculated in two well -know n ways: 3) Accor ding to the known activity: ;  (2.1 2) 4) A ccording to the known activity coe ffi cient: . (2.13 ) The e nthalpy and heat capa city of mixi ng are calculated accor ding to the devel ope d models of multicompone nt soluti ons in metallic [19; 2 0] and slag pha se [2 1]. From the point of view of computational efficie ncy, pre ference is given to the numerical di ffer entiation of the correspond ing integral and partial Gibbs energies with respect to te mperature, provide d that the obtaine d values agree with the re sults of analytical cal culations up to the 5th de cimal pla ce. Thus, the i ntegral and partial enthal pies are cal culated on the ba sis of data on the Gibbs energy and its derivatives. Therefore, the enthal py thermal model and the corr esponding heat balance equation are an integral and consiste nt part of any ther modynami c model based on the Gi bbs method of chemi cal pote ntials. 2.2.1. 1. Enthal py of the sy stem in the final state In the final state, the “metal -slag-ga s” syste m with temperature T has a n integral enthalpy: , (2.14 )where – standard i ntegral enthalpy of the system; – integral enthal py of mixi ng of the system; , , – integral ent halpy of final metal, slag and gas phase at temperature T. The enthalpie s of metal, slag and gas are comprised of the ent halpies in the st andar d state and the e nthalpies of mixi ng: ;  (2. 15) ;  (2.1 6) ;  (2.17 )where , , – i ntegral enthalpies of the phase s in the standard state; , , – integ ral enthalpies of pha se mi xing. I ntegral standard ent halpies, i n turn, are cal culated thr ough partial quantities: ; (2.18 ) ; (2.19 ) , (2 .20)w here – partial standard enthal pies in metal, slag and gas phase at temperature T. Accor ding to the universal refere nce sta ndard state (see §1. 3.2 ) , therefore total standard enthalpy is e qual to: (2.21 )where ni – numbers of moles of the i -th ele ment in the system; – partial standard enthal py of the i-th ele ment in a ny phase. Si milarly, the integral enthalpy of mi xing of the syste m in the final state is equal to the sum of the enthal pies of phase mi xing and is e xpressed in ter ms of the correspondi ng partial quantities: . (2.2 2) 2. 2.1.2. E nthalpy of the syste m in t he initial state In the initial state, the “metal-slag-materials” system has an integral ent halpy: , (2.23 )where – integral standard ent halpy of t he system i n the initial state; – integral enthalpy of mi xing of the syste m in the i nitial state; – integral enthalpy of the subsyste m of the original metal and slag, having a temperature ; – integral ent halpy of t he  j-th material with temperature . When calculating the thermodyna mic functions of t he initial state, the “metal-slag ” subsystem a nd each material are consi dered in t he general ca se as ind epe ndent ther modyna mic syste ms “metal-slag-gas”, which are not nece ssarily in equilibri um state. Someti mes it is convenient to present the original met al and slag as a spe cial (syste m) material with a fixe d mass. The ther modyna mic functions of the i nitial metal and slag are cal culate d in the sa me way as for the final state, but at a known temperature . For the integral standard ent halpy of the “metal-slag ” subsystem, we have: . (2 .24 ) The integral enthal py of mixi ng of the “metal-slag ” subsystem is e qual to: .  (2 .25 ) If an arbitrary material is in a liquid or gase ous state, its standard ent halpy is: , (2.26 )where – number of moles of the i-t h eleme nt in the j-t h material in the metal part, non-metal part, in the gas phase, a nd in general, respe ctively;Here, the partial standar d enthalpi es have the sa me meaning a s for the “metal-slag” subsystem. T he i ntegral enthalpy of mi xing of an arbitrary j-th material in a solid, liquid or gase ous state is equal to: .  (2.27 ) For the j -th material in the solid state, the standard e nthalpy is cal culated as follow s: ,  (2. 28)w here – partial standar d enthal pies i-th el eme nt in the metal and non-metal parts; – partial enthalpy of i-th ele ment in the j-th material in the standard reference state (prefera bly "solid metal"). 2.2.1.3. Calculation of standar d enthalpi es of pha ses and materials The calculation of the standard ent halpies of phases a nd materials is base d on the a ssumption of the additive contributi on of individual eleme nts to the e nthalpy of the metalli c, non-metallic and gas pha ses. In t he non-metallic phase, el ements with positive valence are considere d to be bound i nto oxides. T he temperature range of the e nthalpy of conde nse d pha ses is conditionally divided int o two regions – l ow-te mperature a nd hig h-te mperature. T hey are separated by the temperature of the phase transfor mation, usually melting. T he enthal py of the charge d materials, depending on their actual te mperature , is calculated either in the low or high te mperat ure region. T he enthal py of molten metal and slag is calculated only in the high -temperature region, regar dless of the melting temperatures of the corresponding pure metals a nd their oxide s, since melts i n any case contain the energy of destr uction of the crystal lattice, regardless of whether direct m elting or dissoluti on of the metal (oxide ) took pla ce. There fore , the high -temperature de pendences of H m(T ) and Hs(T ) are automatically extrapolated to the ra nge of operating melt temperatures. Almost  all low-te mperature depe nde nce s of H m(T) and Hs(T) are well approximated by a quadratic polynomial wit h a rigid reference to the point 298 .15 K . T his mini mizes possi ble calculation error, since the vast majority of materials are charged at the a mbient te mperature. All high -te mperature dependences of H m(T ), Hs (T ), and Hg (T) are linear with g ood a ccuracy. In many ther moche mical table s of i ndividual substances a nd their compounds, the heat conte nt at the temperature T is often given. In the current conte xt, this value means positive differe nce of the sta ndard e nthalpies H (T ) – H(2 98.15 ). 2.2 .2. Ther mal effe ct of che mical rea ctions T he ther mal effect of che mical reactions, consistent with the ther modynami c model, was calculated in [11; 12 ]. Thi s effect is e qual to the change i n the enthal py of mi xing of the syste m with the opposite sign: . (2.29 ) Usi ng expressions (2.22 ), (2 .25 ), and (2.27 ), we obtain the heat e ffe ct of chemi cal reactions in e xplicit form: (2. 30)w here M – the total number of used materials. It should be bor ne in mind that the resulting expressi on ca n be calculate d only with a know n final che mical composition and tempera ture of the syste m T, that is, not before, but after or in the pr ocess of solving the dire ct problem. I n ma ny well-know n ther mal models, for e xample, in [45], the heat effe ct of che mical rea ctions was calculated fr om the sum of oxi dation rea ctions as a separate article of the heat bala nce. Within the framew ork of the curre nt approa ch, ther e is no need not only to write down individual che mical reactions, but also to highlight the quantity Qr, which is implicitly included in the heat balance equation (2.9 ). 2.2. 3. Ther mal effect s of materials Depe ndi ng on the current state of the “metal -slag-gas” syste m, the ther mal effects of materials use d in smelting, de oxi dation -alloying and out-of-furna ce processing of steel can be both positive and negative. That is, the charge of materials into the melt can lea d to bot h an increase and a decrea se in the te mperature of the melt. The thermal e ffe cts of materials, in particular ferroalloys, are due to the comple x interaction of the elements that make up their composition with liquid steel and slag. T he re are three main compo nents of such interaction: 1 . Absor ption of physical heat of the melt by material with ambient temperature. 2. Noni deality of a multicompone nt metallic solution. Depe nding on the deviation from Ra oult's law, bot h absorption a nd release of heat are possi ble. In particular, iron melts with aluminum and silicon have a  significa nt negative deviation fr om Raoult's law. The addition of materials with such ele ments gives a sig nifica nt positive thermal effect, regardl ess of the degree of oxi dation of the syste m [4; 61 ]. 3. Intera ction of ele ments with oxygen dissolve d in liqui d metal with the formati on of an oxide phase, t hat is, deoxidat ion. This component essentially depends on the degree of oxidati on of the “metal -slag-gas” syste m. In particular, silicon- a nd aluminum-containing materials exhibit a signi ficant e xother mic effect for oxidize d systems [5 8]. Ea ch of the listed compone nts also de pends on the temperature and heat ca pacity of the materials, metal, slag and gas that make up the system. All in all case, the thermal e ffect is deter mine d by the partial derivative of the temperature of t he “metal-slag -gas” system T with respect either to the mass of the material M, or to the consumed e nergy, or to the charge of slag (se e Cha pter 9). For a material, the thermal e ffe ct has the dime nsion [K/kg] or [K/t ] and is determined by the e xpre ssion . (2.3 1) Often, t he consumption of materials is determine d relative to the mass of li quid metal Mm. I n this ca se, the ther mal effect has the di mension [K/ (кг/т )] and is deter mine d by the partial derivative with respect to the spe cific mass of the material: . (2.32 ) Determi ning the ther mal effect of a material using formulas (2 .31 ) or (2. 32) is a non -trivial task. To do this, it is ne cessary to implicitly differentiate the syste m of material and heat balance equations (2.2 ) with respe ct to the ma ss of the given material [46 ]: , (2 .33)w here – the le ft parts of the syste m of e quations (2.2); J – Jacobi functional matrix of the syste m of e quations (2.2) defi ned by e xpre ssion (2.3 ). The analytical expression for the part ial enthalpies i ncluded i n the expression for the Jacobi matrix (2 .3) e xists only for metal and slag [19 -21 ]. There fore, it is advisa ble to deter mine the m by numeri cal differentiation of t he partial Gibbs energy of each of the phase s, including the gas pha se, with respe ct to temperature, using the Gibbs -Helmholtz e quation. The vect or of mass derivatives of materials on the right side of (2.3 3) is determined by the e xpre ssion obtaine d by di ffere ntiating a comple x functi on with respect to the number of m oles of each chemi cal element in the syste m: , (2.34 )where – mass fraction of the i-th che mical ele ment in the j-th material; – molar enthalpy of the j -th material; – partial molar  enthalpy of t he i-th ele ment in the system, determine d by the e xpression (2.4 ); – atomic mass of the i -th chemi cal ele ment. It should be note d that obtaine d formulas allow not only to deter mine the ther mal effe cts of materials, but also the influe nce of ea ch material on the phase and chemi cal composi tion of t he “metal-slag -gas” system as a result of the redi stribution of che mical ele ment s in it. The same for mulas are used in t he inverse pr oble m (see Cha pter 1) to i mple ment te mperature constraints and constraints on the chemi cal composition of the metal  and slag. 2.2.4 . Calculation of the final temperature of the syste m The final temperature of the syste m is the temperature T at which the heat balance equation (2.9 ) is satisfie d. Let the system be about the fi nal temperat ure at the temperat ure , but the heat balance equation is not satisfied: . The task  is to fi nd a fi nite incre ment ?T such t hat . Let us e xpa nd the heat balance equation (2. 9) int o a linear Taylor series in ter ms of temperatures near the poi nt : , (2.3 5)from which we get that , (2.36)w her e – the total heat capacity of the “metal -slag-gas” syste m. Thus, the fi nal temperature of the syste m is determi ned by the for mula: . (2.3 7) A number of successive approxi mations makes it possible to find the final te mperature with the re quired a ccuracy, but on the assumption that the temperature change does not affect the re distribution of ele ment s between the phases. As a first approximation, it is advisable to take the initial temperature of the metal and slag. In the general ca se, the heat bala nce e quat ion should be solved toget her with the material bala nce e quations of the dire ct proble m (see §2. 1). H owever, if the perturbing e ffe ct of the charged materials, ele ctrici ty and heat losse s is relatively small and, accor dingly, the value of ?T is small, then the above formula can be use d to cal culate the fi nal temperature. 3. THE RMODYNAMIC M ODE L OF A MULTICOMPONENT ME TAL PHASE 3.1 . Status of the i ssue a nd the pr oble m stateme nt Control syste ms for melting and out -of-furna ce steel proce ssing, based on the achievements of the the ory of metallurgical pr ocesses, are becoming more a nd more widespread in metallurgical plants. How ever, there is a trend everywhere w hen the power of the computing facilities used ca nnot be fully utilized due to the lag in the level of i ntellectual “stuffing ” and the predi ctive capabilities of such systems, which are often based on the developments of the past ce ntury. In the the ory of metallic liqui d soluti ons, there are a huge number of frag mentary works devote d to the interaction of com pone nts in metallic alloys, whi ch, however, did not lead to a consensus on this issue. The e xpa nsion of thermodyna mic functions in a Taylor series at infi nite diluti on is the be st of w hat currently does not raise any objecti ons, leaving out of t he brackets the actual be havior of the multicompone nt metal pha se in a wide range of concentrations. As of today, the most adequate model of a multicomponent sol ution seems to be the semi -e mpirical Wilson model [47 ], further re fined by Orye and Pra usnitz [48 ], whi ch was pr oposed 60 years ag o to describe the thermodynami c functions of a mixture of che mical compounds. In the w ork of Tarby and Stein [4 9], this model was applied to metallic systems, and i n the work of Dong -Ping Ta o [5 0], to molten salts. Also in [51 ], an attempt was made t o calculate the ther modyna mi c properties of multi component  solut ions fr om the data of binary metallic sy stems as applied to a complicate d Wilson model. T he disa dvantage of thi s appr oach wa s the impossi bility of taking into account the e xperi mentally determi ned Wagner’s intera ction parameters. I n a number of other works, the aut hors used the re prese ntation of the ther mody nami c properties of melts in the for m of series, the para meters of whi ch, one way or another, are also tied to the properties of dilute binary syste ms [52; 5 3]. Signi ficant disadvantages of this wi dely used method are its correctne ss only for the li mited concentration range a nd inconsistency of thermodyna mic pr operties with ea ch ot her. Thus, the common shortcoming s of the exis ting model s are: 1) the abse nce of a fundame ntal derivation fr om the statistical sum of states; 2 ) insufficiently developed a nd reliable method for deriving model para meters from experime ntal data for bi nary systems; 3) the first drawba ck also i mplies the weak validity of atte mpts to use the enthal py of mixi ng and 4 ) the fundame ntal impossibility of deriving and pra ctically using the heat capa city of mi xing in multicomponent metallic sol utions. T he aim of the current work is to develop a ther modynami c model  of a multicompone nt metallic phase, the accuracy of whi ch would meet the increa sed re quire ments for the intelle ctual core of a utomated control syste ms for melting a nd out-of-furna ce steel pr oce ssing. 3 .2. Configuration partition function over states Thermodyna mic pr obability of a ma crostate of a system of N different -sorted particles (config uration partition function over particle states ) was taken as the ba sis for the derivation of the ther modyna mic functions of the metallic phase. It was originally obt ained by A. G. Ponomarenk o by the consideration of a liquid condense d pha se as a qua ntum-mechani cal ense mble [1 ]: , (3.1)w here ?0 – the mini mum energy taken as a refere nce point for all energies of interatomic i nteraction; R – universal gas constant; T – a bsolute te mperat ure; ni – number of particles (moles ) of the i-th ele ment; ?ij – energy parameters of the pairwise interatomic i nteraction of the i -th and j-th ele ment s. However, the subsequent analysis of the ther modynami c functions obtaine d from the e xpression (3.1 ) showed that in order to satis fy the marginal Raoult law, it is necessary to introduce the nor malizing factor e xp(–ni ) into the partition functi on: . (3. 2) Introducti on of a nor malizing factor agrees with the derivation given in the work of G. A. Lorenz [54 ] for the syste ms with a variable number of particle s. Applying the Stirling formula , we arrive at a simpler expression: ,  (3.3)i n which the partition 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 reduce d to another equivalent for m, in whi ch the i deal part QI and the non -ideal (e xcess ) part QE are separated, whi ch pr ovides the conformity principle, that is, the transition to an ideal solution in the absence of interaction between different sorts of particles ( ): , (3.4 )where the ideal and non -ideal pa rts are separated by the pr oduct dot. T he same pri nciple is also ma nife sted in the fact that whe n replaci ng the exponents e xp(– ?ij /RT ) in e xpressions (3.2 ) – (3.4) by the first two terms of Taylor expa nsion series (1 – ?ij /RT ), the speci fied statistical sums be come those for a well -studie d regular sol ution. Using the known relationships between t he partition function and thermodyna mic functions, an e xpressi on for the che mical potential of the i-th component in the metal is obtained: , (3.5 )where – the mole fracti on of the i-th eleme nt; ; ; – che mical potential of the i-th ele ment in the standard re fere nce state (see §1. 3.2). Gibbs-D uhe m equation does not impose a ny constraints on t he energy parameters ?ij in the e xpre ssions (3.2) – (3.4 ), generally allowing their any sign a nd asy mmetry (?ij ? ?ji). H owever, to satisfy the marginal Ra oult law, it is necessary and sufficient that ?ii = 0, i.e. . Fro m the point of view of the microstate of the phase, this mea ns the i ndistingui shability of like -na med atoms by their e nergy states. If the phase consists of atoms of different types with the same energy microstates (?ij = 0 ), then an i deal sol ution is formed. In a binary non-ideal systems with a positive enthal py of mixi ng, always , and with a negative . 3.3. T hermodyna mic mixi ng functions Table s 3.1 and 3.2 contain mutually consi stent formulae for the integral and partial ther modyna mi c mi xing functions, obtaine d from a single partition function (3. 3) using the Ma xwell relations and Gibbs-Helmholtz e quation without any additional assumptions a bout the nature of the sol ution. Obtaine d formula e give a fundame ntal answer to the question about the enthal py and entr opy compone nts of the Gibbs energy of the phase within t he rigorous framework of t he thermodyna mic for malism. Ta ble 3.1 – I ntegral and partial molar mixi ng functions of a multicompone nt metallic phaseFunctionSymbolFormula№Gibbs energy (3. 6) (3.7 )Activit y coefficie nt?[i] (3.8 )Ent halpy , where (3.9 ) (3.1 0)E ntropy (3.11 ) Table 3.2 – I ntegral and partial molar mi xing functions of a bi nary metallic phaseFunctionSymbolFormula№Gibbs energy (3.12 ) (3 .13 ) (3. 14)E nthalpy (3.15 ) (3. 16) (3.1 7)E ntropy (3 .18) , (3.1 9)Heat capa city (3.20 ) It is interesting to note that the term , whi ch plays a n important role in partial functions (without it, in particular, the Gibbs -Duhem e quation doe s not hold), disappears in the integral thermodyna mic functions. As can be seen from the above for mulas, the develope d model of a multicompone nt metallic phase makes it possible to de scribe real asymmetric metallic systems. To assess the agree me nt with the experime ntal data and cal culate the para meters of the considere d model, it is important to derive e xpressions for the t hermodyna mic functions of infinitely dilute solutions and the Wagner’ s interaction para meters. T hey are given in the Table 3. 3. Table 3. 3 – Partial molar mixing functions and i nteraction parameters i n a multi component metallic syste m at infinite dil ution (first ele ment – solvent) FunctionSymbolFormula№Logarithm of a ctivity coefficie nt (3.2 1)E nthalpy (3 .22 )Excessive e ntropy (3.23 )1st or der Wagner i nteraction parameters (3.24 ) (3.25 )1st order enthalpy intera ction para meters (3.26 ) (3.27 ) 3.4. Deter mination of model para meters For mulae given in the Ta ble 3.3 make it possi ble to deter mine the model para meters ?ij based on tabulated experimental data on the thermodyna mic functions of dilute solutions. First, for each compone nt i,  we determi ne and for any pair of values from t he series a ccording to (3.21 ) – (3 .24 ) by solving a syste m of tw o equations. For a dilute solution, the para meters ?ij ca n be consi dered sy mmetrical: and . Keepi ng this in mind, a ny of the a bove four tabulate d parameters can be used for the deter mination of , a mong which the activity coefficient at infinite dilution see ms to be the most reliable. Further, using the first-order interacti on para meters , fr om the equation (3 .25) we determi ne all cross para meters : .(3.28 ) If the mi xing functi ons are known for the entire range of concentrations of the binary syste m, we use nonlinear regression analysis and formulae from the T able 3.2 to more accurately deter mine the sought para meters. 3 .5. Compliance with e xperime ntal data Using the Fe -Mn bi nary system at 186 3 K as an e xample, we de monstrate in Table 3. 4 an e xce ptionally accurate agreement betwee n the results of calculating the t hermodyna mic mixi ng functions accor ding to the devel ope d model and corre sponding experimental data [5 5; 56 ]. The only model parameter ?12 i s require d to calculate all the thermodyna mic functions of this symmetric binary system. It was determi ned by the method of nonlinear regressi on from the data on t he integral Gibbs energy of mi xing in accor dance with for mula (3.12 ): whi ch corresponds to the intera ction e nergy J/mol. Table 3. 4 – Experime ntal data [55 ; 56 ] and results of calculation of thermodyna mic mixi ng functions for the syste m Fe-M n at temperature 1863 KMole fra ction of M n , J/mol , J/mol , J/molExp.Cal c. as of (3. 12)E xp.Calc. as of (3.1 4)E xp. Calc. a s of (3.8 )Exp.Cal c. as of (3.17 )0–– -?-?1. 331.3 27422 70,1 -465 6-4 642 -321 34-32128 1.261 .2573 3903 4120 ,2-70 59-7052 -221 36-221361. 201.1 9826 80268 90,3 -854 5-8 545 -165 09-16511 1.151 .1482 0502 0570, 4-9 370 -9377 -12 615 -126 221.1 11.10 71511 0,5 -9638 -96 45-9638 -96 451.0 71.07 31050 1051 0,6-9370 -93 77-7205 -721 31.05 1.046 6750, 7-8 545 -854 5-5 133 -5131 1.031 .0263 810,8 -70 59-7052 -32 91-32811 .011. 01117 0170 0,9-4656 -464 2 -1604 -15 881.0 01.00 3431, 0––00 1.001. 0000 0 As it can be see n from the presente d data, the cal culated a ctivity coefficie nt of manga nese in the e ntire conce ntration range diverge s from e xperi mental values only in the fourth digit. All other cal culate d thermodyna mic mixi ng functions of the solution (integral and partial Gibbs e nergy, partial enthalpy) are also consiste nt with experi mental data with great accuracy. 3. 6. Correlations of e xce ssive partial molar quantities It is know n [4 ] that excessive partial molar qua ntities, incl uding those at infinite dilution, are bound by the same relationship G = H – TS, as are all ther modyna mi c functions for a nonideal sol ution as a whole: (3.29 ) From the formulas given in Table 3. 3 for infinitely dilute solutions, and the relationship (3 .29 ), it become s clear the origin of correlations betwee n excessive partial functions, w hic h are discusse d in many monogra phs, i n particular, [57; 5 8] with re ference to the works of G uggenheim [59 ] and Kubashevsky [60 ]. Figure 3.1 show s the correlation betwee n activity coefficie nts of liquid alloys a nd the Wagner self-i nteraction parameter s in the approximation of the theory of regular sol utions, the quasi -che mical model, a nd the develope d model of a multicompone nt metallic solution. With signi fica nt deviations from ideality (for exa mple, i n the Fe-Si and Cd-Na syste ms), the pr oposed model explains the e xper imental data better. Near the i deal sol utions, all three models give the same marginal de pendence of the form . (3.3 0) Figure 3. 1 – Correlation between a ctivity coefficie nts and self -interaction para meters in the develope d model of a metallic soluti on (1), regular solution (2 ), and quasi -chemi cal model (3); experime ntal points from [4 , 61] 3.7. Analy sis of the for mula for the heat capa city of mixing Unlike other ther modyna mic mixing functions, which ca n have a positive or negative value in various syste ms, the heat capa city of mixing is a stri ctly non -negative value, as ca n be se en fr om the analysis of formula (3.2 0) for the heat capa city of mi xing of a binary solution. Using Fe -Mn syste m as an exa mple, we will de monstrate the compliance of for mula (3.20 ) to the thir d law of ther modynami cs, a ccording to whi ch the total heat capa city of a substan ce (that is, all its components ) should tend to zero at te mperatures close to absolute zero. Substituting the value of J/mol into thi s for mula, we obtain the depe ndence of the molar heat capacity of mi xing CpM on the a bsol ute temperature, as show n on Figure 3 .2. Figure 3.2 – De pendence of the molar heat ca pacity of mi xing on te mperat ure and composition in the all oy Fe-Mn (cal culation a ccording to for mula (3.20 )); comparative curves of molar heat capa city of the pure ? -M n and ? -Fe were built accordi ng to the e xperi mental data of [62 ] As it can be see n from the graphs, cal culated heat capa city of mixing really tends to zero a s the absolute temperature approa ches zero. As the te mperature rise s, the heat capacity curves of mi xing pass throug h a ma ximum. I n a dilute solution, t he ma ximum heat capa city of mixi ng is reached at a lower temperature than in a sat urated solution. The value o f CpM in a dilute solution is expectedly lower tha n in a more saturated solution over the entire te mperature range . With an infinite increase in te mperatur e, the heat ca pacity of mi xing in all cases tends to zero, a nd the solution be comes ideal. It also foll ows from the model that the extre mum of the molar heat ca pacity of mi xing in e qui molar sol utions (x1 = x2 = 0.5 ) does not depend on the intera ction e nergies and is equal to , (3.31 )where x ? 2.39 9 – root of the e quation . It can be considere d appr oxi mately that J/(mol?K). H owever, the temperature corresponding to the e xtremum of the heat capa city of an e qui molar sol ution (Fig. 3.2) depe nds on the intera ction e nergies in dire ct proportion: .  (3.32 ) At negative interaction energies (that is, at negative deviations from Ra oult's law), all the a bove formulas are preserve d. However, unlike the case with positive energies, at a given temperature , the equimolar solution has a minimum mixi ng heat ca pacity, and its depe ndence on the composition at low te mperature s becomes bi modal, as seen i n Figure 3.3. At the temperature s above 1 50 K, the bimodality practically disa ppears a nd the heat capa city of mi xing can be considere d a constant value in a wide ra nge of mole fractions x2 from 0. 25 to 0.7 5. Figure 3.3 – De pendence of the molar heat capa city of mixi ng on the composition at temperatures 5 0... 150 K and negative deviation fr om Rao ult's law ( = –1000 J/mol ), cal culation by for mula (3.20 ) Comparison of calculate d curve s CpM with e xperi mental value s of heat capa city Cp o f pur e eleme nts make s it possi ble to estimate the total heat capa city of the alloys , which should always be higher than the w eig hted sum of the heat capa cities of the pure  components. It must be noted that the experi mentally established fact of “loss” of heat capa city by a substance at a temperature T ~ 0 K fi nds its e xpla nation only  within the fra mework of qua ntum me cha nics. 3 .8. In flue nce of alloying ele ment s on the solubility of nitrogen i n liquid iron Solubility of nitrogen i n liquid iron alloys and the corresponding parameters of the Gibbs energy of t he interaction of nitroge n with chemi cal eleme nts have be en studied in many works, in particular [63-90], but until now there ha s been a proble m of obtaining their reliable numeri cal values due to the lack of an a dequate therm odyna mic model of a multicomponent liqui d metal phase valid over a wide ra nge of conce ntrations. Intera ction para meters are partial derivatives of the logarithm of the nitrogen a ctivity coefficient by mole fraction of the chemi cal eleme nt xj at an infinite dilution of the melt: , (3.3 3)where – solvent ele me nt (iron). In practice, e nthalpy intera ction para meters are also use d: ,  (3. 34)w hich are obtaine d by differe ntiating the par tial molar enthalpy of nitroge n by mol e fraction of the che mical ele me nt xj. The interaction parameter s are the key eleme nts of t he thermodyna mic a nalysis of the sol ubility of nitroge n in liquid iron during its interacti on with alloying ele ments. Any such analysis involves the use of some theoretical model of a metallic solution, starting with the Taylor expansion series of the Gibbs energy with empirical coe ffi cients, first propose d by C. Wag ner in 19 51 [1 00], and e nding with the develope d ther mody nami c model of a multicomponent metallic phase [19; 20 ]. 3. 8.1. Stateme nt of the re search problem T he work aims to determi ne reliable interacti on para meters for nitrogen base d 1) on an array of experime ntal data on the solubility of nitrogen in liqui d iron in the prese nce of manganese, vanadi um, titani um, chromium, ni ckel, molybde num, niobium, tungste n, tantalum, alumi num, bor on, and silicon obtained from several dozen sources, and 2) on the devel ope d thermodyna mic model of the multicompone nt liquid metal phase. In addition, the ade qua cy of the developed model will be tested using the same e xperime ntal data. According to the develope d model (see §3 .3), the activity of nitrogen i n a three-compone nt solution (in the Raoult standard) ca n be e xpressed as : , (3. 35)w here – activity of nitroge n accordi ng to the model; , ; – mol e fraction of the i-th compone nt; R (l ower index) – alloying ele ment – the second component of the solution (Mn, V, Ti, …); , – e nergy model para meters associate d with the sought interaction parameters by the formulas [19]: ; (3. 36) . (3.3 7) We assume that under the conditions of a dilute soluti on, the followi ng relations are valid for the energy para meters , , as well as for the i nteraction parameter s . There is also another way to calculate the a ctivity of nitrogen in the melt in the same re ference standard state, based on the partial pressure of nitrogen over the iron melt: , (3 .38 )where – pre ssure of mole cular nitroge n; – dissolution constant of nitroge n in iron, re duced to the Raoult standard; , – at omi c masses of nitroge n and iron, respe ctively. Accor ding, in particular, to Lupis [4 ], the molar Gibbs energy of nitrogen dissolution in li quid iron is , and the value in accorda nce with the liquid metal pha se model for mula (3 .21 ) is equal to (see § 3.3). Thus , for the a ctivity of nitrogen we have: , (3. 39)w here T – temperature, K ; R – universal gas constant. By equating the nitrogen activities obtained in two ways, namely (3.35 ) and (3. 39), we obtain a n equation for non-linear regre ssion: , (3. 40)w here index l – alloy number. By applying multiple non -linear regression over the entire array of alloys Fe -R-N, we determine the energy para meters of the liqui d metal phase model by the mi nimum sum of square d deviations , a nd the n according to for mulas (3.36 ) and (3. 37) – the sought intera ction para meters of nitroge n. Energy model parameters i n each all oy are calculate d by the formula which takes into account actual te mperature of ea ch e xperi mental point. The value s of the interaction parameters, cal culated by the a bove method, are given in Table 3. 5. The sa me table provides links to sources of experime ntal data on the solubility of nitrogen in liquid iron. Table 3.5 – I nteraction parameters of nitrogen with alloying ele ment s in liquid ir on at a temperat ure 1873 KAlloying element (R)Gi bbs e nergy parameter sEnthalpy para meters, kJ/molE xp. data sources [ ] Manganese-4.944 -0. 566 -136. 6-8. 6463 -66Vana dium-34.7 106.873 -17 79.02 07.60 66-72Titanium-180.800 10.28 0-1 3320. 0365. 8072 -77 Chromium-10.6 000.2 67-369.0 4.296 6; 71; 72; 76 ; 77Ni ckel2.01 90.98 320.1 16.81 64; 66 ; 71; 77 ; 80 -84; 8 7Molybdenum-5.80 3-0 .502 -167 .9-7.667 1; 72Ni obium-24.7 201.0 86-1098. 018.8 166; 6 9-7 1Tung sten -3.16 5-0. 940 -77.1 -14 .3966 ; 72Tantalum-27.4 105.2 34-1311. 0141 .4066; 6 9; 84Aluminum-4.8 868.3 63-169.627 3.706 4; 66; 85-87Boron5.238 13.04 095.3 508.4 088; 8 9Silicon7.998 35.02 0212. 0190 2.006 4; 66; 71; 75S ulfur0 .8797 .8142 4.156 8.606 6; 90 I n addition to deter mining the parameters from the regressi on e quation (3.4 0), for each alloy we find the cal culated solubility of nitrogen , given the values and taking into account that . Thi s appr oach requires solving a nonli near equati on with one unknown : . (3.41 )Also it allows to evaluate graphically the ade qua cy of the t hermodyna mic model of a multicomponent sol ution [19 ]. This e quation in fa ct is the equati on of state of t he system Fe -R-N with one degre e of freedom. It can be use d to deter mine any of the four , knowing thre e other quantities. 3.8 .2. Compliance with experime ntal data Figures 3.4 and 3.5 show the correspondence betwee n the act ual and cal culate d nitrogen solubility de pendi ng on the content of alloying elements: manganese, vanadi um, titani um, chromium, ni ckel, molybde num, niobium, tungste n, tantalum, aluminum, boron and silicon. Actual nitroge n solubility is represe nted by solid cir cles, ea ch of which is an e xperi mental point, and t he cal culated solubility is represe nted by curves. I n total, more tha n 250 0 experime ntal points on the solubility of nitrogen i n liquid iron in the pre sence of various alloying ele me nts were analyzed. a ) b) c) d) e ) f)Figure 3.4 – Complia nce between the a ctual and calculate d solubility of nitroge n in liqui d iron de pending on the content of ma nganese (a ), vanadium (b), titanium (c), chr omi um (d), nickel (e) a nd molybdenum (f) a ) b) c) d) e ) f)Figure 3.5 – Compliance betwee n the act ual and calculate d solubility of nitroge n in liqui d iron de pending on the content of ni obium (a ), t ungste n (b), tantalum (c), aluminum (d), bor on (e) and silicon (f) As can be seen from the fig ures 3.4 a nd 3.5, excellent agree ment with experimental data is de monstrated by the calculate d solubi lity of nitroge n in iron melts with alloying ele ments: manga nese, vana dium, titanium a nd chromium. Satisfa ctory agreeme nt is observed for iron melts containing ni ckel, molybdenum, tantalum, ni obium, and silicon. In some case s, the scattering of e xperi mental points around the appr oxi mating theoreti cal curve increase s with an increa se in the conte nt of alloyi ng eleme nts: ni ckel, tantalum, niobi um, a nd boron. Nickel data is characterized by the pr esence of two cl uste rs of e xperi mental points obtained in different works with different methods. When the se clusters are considered se parately, the agreeme nt between the calculated and experime ntal data is signifi cantly impr oved. 3. 9. Mole cular dyna mics simulation of ther mody nami c functions of a metal melt Method of mole cular dy nami cs (M D) is increasingly be ing used in the study of various physicochemi cal properties of liquid metal melts [91 ]. A number of factors contribute to this : increa sing require me nts for the accuracy of ther mody nami c modeling of steel making processes; growi ng cost of comple x experime ntal equi pme nt; high performance of moder n computing fa cilities. 3.9. 1. Pair wise interaction potential The a pplication of the method of molecular dyna mics is directly related to the pr oble m of e xperime ntal or theoretical determinati on of the potential of pairwise interaction betwee n neighboring atoms. I n most case s, the use of the Lennard -Jones potential [92 ] is suffi cient for modeling the i nteraction of non -dire ctional a tomic bonds in a metal melt: , (3.42 )where ? – energy of pairwise i nterparticle intera ction (t he de pth of the pote ntial well); r – actual di stance between particles; ? – the di stance between particles, at which ?(r ) = 0 (e ffe ctive particle dia meter). Using the mole cular dy nami cs method a nd the potential  ?(r ), one can obtain a characteristic curve of the r adial density distribution function g (r) as shown on the Figure 3. 6, which is cl ose to the e xperi mental curve deter mined by the expensive method of ne utron di ffra ction [93 ], as well as a number of ot her physi coche mical characteristi cs of the metal melt. By varying the effe ctive diameter of atomic particle s ? and the intera ction e nergy ?, it is possible to solve the probl em of disti nguishi ng different sorts of atoms in a metallic liqui d interstitial or substitution sol ution. A ccor ding to the ergodic hypothe sis of statistical thermodyna mics [9 4], a large model sa mple size with a short exposure ti me is equivalent to a small model sample size with a long exposure time. Figure 3. 6 – Function of the r adial distribution of atoms in li quid argon at a temperature of 84. 4 K: 1 - the curve obtaine d by the MD method; e xperi mental points accordi ng to the data of ne utron di ffra ction (2) a nd X -ray diffraction (3 ) This circumstance, as well as periodi c boundary conditions i mposed on the model volume, make it possible t o opti mize the para meters of the computational e xperi ment usi ng a relatively small number of atomic particles (~103 ) and a long e xposure time . In particular, to obtain thermodyna mic mixing functions in a two-compone nt system, the exposure is about 24 hours over the e ntire conce ntration range. I n addition, a compari son of the theoretical Ma xwell energy distribution curve with the current a ctual distribution obtained as a result of modeling (Figure 3 .7) allow s us to conclude that the exposure time is sufficie nt, base d on the fact that the fit cr iterion ?2 tends to zer o. Figure 3.7 – Ma xwell's distribution over the kinetic energie s of particles: points obtaine d in the work by the MD method and a solid the oretical c urve 3.9.2. D etermination of a ctivities and chemi cal potentials An obvious way to deter mine the chemi cal pote ntial by the mole cular dy nami cs method i s to add one particle t o the syste m (or e xtract it from the syste m), bring it into equilibrium, and measure the kinetic and pote ntial energy of the system before and a fter the act of addi ng (re moving ) the particle [95 ] . How ever, the results obtained by this method are not always reliable and have a large error, since they strongly depe nd on both t he sample size a nd the e xposure ti me. A mor e reliable met hod seems to be the calculation of ther modyna mi c functions using the partial pressures of the components determi ned on the ba sis of the virial equation [96]: ,  (3.4 3)where – partial pressure of the component ?; V – volume of the syste m; N? – number of particles of the compone nt ?; – Boltzmann constant; T – te mperature of the system; d – di mensi on (number of degre es of free dom) of the syste m; – ve ctor of the resulting force acting on the i-th particle of the component??, whose coordinat es are determi ned by the radi us vect or . Brackets mean time averaging over the entire ense mble of particles. Partial pressures , in turn, make it possi ble to deter mine the a ctivities of the components i n soluti on as ,  (3.44 )where – pre ssure i n the syste m of a pure liqui d compone nt ?. Corresponding che mical potentials (partial Gibbs e nergies ) of mixing are: .  (3.45 ) For a two-compone nt system, the Gi bbs integral atomic e nergy of mixi ng of the system will be : ,  (3.4 6)where x?, x???– the mole fractions of the components of the solution. A peculiarity of the de scribe d method for determini ng activities and che mical potentials is the need to use the ca nonical ensemble of particles (NVT ), for which the partial pressure for mula (3.43 ) is valid. In contrast to the easy-to-i mple ment mi crocanonical e nse mble (NVE), thi s somewhat complicates the computational pr oce dure, si nce the calculation of particle a ccelerations requires the introduction of the Nose -Hoover term [97], which ensures strict consta ncy of the syste m temperature (thermostat) for a given volume and number of particles. The total e nergy of the particle syste m E is obtaine d by summing their kinetic a nd potential energies averaged over the exposure time, and the total pote ntial energy is divided by two to eliminate its doubl e counting. T he enthal py of the sy stem is calculate d as , (3. 47)w here the volume of the system V is a given constant value, and the pressure P is deter mined by the for mula (3.43 ) as the sum of the partial pressur es of all component s. Whe n cal culating the potential energy include d in the total energy, an i nfinite inter particle distance was taken as a re ference point, at which t he pote ntial (3.42 ) vanishes. As applied to the integral e nthalpy and Gi bbs e nergy of the syst e m, this means that the standard re ference state is a pure monatomic ideal gas. To cal culate the integral ent halpy of mi xing over t he e ntire conce ntration range, we use the following relation: , (3. 48)w here H??, – total and standard ent halpy of the sol ution at given concentrations of the compone nts ? and ?; , – enthalpies of pure components. To calculate the entropy of mi xing, the followi ng for mula is used: .  (3.4 9) Thus, all the main ther mody nami c functi ons of the solution can be reliably determi ned by the mole cular dy nami cs method from si mulation data. 3.9.3. Computational experime nt For numerical simulation, a relatively simple syste m for imple mentation a nd analysis wa s chosen, in which the interaction of di ssimilar parti cles is stronger than that of homoge neous ones. The foll owing qua ntities are use d as the initial data of t he computational e xperi ment: the t otal number of particles N = 100 0; pairwise intera ction e nergies ?11 = ?22 = 0 .005 eV, ?12 = 0. 01 eV; linear size of the cubic cell a = 5.6 nm; ca noni cal ense mbl e (i.e. constant number of particles, constant volume and constant temperature ); e xposure time ? = 2 4 hrs. The range of studie d concentrations is 0...1 mole fra ctions with an interval of 0 .05. All thermodyna mic mixi ng functions are related to one atom (mole ) of the substance [98]. As a result of modeling, the followi ng thermody nami c functi ons were obtained: pressure a nd activities of sol ution components, partial and integral Gibbs energies, e nthalpy and entropy. A diagram of the activities of the compone nts of the sol ution with a negative deviation from Ra oult's law is prese nted on Figure 3.8, a. T his be havior of a cti vities mani fests itself i n ma ny metallic sy stems in w hich the interaction of heterogene ous a nd homogene ous particles di ffer s signifi cantly, for exa mple, i n the Fe-V syste m . Figure 3.8 – Thermodyna mic functions in a symmetric bi nary system with a negative deviation from Ra oult's law, obtaine d by the MD method: a ) compone nt activity diagram; b) i ntegral mixi ng functions: 1 – Gibbs e nergy; 2 – ideal part of the Gibbs energy; 3 – enthal py; 4 – entropy (TS) Figure 3. 8, b shows the change i n the ther mody nami c functions of mi xing with a change in the conce ntration of the solution. A comparative Gibbs energy curve for the corresponding ideal solution i s also given. The obtaine d mi xing functions corre spond to the e xpe rimental data for the iron -vanadium bi nary system [61]. T he activities and other ther mody nami c functi ons of a model solution in a binary syste m reproduce with high accura cy the formula e obtaine d in §3. 3 from the configuration partition function over states. T hus, the mol ecular dynami cs method makes it possible t o obtain a b initio reliable values of thermodyna mic functions in a two-component metallic sol ution over the e ntire conce ntration range, whi ch is confir med in this w ork by the data of a computational experiment. The develope d method for calculating thermo dyna mic functions can also be used to model multicomponent metal and slag syste ms. T he ade qua cy of the mole cular dynami cs met hod determi nes the possi bility of its pote ntial use as a pow erful tool for fine tuning ther mody nami c models used i n control syste ms for metallurgical processe s, in particular, for ele ctric arc melting of steel in automatic mode, out -of-fur nace pr oce ssing of steel in ladl e-furna ce units, alloying and deoxidation steel at the outl et from a n oxyge n converter. 3.10. Conclusions 1. Develope d model of a multicomponent liquid metal phase makes it possible to describe ab initio the thermodyna mic functions of many metal systems with unprece dente d accuracy (for e xa mple, the sy stem Fe -Mn). The adva ntage of the model is the de scription of all the thermodyna mic functions of the phase without exce ption fr om a unifie d standpoint, which does not re quire any additional assumptions a bout the nature of the solution. I n addition, the ade quate behavior of the heat capacity of mi xing at both high and low tem peratures makes it possible to pr opose this model for describi ng not only liquid, but also solid metallic sol utions. 2 . The v alues of the para meters of the interaction of nitroge n in liqui d iron obtained i n the work, bot h for the Gibbs energy and for the e nthalpy, ca n be used for the ther modynami c de scription of the processes of spe cial electr ometallurgy used to pr oduce steels with both low a nd high nitrogen conte nt. The constr ucted graphic depe ndence s of the correspondence betwee n the calculate d and e xperi mental values of nitrog en sol ubility depe nding on the conte nt of alloying ele me nts in iron confir m the ade quacy of the develope d ther modyna mi c model of the liqui d metal phase for de scribi ng comple x multicompone nt solutions. 3. M olecular dyna mics modeling of metalli c systems makes it possible ab i nitio to obtain  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.13 - Вплив частки внесених феросплавів на термічний ефект системи 

 

Дослідження впливу частки внесених феросплавів на термічний ефект 

системи при позапічній обробці сталей показує, що питома теплоємність 

системи з внесенням феросплавів зменшується. 

 

3.4 Висновки 

 

Таким чином, розглянуті залежності теплоенергетичних параметрів 

позапічної обробки від долі внесених феросплавів дозволяє ефективно 

враховувати кількість феросплавів. Це дозволяє оптимально використовувати і 

економити дорогі феросплави. 
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Дослідження проведенні за допомогою обчислювального експерименту в 

програмі Excalibur дозволили виявити наступні особливості теплових ефектів 

матеріалів при розкисленні-легуванні сталі: 

1. Дослідження впливу частки внесених феросплавів на термічні ефекти 

матеріалів плавки показало, що зниження термічного ефекту пояснюється 

зменшенням вмісту кисню в металі і одночасним зменшенням вмісту FeO  у 

шлаці, що приводить до зниження екзотермічного ефекту. 

2. При збільшенні частки внесених феросплавів спостерігається 

інтенсивне окислення вуглецю, що міститься в металі та розкислювачах з 

утворенням значної кількості газової фази, яка складається в основному з СО. 

Це супроводжується ендотермічним ефектом. 

3. Дослідження впливу частки внесених феросплавів на термічний ефект 

системи показало, що питома теплоємність системи з внесенням феросплавів 

зменшується. 
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РОЗДІЛ 4 ОХОРОНА ПРАЦІ ТА ТЕХНОГЕННА БЕЗПЕКА 

 

4.1 Характеристика потенційно небезпечних та шкідливих чинників, 

що впливають на працівника лабораторії 

 

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 володіючі 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%); 

- 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. 
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Основну небезпеку представляє оксид вуглецю – газ який не має кольору, 

запаху і дратівливих властивостей. Токсична дія оксиду вуглецю обумовлена 

тим, що він зв’язується  з гемоглобіном крові міцніше, ніж кисень (при цьому 

утворюється каробоксигемоглобін), блокуючи процеси транспортування кисню 

і клітинного дихання в організмі. В результаті чого виникає кисневе 

голодування (гіпоксія, аноксія). 

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. 

Вираженість симптомів  отруєння при вдиханні забрудненого повітря 

залежить від тривалості впливу (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 потовиділення, частішає 

подих, підвищується хвилинний об’єм серця; це прискорює проникнення отрут 

в організм. Висока температура впливає  на 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 
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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 – найбільш шкідливі 

показники, що часто зустрічаються. 

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 

Основні причини нещасливих випадків від впливу електричного струму 

наступні: 

 випадковий  дотик чи 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. 
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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 надає термічну, 

електролітичну, механічну 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. Механічна дія призводить до розриву тканин. 

Біологічна дія є особливим специфічним процесом, властивим лише 

живій матерії. Вона 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 

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 
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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 

малими обсягами повітря шкідливості, що виділяються. 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 відсмоктувача поза джерелом виділення 

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

зонтів. 
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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 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. 
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Засоби колективного захисту робітників, які застосовуються в залежності 

від їх призначення підрозділяються на декілька класів: 

 Засоби захисту від впливу механічних факторів – огороджувальні, 

запобіжні і гальмівні пристрої; пристрої автоматичного контролю, сигналізації і 

дистанційного керування; знаки безпеки. 

Огороджувальні пристрої  - засоби захисту, що перешкоджають 

потраплянню людини в небезпечну зону.  По конструкції огороджувальні 

пристрої бувають: стаціонарні (періодично монтуються для виконання 

допоміжних операцій), рухливі ( пристрої, зблоковані з робочими органами 

механізму і машини, внаслідок чого закривають доступ в робочу зону при 

настанні небезпечного моменту) та переносні (використовують при ремонтних 

налагоджувальних роботах для захисту випадкових дотиків до струмоведучих 

частин, а також від механічних травм та опіків) 

Запобіжні пристрої призначені для попередження виникнення 

небезпечних виробничих факторів при перенавантаженнях або перевищенні 

заданих параметрів шляхом нормалізації параметрів процесу або відключення 

обладнання. 

Гальмівні пристрої є обов'язковою системою безпеки таких видів 

виробничого обладнання, як верстати, преси і т.д. Гальмівний пристрій 

вважається справним, якщо встановлено, що після відключення устаткування 

час вибігу небезпечних органів не перевищує зазначених у нормативній 

документації. По конструкції розрізняють гальма колодкові, дискові, конічні і 

клинові. Всі вони є складовою частиною машин і агрегатів і монтуються при їх 

виготовленні. 

Пристрої автоматичного контролю і сигналізації включають в себе засоби 

отримання даних про роботу технологічного обладнання, а також про 

небезпечні та шкідливі фактори, які при цьому виникають. Для цього 

використовують датчики і прилади. За призначенням системи сигналізації 

діляться на три групи:  оперативна (її мета видача інформації про хід 

технологічного процесу),   попереджувальна  (призначена для попередження 
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про виникнення небезпеки) та розпізнавальна (служить для виділення найбільш 

травмонебезпечних вузлів і механізмів, а також небезпечних зон). 

 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. 

Звукопоглинання. Торкаючись з огородженою 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. 
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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  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.  

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.  
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4.3 Заходи з електробезпеки 

 

Навіть при розвиненій системі захисних заходів не слід вважати, що вони 

створюють умови абсолютної безпеки. В усіх випадках настійно необхідно 

високоякісне виробництво електричних установок і періодичний контроль їх, 

підтримка якісного стану ізоляції, висока дисципліна персоналу і дотримання 

правил безпеки. 

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 недоступності, огородження та блокування 

струмоведучих частин.  Ці засоби застосовують для захисту від випадкового 

потрапляння в небезпечну зону або дотику людини до струмоведучих частин 

електроустановок. Електричне блокування застосовується для автоматичного 

відключення електроустановки при відкриванні дверей , знятті огородження, 

інших подібних роботах , при яких відкривається доступ до струмоведучих 

частин, що знаходяться під напругою , а також при наближенні людини до 

небезпечної зони . 

 Застосування малих напруг (≤ 42 В).  Мала напруга застосовується 

для ручного інструменту, переносного та місцевого освітлення в будь-яких 

приміщеннях і поза ними. 

 Захисне заземлення корпусів обладнання. Досягається шляхом 

зниження до безпечних меж напруги дотику і кроку за рахунок малого опору 

заземлювача . Областю застосування захисного заземлення є мережі змінного і 
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постійного струму з ізольованою нейтраллю джерела напруги або 

трансформатора. 

 Захисне відключення мережі за час не більше 0,2 с при виникненні 

небезпеки ураження струмом. Пристрій захисного відключення (ПЗВ) 

складається з чутливого елемента , що реагує на зміну контрольованої 

величини, та виконавчого органу , що відключає відповідний ділянку мережі. 

Призначення ПЗВ - захист від ураження електричним струмом шляхом 

відключення ЕУ при появі небезпеки замикання на корпус обладнання або 

безпосередньо при торканні струмоведучих частин людиною. 

 Занулення корпусів електроустаткування в мережах з 

глухозаземленою нейтраллю.  Занулення - це навмисне електричне з'єднання з 

нульовим захисним кабелем. Струмовим захистом є: плавкі запобіжники або 

автоматичне риле (вимикачі), встановлені перед споживачами енергії для 

захисту від струмів короткого замикання. 

 Вирівнювання потенціалів корпусів електрообладнання 

застосовується як додатковий технічний спосіб захисту при наявності 

занулення або заземлення в приміщеннях з підвищеною небезпекою або 

особливо небезпечних. 

 Застосування захисних засобів.  Захисними засобами називаються 

прилади , апарати , переносні і транспортовані пристосування і пристрої , а 

також окремі частини пристроїв , пристосувань і апаратів , що служать для 

захисту персоналу, який працює на електроустановках, від ураження 

електричним струмом. За призначенням ЗЗ поділяють на: ізолюючі, 

огороджувальні та допоміжні. 

 

4.4 Заходи з пожежної безпеки 

 

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 
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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. Для зв'язку використовують 

телефон, радіотелефон, радіо чи інші засоби першої зв'язку, що знаходяться у 

вищому навчальному закладі. 

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 

 

1. В роботі були розглянуті сучасні  теоретичні відомості про теплові 

ефекти матеріалів та енергоносіїв при розкисленні-легуванні сталі.  

2. Були розглянуті можливості і перспективи використання програми 

“Excalibur”, обгрунтований вибір цієї програми для дослідження. 

3. Проведені дослідження теплових ефектів матеріалів при розкисленні-

легуванні сталей 09Г2С, 12ГС, 14ХГС, 30ГС. Визначена залежність теплових 

ефектів матеріалів від долі внесених феросплавів для цих сталей: 

- Дослідження впливу частки внесених феросплавів на термічні ефекти 

матеріалів плавки показало, що зниження термічного ефекту пояснюється 

зменшенням вмісту кисню в металі і одночасним зменшенням вмісту FeO  у 

шлаці, що приводить до зниження екзотермічного ефекту. 

- При збільшенні частки внесених феросплавів спостерігається інтенсивне 

окислення вуглецю, що міститься в металі та розкислювачах з утворенням 

значної кількості газової фази, яка складається в основному з СО. Це 

супроводжується ендотермічним ефектом. 

- Дослідження впливу частки внесених феросплавів на термічний ефект 

системи  показало, що питома теплоємність системи з внесенням феросплавів 

зменшується. 

4. Встановлено, що проведені дослідження дозволяють спроектувати нові 

і удосконалити існуючі процеси при розкисленні-легуванні сталі. 
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