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Пояснювальна записка до кваліфікаційної роботи бакалавра містить 

88 сторінок, 34 рисунків, 10 джерел. 

У загальній частині кваліфікаційної роботи розглянуто метод хімічних 

потенціалів Гіббса, термодинамічну модель конденсованої фази, 

електрохімічну поправку, рівняння теплового балансу, розрахунок ентальпії, 

систему рівноважних рівнянь, передумови та основи теорії ВЕЛР при виплавці 

сталі. 

У технологічній частині зроблено розгляд можливості використання 

технології ВЕЛР в киснево-конвертерному виробництві. В якості інструмента 

обчислювально-експериментального дослідження термодинамічного 

моделювання системи «метал-шлак-газ» використано навчально-дослідницький 

програмний комплекс «Excalibur». Досліджено вплив питомого негативного 

заряду шлаку на технологічні показники киснево-конвертерного процесу з 

використанням чавуну і брухту з основною футерівкою. 

У металургійному розділу проведено дослідження впливу питомого 

негативного заряду на технологічні параметри киснево-конвертерної плавки з 

використанням високофосфористого чавуну і брухту з основною футерівкою, а 

саме тиск, кратність і склад газової фази, хімічний склад і кратність шлаку, 

хімічний склад металу, а також кінцеву температуру системи «метал-шлак-газ». 

У розділі «Охорона праці та техногенна безпека» розглянуто 

характеристику потенційних небезпечних та шкідливих виробничих факторів  

конвертерного цеху, заходи з поліпшення умов праці, електричної та пожежної 

безпеки. 

 

КИСНЕВО-КОНВЕРТЕРНА ПЛАВКА, МЕТОД ГІББСА, 

ТЕРМОДИНАМІЧНИЙ АНАЛІЗ, ЗАРЯД ШЛАКУ, ОКИСЛЮВАЛЬНЕ 

РАФІНУВАННЯ 
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ВСТУП 

Вторинне електротермічне легування й рафінування сталі є новим 

процесом, що заснований на останніх здобуттях теорії металургійних 

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

від фундаментальних робіт Дж. Гіббса і закінчуючи роботами професора 

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

потенціалів, що розробив Гіббс. Процес вторинного електротермічного 

легування та рафінування сталі надає переваги техніко-економічній стороні 

та екологічній безпеці, а також кінцевому складу продукту. Подання між 

фазної межі системи «метал-шлак» у вигляді електролітичного конденсатора 

дозволяє розрахувати ряд величин, необхідних для адекватного управління і 

проектування процесу ВЕЛР для широкого класу низько- і високолегованих 

сталей з особливо низьким вмістом кисню і сірки. 

Мета роботи. Експериментально дослідити і обґрунтувати параметри  

інтенсифікації киснево-конвертерної плавки  із застосуванням технології 

вторинного електротермічного легування і рафінування сталі. 

Об'єкт дослідження. Технології, які були обрані для дослідження та 

проведення обчислювального експерименту із застосуванням програми 

«EXCALIBUR». 

Предмет досліджень. Отримання залежностей температури, 

молекулярного складу газу, вмісту хімічних елементів в металі і шлаку від 

питомого негативного заряду шлаку. 

Актуальність теми. Робота присвячена актуальному й важливому 

науково-технічному завданню – розробити базові теоретичні принципи для 

проведення експериментів в кисневому конвертері із застосуванням  

технології  ВЕЛР. 
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РОЗДІЛ 1 ЗАГАЛЬНА ЧАСТИНА 

 

1.1. Метод хімічних потенціалів Гіббса 

 

Для формулювання задачі про рівновагу гетерогенних і 

багатокомпонентних термодинамічних систем Гіббс ввів поняття фази, тобто 

сукупності гомогенних (однорідних) частин гетерогенної (неоднорідної) 

системи, однакових за всіма фізичними і хімічними властивостями 

незалежно від кількості речовини і існування або відсутності поділяючих 

поверхонь між окремими фазами. Фаза може бути охарактеризована її 

ентропією або внутрішньою енергією, що залежать лише від властивостей і 

стану фази. Речовини, з яких складається система, являються її незалежними 

складовими частинами - компонентами, які можуть зворотно переходити з 

однієї фази в іншу. Внутрішня енергія кожної фази може змінюватися не 

тільки за рахунок зміни її ентропії S і обсягу V, а й за рахунок змінення числа 

молей її компонентів. 

  Застосовуючи загальний критерій рівноваги при додатковій умові 

постійності ентропії, об'єму і маси кожного з компонентів, отримують умову 

повної рівноваги гетерогенної системи: рівність у всіх фазах системи 

температури, тиску та хімічних потенціалів для кожного компонента. Якщо 

хімічні потенціали не рівні, то речовина прагне перейти у фазу з більш 

низьким хімічним потенціалом; таким чином, хімічний потенціал відіграє 

таку ж роль для рівноваги фаз, як і температура для теплової рівноваги 

термодинамічної системи. 

При цьому виявляється, що багато емпіричних законів і правил хімії 

(зокрема закон діючих мас) закономірно випливають з первинних постулатів 

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

математичних залежностей. Стає очевидною некоректність широко 

поширеної думки про те, що класична термодинаміка описує лише рівновагу, 
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а розрахунок швидкостей та інших характеристик процесів потребує 

особливої системи уявлень та понять. 

Механіка виходить з положення, що стан (повна сукупність 

властивостей) системи взаємозалежних тіл при відсутності зовнішніх полів 

повністю визначена в будь-який момент її руху (існування), якщо  відомий 

вид зв'язку між тілами, що утворюють систему, й задані значення двох 

параметрів, що характеризують загальну кількість речовини системи та її 

здатність обмінюватися роботою – в простому випадку маса m й обсяг V – в 

один з 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 або отримувати тепло 

 0),,( mVSf .  (1.2) 

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

речовиною постійного складу. Термодинаміка Гіббса стає хімічною в 

результаті заміни загальної маси m масами k  компонентів, що утворюють 

систему: 

 ),...,,,,( 21 kmmmVSf .  (1.3) 

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

мінімально необхідний набір первинних понять, що 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 твердою логічною структурою. 
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Так, внутрішня енергія системи (як і будь-яка інша її властивість) є 

деякою функцією цих змінних: 

 ),...,,,,( 21 kmmmVSUU  .  (1.4) 

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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Точно так само визначається теплоємність 
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  та інші поняття, що становлять мову 

термодинаміки. З урахуванням позначень (1.6) вираз (1.5) набуває вигляду: 

 




k

i
iidmPdVTdSdU

1


.  (1.7) 

Цей вираз представляє 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: 

 
0

1

 


k

i
iidmVdPSdT 

.  (1.8) 

Вирази (1.7) та (1.8) можна представити у вигляді: 
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де  – час; x – просторова координата. 

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

систематизувати завдання кінетики і термодинаміки незворотних 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 використати знання про властивості частинок, що утворюють 

речовину, хімічного зв'язку, про форми існування компонентів у металі і 

шлаку, дифузійної рухливості частинок і т.д. і т.п., що призводить до 

практично необмеженого обсягу інформації, який представляє погано 

організовану безліч фактів, їх тлумачень, гіпотез, специфічних понять та ін. 

Знову виникає проблема систематизуючої мови, оскільки поняття класичної 

термодинаміки (температура, тиск, ентропія тощо) у застосуванні до явищ 

мікросвіту, що позбавлений сенсу, а також проблема інтерпретації 

результатів мікроскопічного розгляду властивостей речовини на мові 

феноменологічної термодинаміки. Цю функцію виконує спеціально 

створений розділ механіки, названий статистичною механікою [1]. 

 

1.1.1. Хімічний потенціал електронів, електрохімічна поправка 

 

В роботі [1] відзначаються особливості цього методу, враховані при 

отриманні конкретного виду функції (1.4) для металургійних розплавів. 

Значні відмінності від відомих залежностей при цьому отримані для 

неметалевої (наприклад, 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 

вважають атоми хімічних елементів, що утворюють фазу, і електрони. 

3. Число компонентів дорівнює числу елементів, що утворюють фазу, - 

електрони не є незалежними компонентами, фаза в цілому залишається 

електронейтральною.  

У неметалічних (оксидних, сольових) рідких фазах при високих 

температурах відсутні молекули хімічних сполук визначеного 

стехіометричного складу, що підтверджується експериментально, зокрема, 

даними рентгеноструктурного аналізу розплавів [1]. При цьому виконується 

принцип електронейтральності фази відповідно до атомної валентності, 

тобто із середньою кількістю електронів, що віддаються або приймаються 

атомами певного сорту. Валентність vi при цьому може бути дробовою і 

навіть змінною величиною [1], а електрони виступають в якості k +1 

віртуального компонента фази з хімічним потенціалом e, який необхідно 

враховувати в парціальних енергіях Гіббса у вигляді члена e vi. В 

інтегральних функціях цей член зникає. Облік електронного вкладу в 

хімічний потенціал елементів вперше був запропонований К. Вагнером [1] і 

докладно обговорювався в роботах для неметаллевих фаз. У роботі [1] було 

встановлено, що рівняння Гіббса-Дюгема для будь-якої фази з електронним 

внеском вимагає виконання принципу електронейтральності, або закону 

«простих кратних відносин» (якщо мова йде про цілочисельні валентності). З 

іншого боку, при описі металевого розчину заміщення, в якому різносортні 

атоми є одночасно донорами та акцепторами колективізованих електронів, 

електронний внесок компенсується навіть у парціальних величинах.   

У деяких роботах хімічний потенціал електронів вводиться як 

невизначений множник Лагранжа у зв'язку з мінімізацією енергії Гіббса 

гетерогенної системи [2], втрачаючи при цьому фізичний зміст і 

приналежність до якої-небудь фази. 
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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: 

 eiiiii RTxRT   lnln0 ,  (1.11) 

де xi – атомна частка елемента i; i – коефіцієнт активності елемента 

без урахування електронного вкладу; vi – валентність елемента i; e – 

хімічний потенціал електронів в шлаку (рівень Фермі), який зручно виразити, 

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

системи, зокрема, кисню: 

 
2

ln
4

10

Oe PRT 
.  (1.12) 

У разі металів член vie у виразі (1.11) – електронний вклад – мало 

змінюється зі складом, тому при розрахунках рівноваги з цілком достатньою 

точністю можна використовувати звичайний вираз: 

 ][][

0

][][ ln iiii xRT   .  (1.13) 

Тепер рівноважний коефіцієнт розподілу елемента i між металом і 

шлаком може бути отриманий з простого рівняння 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 i між металом і 

шлаком: 
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Аналогічно, розглянувши розподіл сірки між шлаком і газової фазою, 

приходимо до широко відомого рівняння сорбційної здатності шлаку по 

відношенню до сірки: 

 
2/12/1

22
)(% OSS PPSC 

.  (1.16)  

Різко спрощується опис рівноваги 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, 

що утворюються (для простоти припустимо, що утворюються тільки дві фази 

− метал і шлак): 

 )(][ iii mmm 
,  (1.17) 

де mi – маса елемента i, що надійшла з шихтою (задана); m[i],  m(i) – маси 

елемента i, що перейшли в метал і шлак відповідно (потрібно визначити). 

Усього є k таких рівнянь за кількістю компонентів, у яких міститься 

2k+1 невідомих – маси елементів в металі, шлаку і рівень Фермі e. 

Записуються далі k умов рівноваги (1.14) і рівняння електронейтральності 

шлакової фази: 

         
0

1
)( 



k

i
iix 

.                                (1.18) 

Таким чином, отримуємо 2k+1 рівнянь і 2k+1 невідомих, крім того, 

необхідно задати температуру і тиск системи, оскільки вони входять до 

виразу для хімічних потенціалів. Отримані маси компонентів металу і шлаку 

дають повну інформацію про склад і кількість цих фаз. Облік 
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багатокомпонентної газової фази призведе до додавання до системи 

додаткових k рівнянь.  

 

1.2. Модель конденсованої фази (металургійного розплаву) 

 

Обчислення коефіцієнтів активності компонентів в металі i і шлаку i, 

що входять у вирази для хімічних потенціалів (1.11) і (1.13), є, з одного боку, 

складовою частиною методу Гіббса, а з іншого боку – однією з основних 

задач теорії металургійних процесів. Цьому питанню присвячені тисячі 

експереметальних і теоретичних робіт, виконаних у ХХ та початку ХХІ 

століть. З точки зору точності відповідності розрахункових і 

експериментальних даних найбільш кращою представляється 

термодинамічна модель конденсованої фази, що порівняно недавно була 

запропонована в роботі [2]. Автори виходять із припущення про парну 

взаємодію в розчині і обчислюють його термодинамічні функції на підставі 

статистичної суми, отриманої з розподілу Гіббса: 
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де 0 – мінімальна енергія, яка приймається за точку відліку всіх 

енергій взаємодії ij; R – універсальна газова постійна; T – абсолютна 

температура; ni – число часток (молей) i-го елемента; ij – енергетичні 

параметри взаємодії i-го елемента з j-тим елементом. 

З використанням відомих співвідношень між статистичною сумою і 

термодинамічними функціями отримують вираз для енергії Гіббса фази. 

Хімічний потенціал i-го компонента має вигляд: 
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де xi  – мольна частка i-го елемента;  
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 i
0 
– хімічний потенціал i-го елемента в стандартному стані. 

Рівняння Гіббса-Дюгема не накладає ніяких обмежень на енергетичні 

параметри ij  у виразі для статистичної суми (1.19), допускаючи в 

загальному разі їх будь-який знак і асиметрію ( jiij   ), однак для виконання 

граничного закону Рауля необхідно і достатньо, щоб, 0ii , тобто 

1)/exp(  RTiiii  . З точки зору мікростану фази це означає 

невідличимість однойменних атомів за їх енергетичним станом. Якщо ж фаза 

складається з атомів різних сортів з однаковими енергетичними 

мікростанами ( 0ij ), то утворюється ідеальний розчин. В бінарних 

неідеальних системах з позитивною ентальпією змішання завжди 012  , а з 

негативною 012  . 

Цікаво відзначити також, що заміна експоненти під знаком 

підсумовування у статистичній сумі (1.19) на перший член розкладу її в ряд 

Тейлора призводить до загальновідомих виразів для регулярного розчину. 

У роботі [3] наведені розрахункові та експериментальні значення 

термодинамічних функцій змішання системи Fe-Mn, які свідчать про 

виняткову точність моделі багатокомпонентної конденсованої фази. 

 

1.3. Рівняння теплового балансу, розрахунок ентальпії 

 

Точне визначення коефіцієнтів активності та інших термодинамічних 

функцій поряд з вирішенням рівнянь, що визначають рівновагу в системі 

«метал-шлак» або «метал-шлак-газ» дає шукані величини рівноважних мас 

елементів у металі, шлаку і газі, якщо зафіксовані тиск і температура 
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системи. При цьому розподіл елементів між фазами істотно залежить від 

температури у відповідності з цими ж рівняннями. У свою чергу, кінцева 

температура системи залежить від теплових ефектів хімічних реакцій, які 

супроводжують перерозподіл елементів між фазами, наприклад, при 

додаванні в систему окислювачів або розкислювачів. Крім того, ця 

температура залежить від теплофізичних властивостей елементів 

(стандартних ентальпій і теплоємностей) і визначається рівнянням теплового 

балансу. Тому знайти рівноважний склад і кінцеву температуру системи 

можна лише шляхом спільного розв'язання рівнянь матеріального і теплового 

балансу. 

В роботі [3] запропоновано вирішення цієї задачі шляхом додавання 

рівняння теплового балансу до системи рівнянь, що визначають рівновагу, 

що дозволяє перевести температуру T з розряду заданих в розряд шуканих 

величин, поряд з рівноважними масами хімічних елементів у фазах.  

Рівняння теплового балансу ґрунтується на I і II початках 

термодинаміки, згідно з якими, зокрема, при ізобарному процесі зміна 

ентальпії системи дорівнює кількості теплоти Q, що поглинулася: 

LEP QQHTHH  0)( ,                   (1.21)  

де H(T) – ентальпія системи в кінцевому стані при температурі T; H0 

– ентальпія системи в початковому стані; QE – прихід тепла від енергоносіїв; 

QL – теплові втрати; 

У всіх розрахунках ентальпія обчислюється одним з наступних 

еквівалентних способів: 

1) За рівняння Гіббса-Гельмгольца:  

H = G – T(G/T)P ;        (1.22)  

2) За рівняння Вант-Гоффа:  

H = ((G/T)/(1/T))P .        (1.23) 
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Крім того, парціальну мольну ентальпію змішування можна обчислити 

ще двома відомими способами [2]:  

3) За відомою активністю:  

 
Pi

M

i
TaRTh  /ln2

;         (1.24) 

4) За відомим коефіцієнтом активності:  

Теплоємності (у тому числі стандартна і змішання) обчислюються за 

рівнянням: 

T

TH

T

TG
TTC

P
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.        (1.25) 

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

частиною будь-якої термодинамічної моделі, що лежить в основі 

рівноважних розрахунків і заснованої на методі хімічних потенціалів Гіббса. 

 

1.3.1. Система рівноважних рівнянь 

Підсумкова система 4-х рівнянь, що описує рівноважний розподіл 

елементів в багатокомпонентній системі «металл-шлак-газ» з урахуванням 

ентальпійного теплового балансу, отримана еквівалентними перетвореннями 

вище перелічених рівнянь, має такий вигляд [6]: 
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де Nm, Ns, Ng, N – числа молей в металі, шлаку, газі і в системі в цілому; 
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металом і шлаком; )exp(
}{

][}[

][

}{
Z

K

n

n
B

i

ii

i

i

i 



 – коефіцієнт розподілу i-го 

елемента між металом і газом; )/ln( sm NNY  ; )/ln( gm NNZ  ; 

RTK iii /)(ln 0

)(

0

][)[   ; RTK iii /)(ln 0

}{

0

][}[   ; 0

][i , 0

)(i , 0

}{i  – стандартні 

хімічні потенціали (мольні енергії Гіббса) i-го елемента в металі, шлаку і газі; 

 [i],  (i), {i} – коефіцієнти активності i-го елемента в металі, шлаку і газі; ni, 

n[i], n(i), n{i} – числа молей i-го елемента в системі, в металі, шлаку і газі. 

Перше рівняння в системі (1.26) є перетвореним рівнянням 

електронейтральності, а останнє – рівнянням теплового балансу. 

Слід особливо відзначити, що можливість практичного застосування 

методу хімічних потенціалів Гіббса для вирішення завдання про рівноважний 

розподіл елементів в багатокомпонентній системі «металл-шлак-газ» 

з'явилася тільки після кардинального спрощення системи 3k + 2 нелінійних 

рівнянь з такою ж кількістю невідомих і приведення її до системи лише 

чотирьох рівнянь (1.26) з чотирма невідомими Y, Z, me і T,  за якими, з 

урахуванням виразів для коефіцієнтів розподілу Ai и Bi, знаходяться числа 

молей елементів в металі, шлаку і газі: 
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На цьому завершується рішення рівноважної задачі. Розбиваючи 

плавку на періоди між добавками і повторюючи розрахунок, можна 

простежити за змінами складу металу і шлаку протягом всієї плавки в 

рівноважному наближенні. 
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1.4. Передумови та основи теорії ВЕЛР при виплавці сталі 

 

Питання про можливість використання установок піч-ківш для 

вторинного легування і рафінування сталі неодноразово виникало при аналізі 

розподілу  сірки між металом і шлаком в процесі електрошлакового 

переплаву  постійними струмом. Так, в роботі [6] було показано, що 

коефіцієнт розподілу сірки (S)/[S] змінювався більш ніж у два рази при зміні 

полярності прикладеної до електродів напруги. 

Ключовим елементом теорії ВЕЛР [6] є поняття про криву 

електронейтральності (КЕ), типовий вигляд якої наведено на рисунку 1.1.  

 

Рисунок 1.1 Фрагмент кривої електронейтральності 

У координатах «Заряд шлаку, e*Ммоль» – «Рівень Фермі електронів в 

шлаці, од. RT» КЕ будується як функція F1(e) з рівнянь (1.1.26), що 

описують стани системи «метал-шлак-газ »: 
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КЕ відображає поточний рівноважний стан елементів у системі. Вона 

перетинає ось абсцис у точці рівноважного значення e. Ця точка відповідає 

електрично нейтральному шлаку. 

У точках перегину кривої нанесені точки, що відповідають окремим 

елементам. У позначеннях системи рівнянь (1.27) координати цих точок 

розраховується таким чином: 

Координата Х:   
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E

ZBYA
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)exp(1ln 
                (1.31) 

 Координата Y:     
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   (1.32) 

Положення точок окремих елементів щодо осі абсцис відображає 

здатність шлаку в даних умовах поглинати або віддавати елемент. Якщо 

точка елемента з позитивною валентністю знаходиться нижче цієї осі, то 

елемент прагне перейти в шлак. В іншому випадку цей елемент прагне 

перейти в метал або газ. Елементи з негативною валентністю переходять в 

шлак у випадку, якщо відповідна точка знаходиться вище осі абсцис. 

 Взаємне положення точок елементів на КЕ відображає черговість 

окислення або відновлення елементів при зміні окислювально-відновного 

потенціалу системи e.  

 Графік на рис. 1.2 свідчить про те, що фосфор, марганець і сірка 

прагнуть в метал, тоді як кремній, магній і алюміній повинні залишатися в 

шлаку. При збільшенні ступеня розкислення спочатку відновиться кремній, 

потім сірка почне поглинатися шлаком, і, нарешті, відновляться магній і 

алюміній. При збільшенні ступеня окислення спочатку окислиться фосфор, а 

потім марганець. 

 Таким чином, КЕ дозволяє оцінювати здатність елементів до окислення 

і відновлення в даних умовах рівноваги. Знання якісних і кількісних 

характеристик КЕ, а також уміння управляти ними за допомогою 
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зовнішнього електричного поля дозволяє організувати принципово новий 

процес ВЕЛР на практиці. 

Схема найпростішої установки ВЕЛР наведена на рис. 1.2. На 

графітовані електроди спеціальної форми 5 подається постійна напруга від 

джерела 6. Елементи на КЕ зміщуються вгору або вниз в залежності від 

полярності прикладеної до електродів 5 напруги. Передбачається, що метал у 

печі-ковші постійно перемішується шляхом продувки інертним газом. [6] 

 

= U
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3

4
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6

 

 

Рисунок 1.2 Принципова схема ВЕЛР 

1 – кожух установки піч-ковш; 2 – розплав металу; 3 – рідкий шлак; 4 – 

електроди підігріву; 5 – електроди ВЕЛР; 6 – джерело постійної напруги. 

Якщо додати шлаку позитивний заряд (електрод 5 - анод), то рівновага 

в системі зміститься в бік збільшення величини e, як якщо б нульова ось 

абсцис на рис. 1.1 змістилася вниз. Практично це буде еквівалентно 

збільшенню ступеня розкислення системи, що призведе до відновлення 

елементів з позитивною валентністю з шлаку. Одночасно буде відбуватися 

десульфурація, тобто видалення сірки з металу і поглинання її шлаком, 

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

створюються умови для дефосфорації металевого розплаву. 



25 

 

Ординати елементів на КЕ дозволяють оцінити величину напруги, 

необхідну для створення відновних або окисних умов по відомій 

геометричній конфігурації шлакового шару і електропровідності шлаку. 

Оскільки електричний опір шлаку має кінцеву величину, для проведення 

процесу ВЕЛР необхідні певні енергетичні витрати, які в результаті 

теплового ефекту частково компенсують витрати електроенергії, що 

подається на електроди підігріву 4.  

Попередні розрахунки показують, що для відновлення одного моля 

кремнію зі шлаку методом ВЕЛР потрібно на порядок менша кількість 

електроенергії, ніж її потрібно було б для виробництва такої ж кількості 

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

в розплав, розплавлення і підігріву до температури розплаву, навіть з 

урахуванням екзотермічної реакції, що супроводжує процес. Подібний ефект 

досягається також при відновленні марганцю і алюмінію. 

Дані базуються на роботі з програмою «Excalibur», яка призначена для 

розрахунків металургійних процесів на основі термодинамічного 

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

теплового балансу. 

У програмі «Excalibur» вперше в повному обсязі реалізовані пряма та 

зворотні задачі, що працюють спільно. Програма дозволяє розробляти нові 

технології, програвати різні варіанти ведення плавки, позапічної обробки, 

розкислення, легування, десульфурації і дефосфорації сталі. 

 

1.5 Електрохімічні системи 

 

1.5.1 Визначення і загальні властивості електрохімічних систем 

 

Досвід показує, що розчини певних речовин, які були названі 

електролітами, є порівняно хорошими провідниками електричного струму 
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[4]. Мова йде про речовини, які в хімії називають кислотами, солями і 

основами, а також оксидними розплавами. Електролітична 

електропровідність відрізняється від металевої провідності наступними 

характерними властивостями: 

1. Проходження струму пов'язано з макроскопічним переносом 

матерії. 

2. Проходження струму супроводжується хімічною реакцією. 

3. Електричне коло, що містить електролітичний провідник, 

обов'язково є гетерогенною системою, що складається з декількох відкритих 

фаз. 

Такі системи називаються електрохімічними системами, причому 

заради простоти в це поняття включають також гомогенні розчини 

електролітів. 

Зазначені вище властивості електрохімічних систем вперше були 

пояснені в 1887 р. Арреніусом при використанні (надалі експериментально 

цілком підтвердженій) гіпотези про те, що електроліти у розчинах 

дисоціюють на електрично заряджені іони. Тому електрохімічні системи 

можна визначити також за допомогою ствердження, що в них при 

проходженні струму відбувається перенесення заряду іонами, в той час як в 

металах і напівпровідниках − електронами. 

Роз'яснимо деякі загальні властивості електрохімічних систем, які 

будуть важливі для подальшого розгляду. Насамперед зазначимо, що за 

відсутності різностей електричного потенціалу для розчину електроліту 

зберігається умова електронейтральності. Якщо позначити числа молей іонів 

через ni, їх (позитивні або негативні) валентності через zi, то отримаємо 

0 iii nz                                                      (1.34) 

де сума береться по всім видам іонів. Якщо розчин містить тільки один 

бінарний електроліт, який дисоціюєть на ν+ катіонів та ν− аніонів, то маємо 

0  nznz                                                (1.35) 
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і 

0   zz                                               (1.36) 

З наведених співвідношень (які з легкістю можна узагальнити на інші 

види електролітів) випливає, що розчин окремого електроліту має тільки два 

незалежних компонента. Тому його склад встановлюється однією 

концентраційною змінною. Проте доцільно ввести в якості компонентів іони 

(при необхідності також недисоційована частина електролітів) і нейтральний 

розчинник і враховувати додатково умови нейтральності. 

Якщо є різниця електричних потенціалів (що можливо тільки в 

гетерогенних системах), то умова електричної нейтральності тепер вже 

виконується не чітко. Але відхилення для розглянутих різниць потенціалів 

настільки незначні, що вони розташовані далеко нижче межі аналітичних 

методів доказу. Ці факти виправдовують наближення, яке складає формальну 

основу термодинамічного обговорення електрохімічних систем. Якщо 

знехтувати зміною складу, що пов'язаний з різницею потенціалів, то змінення 

внутрішньої енергії при віртуальних зсувах можна розкласти на дві частини, 

перша з яких залежить від змінення  змінних стану, в той час як друга являє 

собою електростатичну роботу, що здійснюються в результаті перенесення 

іонів через стрибок потенціалу. На противагу діелектричним системам для 

електрохімічних систем електростатичну роботу не можна ввести у вигляді 

робочої координати в сенсі визначення. Причина цього криється у тому, що 

тут електростатична робота обов'язково є переносом іонів між відкритими 

фазами, що несумісне з визначенням робочих координат. 

Нарешті, для термодинаміки електрохімічних систем має значення 

факт, на який вперше вказав Гіббс і останнім часом знову відзначив 

Гуггенгейм. Різниця потенціалів електричних провідників вимірна тільки між 

середовищами однакового хімічного складу (наприклад, між двома 

частинами мідного дроту). Навпаки, різниця потенціалів між двома 

провідними середовищами різного хімічного складу (наприклад, між 

розчином електроліту і зануреним в нього електродом) не є вимірною 
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величиною. З цим, як буде видно, безпосередньо пов'язаний той факт, що 

хімічний потенціал окремих видів іонів не можна виміряти. 

 

1.5.2 Загальні умови електрохімічної рівноваги 

 

Щоб вивести загальні умови рівноваги для гетерогенної 

електрохімічної системи, необхідно провести відповідне узагальнення 

фундаментального рівняння. Згідно пункту 1.5.1. для варіації [7] внутрішньої 

енергії можна написати: 

)(~ вUUU   ,                                              (1.37) 

де  

Величина U залежить від змінних стану. Щоб виразити в явному вигляді 

вираз δU
(e)

, використаємо відоме з електростатики співвідношення 

dVEU в

 2)(

8

1 


                                              (1.38) 

Необхідною умовою термодинамічної рівноваги є те, що всередині 

провідника електричне поле дорівнює нулю, тому що в противному випадку 

протікав би незворотній процес електропровідності.[7] Інтеграл (1.38) 

поширюється тому на весь простір поза провідником, яке заради простоти 

будемо вважати вакуумом. З (1.38) витікає 

  dVEgraddVEEU в









4

1

4

1)(
                  (1.39) 

де електричний потенціал. Тоді маємо 

  dVEdivdVEdivdVEgrad


 )(              (1.39) 

Другий інтервал правої частини дорівнює нулю, тому що для вакууму 
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0Ediv


                                                  (1.40) 

Перший інтеграл можна перетворити за допомогою теореми Гаусса в 

інтеграл по поверхні провідника і нескінченно віддаленій поверхні. Останній 

інтеграл дорівнює нулю, так як сила поля на нескінченності досить сильно 

прагне до нуля. Таким чином, з рівняння (1.38), внаслідок того що  на 

поверхні провідника постійно, отримуємо 

  fdEU в






4

1)(
                                      (1.41) 

Інтеграл правої частини дорівнює зміненню заряду провідника, 

помноженому на 4 . Таким чином, маємо 

еU в  )(
                                                (1.42) 

де е – загальний заряд провідника. Тоді 

Fnz ii ie                                                  (1.43) 

де F = 96 485,3365(21) Кл/моль − константа Фарадея, тобто заряд 

одного моля одновалентентних іонів (заряд еквівалента), і підсумовування 

розповсюджуєтсья на усі електрично заряджені види часток. Тому 

ii i

в nzFU    )(
                                         (1.44) 

 Fziii ~                                              (1.45) 

величина названа Гуггенгеймом електрохімічним потенціалом 

компонента і. Для електрично нейтральних компонентів, для яких zi=0, він 

зводиться до хімічного потенціалу. 

Розглянемо тепер закриту систему з фіксованими робочими 

координатами, що складається з m компонентів і  фаз. Припустимо, що 

принаймні одна фаза является розчином електроліту і що ця фаза 

https://uk.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D1%83%D0%BB%D0%BE%D0%BD_(%D0%BE%D0%B4%D0%B8%D0%BD%D0%B8%D1%86%D1%8F)
https://uk.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%BE%D0%BB%D1%8C
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знаходиться в безпосередньому контакті принаймні з однією електрично 

зарядженою фазою.  Зокрема, фази повинні бути повністю відкритими, так 

щоб ентропія, обсяг і числа молей кожної фази можна було варіювати, однак 

з тим обмеженням, що не обов'язково кожен компонент повинен бути 

присутнім в кожній фазі. Далі, виключаємо дисоціацію електролітів (яка, 

згідно припущенням, розглядається тільки як гетерогенна реакція), а також 

хімічні реакції у власному сенсі. 

Позначимо фази малими грецькими буквами і одночасно будемо 

вживати  як поточний індекс. Тоді для розглянутого випадку загальна 

умова рівноваги буде мати вигляд 

0
~ )( 

U                                                    (1.46) 

з додатковими умовами 

0)( 

 S                                                  (1.47) 

0)( 

 V                                                  (1.48)     

0
)(



 in                                                    (1.49)         

З формул (1.46)−(1.49) отримуємо умови рівноваги в явному вигляді 

)()()( ...  TTT                                          (1.50) 

)()()( ...  PPP  ,                                       (1.51) 

)()()( ~...~~ 
 iii  .                                     (1.52) 

 

1.5.3 Розчини сильних електролітів 

 

Введемо спочатку деякі визначення, що повсюдно використовуються в 

сучасній термодинаміці електрохімічних систем. Хімічний потенціал 

розчинника ( який позначаємо індексом 1) дорівнює 

),(ln 1111 PTfxRT                                        (1.53) 

причому 
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1lim 111
 fx                                              (1.54) 

де коефіцієнт активності розчинника в розчині і хімічний 

потенціал чистого розчинника в стандартному стані. 

Для розчинених іонів рівняння (1.45) записують у вигляді 

),(ln~ 0

11 PTFzfxRT iii                               (1.55) 

)ln(lim),( 11

0

1
xRTPT ixi                                (1.56) 

1lim 111
 fx                                                  (1.57) 

Розглянемо тепер розчини електролітів ‘ і “, що знаходяться в контакті 

і містять вид іонів i. Тоді в стані рівноваги, згідно (1.52) і (1.55), 

ii

ii

i
fx

fx
RTFz

''''

'''
ln)'''(                                      (1.58) 

Різниця потенціалів , як було згадано у пункті 1.5.1, не можна 

виміряти. Коефіцієнти активності також не можна виміряти ні поодинці, ні в 

комбінації  Тому рівняння (1.58) не являє собою експериментально 

перевіряємого співвідношення між величинами, що вимірюються. Однак в 

принципі  можна розрахувати методами статистичної термодинаміки, і 

можна показати, що різниця потенціалів  визначається рівнянням 

(1.58) як величина, що має фізичний зміст. Правда, практично ситуація дещо 

інша, оскільки до цих пір точний розрахунок  вдається провести тільки для 

граничного випадку нескінченного розведення. Для розведених розчинів 

електролітів існують наближені формули, за допомогою яких можна 

приблизно визначити . Для концентрованих розчинів електролітів в 

даний час потрібно обмежуватися твердженням, що , принаймні в 

принципі, є фізично визначаємою величиною . Аналогічні міркування 

справедливі в особливо важливому випадку, коли одна фаза є розчином 

електроліту, а інша металевим провідником. Тоді різниця потенціалів 

називається потенціалом окремого електрода. [7] 
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Щоб отримати величини, що підлягають вимірюванню, розглянемо 

комбінацію різних видів іонів, що задовольняють умові нейтральності 

0 ii z                                                    (1.59) 

де  цілі числа. Відповідна лінійна комбінація електрохімічних 

потенціалів, згідно (1.56), буде мати вигляд 

),(lnln~ 0 PTfRTxRT iiiiiiiI         (1.60) 

Члени, що містять потенціал , тут випадають внаслідок (1.59). 

Комбінації електрохімічних потенціалів, що стоять в лівій частині рівняння 

(1.60), можна віднести до вимірюваних величин. Звідси випливає, що також 

комбінації іонних коефіцієнтів активності типу 

 Fziii ~                                                         (1.61) 

(де  задовольняють рівнянню (1.59)) можна експериментально 

визначити і, таким чином, можна термодинамічно визначити однозначно. На 

цій основі Льюїс і Рендалл вводять середні коефіцієнти активності 

електроліту, які позначимо через  Заради простоти обмежимося бінарними 

електролітами, що дисоціюють на  катіонів валентності і аніонів 

валентності  Для цього випадку умова нейтральності (1.59) запишемо: 

0  zz  .                                             (1.62) 

Середній коефіцієнт активності визначається тоді по рівнянню 







 
 ffff

v                                        (1.63) 

где  и − коефіцієнти активності катіонів і відповідно аніонів, а 

                                                  (1.64) 

Визначення (1.63) є окремим випадком (1.61). Тому середні 

коефіцієнти активності визначені термодинамічно однозначно. Рівняння 

(1.63) призводить до визначного слідства, що в розчині кількох електролітів, 

які мають загальними певні види іонів, середні коефіцієнти активності 

електролітів залежать один від одного. Якщо, наприклад, є в розчині два 

одновалентних катіона А
+
 і В

+
, а також два одновалентних аніони C

−
 і D

−
 то 

для середніх коефіцієнтів активності з рівняння (1.63) отримуємо 
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BD

BC

AD

AC

f

f

f

f
                                                    (1.65) 

У цьому сенсі  коефіцієнтам активності іонів можна приписати фізичне 

значення також і в рамках термодинаміки.  

За аналогією з рівнянням (1.63) визначають середню мольну частку 

електроліту за рівнянням 







 
 xxxx

v                                        (1.66) 

При цьому використовують мольну долю електроліту, що визначається 

рівнянням 

                                                 (1.67) 

де  число молей, що розраховано з хімічної формули електроліту. 

При цьому слід звернути увагу на те, що  Але (при повній 

дисоціації) справедливі прості співвідношення 

 


nnn

n
x

1

2                                           (1.68) 

З (1.66) і (1.68) випливає 

xx                                                      (1.69) 

де 



 
                                                  (1.70) 

Використовують ще стехіометричну мольну частку електроліту 

21

2

2
nn

n
x


                                                  (1.71) 

Хоча тут , але не справедливі співвідношення (1.68).  

З рівняння  безпосередньо випливає, що в разі гомогенної 

рівноваги дисоціації хімічний потенціал електроліту , що не дісоціював 

пов'язаний з електрохімічними потенціалами іонів рівнянням 

   ~~
2                                          (1.72) 
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Права частина цього рівняння є лінійною комбінацією типу, що 

з'являється в рівнянні (1.70). Тому можливо визначити цю лінійну 

комбінацію також при повній дисоціації формально як хімічний потенціал 

електроліту. Відповідно 

                           (1.72а) 

За допомогою рівнянь (1.63), (1.64), (1.66), (1.72) та (1.72а) для 

хімічного потенціалу електроліту з (1.60) отримаємо  

),(),(),( 000 PTPTPT                                       (1.73) 

Використовуючи (1.69) та (1.70), отримаємо альтернативну форму  

),(ln 0

22 PTfxRT


   ,                                   (1.74) 

причому 

),(ln),( 0

2

0

2 PTRTPT


                                  (1.75) 

Для хімічного потенціалу розчинника замість коефіцієнта активності  

часто використовують осмотичний коефіцієнт g, що був введений Б’єрумом. 

Він визначається рівнянням 

),(ln 1011 PTxRTg                                        (1.76) 

з нормуванням 

1lim 11
 gx                                            (1.77) 

Зв’язок між осмотичним коефіцієнтом і коефіцієнтом активності іонів 

при постійній температурі і постійному тиску надається рівнянням Б’єрума 

0ln)]1ln()1[()1(   ii ii ii i fdxxgdx             (1.78) 

Де підсумовування проводиться по всім видам іонів. Рівняння (1.78) 

випливає з рівняння Гіббса-Дюгема з урахуванням (1.55) і (1.78) та умови 

нейтральності (1.59). 

Для пояснення наведених визначень розглянемо два простих приклади 

гетерогенних рівноваг. Насамперед розглянемо розподіл бінарного 

електроліту між двома розчинниками, що не змішуються,' та ". Припустимо, 

що для обох фаз існують однакова температура, однаковий тиск, повна 
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дисоціація і електрична нейтральність.  Тоді потрібно враховувати тільки 

варіації чисел молей іонів і умова рівноваги (1.46) зводиться до наступного 

виразу: 

0)''''()'( ''''   iiiii ii nFznFz                    (1.79) 

з додатковими умовами 

0'''  ii nn                                   (1.80)  

0''z;0'z
i ii i   ii nn                             (1.81) 

З (1.81) витікає, що в рівнянні (1.79) скорочуються члени, що містять 

електричний потенціал . Далі, друге з умов (1.81) не є незалежним. Тому 

надалі воно не буде враховуватися. Таким чином для бінарного електроліту 

отримуємо 

0''''''   nnnn                   (1.82) 

з додатковими умовами  

0'''            

0''';0'''









nznz

nnnn





                 (1.83) 

Використовуємо знов метод невизначених множників Лагранжа. 

Помножуємо першу додаткову умову (1.83) на , друге на , третє на  і 

складемо ці рівняння з (1.82), тоді отримаємо  

0'')''(')''(')'(')'( 213231   nnnznz                                       

(1.84) 

Множники  підібрані таким чином, щоб вирази в перших трьох 

скобках дорівнювали нулю. Варіація  є незалежною. Таким чином 

031

'    z                                       (1.85) 

032

'    z                                      (1.86) 

0'' 1                                              (1.87) 

0'' 2                                              (1.88) 
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Якщо помножити рівняння (1.85) і (1.87) на ν+, рівняння (1.86) і (1.87) 

на ν-: 

0'' 21                              (1.89) 

Використовуючи (87) і (88) випливає 

  ''''''                           (1.90) 

або, якщо ввести хімічний потенціал електроліту, що визначається за 

рівнянням (1.72), 

22 '''                                                   (1.91) 

Таким чином, рівновага розподілу визначена рівнянням  хімічних 

потенціалів електроліту. Якщо навіть припустити, що фаза ‘ є дуже 

розведеним розчином, для якого коефіцієнти активності іонів теоретично 

відомі досить точно, то можна було б визначити експериментально з 

рівноваги розподілу тільки середній коефіцієнт активності фази " і то тільки з 

точністю до співмножника, що залежить від Т і Р . Правда останнє 

обмеження для нашої постановки питання не має значення, так як воно 

ґрунтується лише на відмінності стандартного значення для обох фаз, що 

з'являється в рівнянні (1.73). Це видно ще більш чітко, якщо, 

використовуючи (1.63), (1.66) і (1.75), написати рівняння (1.91) у вигляді де 

),(
)'()'()'(

)''()''()''(
PTK

fxx

fxx





































                                   (1.92) 

 

),(),(),(ln
''' 0

2

0

2 PTPTPTKRT                                  (1.93) 

величину можна визначити екстраполяцією вимірів на нескінченне 

розведення. 

В якості другого прикладу розглянемо рівновагу рідина − пар розчину 

летючого бінарного електроліту. При цьому припустимо, що електроліт в 

розчині, який позначимо через ‘ повністю дисоціює і що в паровій фазі, яку 

позначимо через  “, електроліт існує тільки у вигляді нейтральних молекул. 

Припустимо, що в обох фазах однакова температура і однаковий загальний 
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тиск. Електролітична дисоціація  розглядається як гетерогенна реакцію. Тоді 

умова рівноваги (1.46) має вигляд з додатковими умовами 

 

0'''')'(')'( 1

''

1

''

2

''

21

'
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''   nnnnFznFz       (1.94) 

0''' 11  nn                                         (1.95) 

0''' 2   nn                                      (1.96) 

0''' 2   nn                                      (1.97) 

За допомогою невизначених множників Лагранжа отримуємо 

0' 11                                           (1.98) 

0'' 11                                         (1.99) 

0'' 2    Fz                               (1.100) 

0'' 3    Fz                               (1.101) 

0'' 322                                (1.102) 

З рівнянь (1.98), (1.99) витікає 

11 '''                                          (1.103) 

Якщо помножити (1.100) на , (1.101) на  і скласти обидва рівняння, 

то внаслідок (1.62) скоротяться члени, що містять електричний потенціал. 

Використовуючи (1.103), отримуємо 

2''''                                  (1.104) 

Так як розчин містить тільки два незалежних компонента, то рівновага 

повністю визначена рівняннями (1.103) і (1.104). Лінійна комбінація, що 

стоїть в лівій частині рівняння (1.104), навіть у разі повної дисоціації повинна 

бути інтерпретована як хімічний потенціал електроліту.  

Якщо парову фазу з достатньою точністю можна розглядати як 

ідеальний газ, то з (1.103) і (1.53) для парціального тиску розчинника 

випливає 

11101 fxpp                                      (1.105) 
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де  тиск пари чистого розчинника при тій же температурі. Тому 

коефіцієнт активності розчинника в розчині електроліту можна 

експериментально визначити, вимірюючи парціальний тиск . Висновок 

формули для парціального тиску електроліту (внаслідок проблеми 

нормування,  що при цьому з’являється) є дещо громіздким. Зауважимо 

лише, що співвідношення між парціальним тиском  і середнім 

коефіцієнтом активності електроліту в розчині містить множник, що 

залежить від температури, який (як і в попередньому прикладі) можна 

визначити екстраполяцією вимірювань на нескінченне розведення. 

 

1.5.4 Мембранні рівноваги розчинів електролітів 

 

Розглянемо тепер рівноваги між двома розчинами електролітів, 

розділеними між собою твердої напівпроникною мембраною. Обидві фази 

позначимо знову через ' і ". Заради простоти припустимо, що фаза ' містить 

тільки бінарний електроліт, катіони і аніони якого можуть проходити через 

мембрану. Крім цього, нехай фаза ' містить ще поліелектроліти, катіони яких 

ідентичні катіонам першого електроліту. Для макромолекулярних аніонів 

мембрана нехай буде непроникною. Тоді із загальної теорії мембранних 

рівноваг і теорії електрохімічного рівноваги отримаємо умови рівноваги  

''' TT                                                     (1.106) 

    ii ''~'~                                                         (1.107) 

причому індекс i відноситься тепер до всіх компонентів, які можуть 

проходити через мембрану. Умова (1.51) тут випадає, тобто для існування 

рівноваги рівняння тиску для обох фаз не є необхідним.  

Неосмотична рівновага. Якщо припустити, що мембрана є 

непроникною також для розчинника і що тиски рівні, то в цьому випадку 

умови (108) візьмуть вид 

''xln'xln ''''''  FzfRTFzfRT               (1.108) 
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''''xln'xln ''''  FzfRTFzfRT               (1.109) 

Члени для стандартного стану в обох фазах рівні і скорочуються. Якщо 

виключити члени, oj містять електричні потенціали, за допомогою умови 

нейтральності (1.62), то, використовуючи (1.63), одержимо 
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Рівняння (1.110) показує, що за даних припущеннях мембранну 

рівновагу можливо при рівності тисків в обох фазах. Тоді говорять про 

неосмотичну мембранну рівновагу. Відповідно до рівняння (1.110), воно 

повністю визначено хімічними потенціалами проникаючих електролітів. 

Якщо відомий середній коефіцієнт активності для фази то для фази " його 

можна визначити з мембранної рівноваги по умові (1.57). 

Величина , що дорівнює 
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                          (1.111) 

називається мембранним потенціалом. Рівняння (1.111) є природно 

приватним випадком (1.58), і попередні висновки справедливі в основному 

також для даного випадку. Тому зробимо ще лише дві доповнюючи зауваги. 

Перш за все мембранний потенціал, хоча його безпосередньо не можна 

виміряти, при відповідних умовах можна, принаймні приблизно, визначити 

експериментально. З іншого боку, не існує шляху, що допускає (хоча б 

приблизно) розрахунок коефіцієнтів активності фази , що містить 

макромолекулярні аніони.  

Осмотичниа рівновага (рівновага Доннана). Розглянемо систему, таку 

ж як і в попередньому пункті, але тепер припустимо, що в мембрану можуть 

проникати не тільки  іоніи бінарного електроліту, але також і розчинник . В 

цьому випадку для рівноваги взагалі є необхідним, щоб обидві фази 

перебували при різних тисках. Прості приклади таких рівноваг були 
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розглянуті вперше Доннаном. Тому вони зазвичай називаються рівновагою 

Доннана. Загальна теорія їх була  розроблена Доннаном і Гуггенгеймом. 

З 1.5.2. одержимо умови рівноваги. 
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Припустимо, що фаза знаходиться при нормальному тиску Р0 і 

запишемо Р"=Р0+П. Тоді 

000

                                       (1.115) 

 

де — середнє значення парціального мольного об’єму в інтервалі 

різності тисків П. Тому враховуючи (1.53), рівняння (1.112) можна записати 
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де — парціальний мольний об’єм іонів виду і в стандартному стані, 

що визначається рівнянням (1.56). Використовуючи (1.55), рівняння (1.112), 

(1.113), можна записати 

      (1.118) 
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      (1.119) 

Якщо визначити парціальний мольний об’єм електроліту в 

стандартному стані по рівнянню 

     (1.120) 

То з (1.119) і (1.120), використовуючи (1.62) (1.63), отримаємо 

   (1.121) 

Виключення П з рівнянь (1.116) и (1.121) остаточно дає 

   (1.122) 

      (1.123) 

В даних рівняння всі коефіцієнти активності фази " визначені для тиску 

Р0+П. Проведемо перерахунок коефіцієнтів активності на нормальний тиск 

на прикладі розчинника. Згідно (1.53) и (1.115), маємо 

    (1.124) 

Різниця тиску П, обумовлена рівнянням (1.116) або (1.121), називається 

осмотичним тиском. Відповідно рівновага Доннана на противагу 

попередньому випадку,розглянутому раніше, називається осмотичною 

мембранною рівновагою. Різниця потенціалів, визначена рівнянням (1.118) 

або (1.119), як і для випадку, розглянутого раніше, називається мембранним 

потенціалом. Зауваження, які були зроблені в попередньому пункті про 

фізичне значення цього поняття, звичайно, справедливі також для осмотичної 

рівноваги. 
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1.6 Висновки 

 

1. Найбільш загальні термодинамічні моделі, призначені для опису 

металургійних процесів, засновані на пошуку екстремуму характеристичної 

термодинамічної функції системи - енергії Гіббса G (ізобарно-ізотермічного 

потенціалу). 

2. Метод хімічних потенціалів Гіббса дозволяє відмовитися при описі 

металургійних процесів від розгляду окремих хімічних реакцій між різними 

компонентами системи, включаючи численні хімічні сполуки. Замість цього 

в методі Гіббса в якості компоненту системи «метал-шлак-газ» 

розглядаються елементи періодичної системи Менделєєва, що дозволяє 

значно спростити як математичне формулювання термодинамічної моделі, 

так і її практичне використання в якості інтелектуального ядра системи 

управління плавкою сталі. 

3. За допомогою методу хімічних потенціалів Гіббса теоретично і 

експериментально вдалося показати, що поряд з рафінуванням розплаву від 

сірки відбувається рух аніонів алюмінію, кремнію, марганцю та ін. В 

зворотному напрямку з шлаку в метал з одночасним їх відновленням. Тобто 

має місце вторинне електротермічне легування і рафінування металу (ВЕЛР). 

4. Ключовим елементом теорії ВЕЛР є крива електронейтральності 

(КЕ). Вона дозволяє оцінювати здатність елементів до окислення і 

відновлення в даних умовах рівноваги. Знання якісних і кількісних 

характеристик КЕ, а також уміння управляти ними за допомогою 

зовнішнього електричного поля дозволяє організувати принципово новий 

процес ВЕЛР на практиці. 
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РОЗДІЛ 2 ТЕХНОЛОГІЧНА ЧАСТИНА 

 

2.1 Можливість використання технології ВЕЛР в киснево-

конвертерному виробництві 

 

Ідея впровадження процесу вторинного електротермічного легування і 

рафінування металу (ВЕЛР), вперше запропонована в роботі [3]. Процес 

отримав надійне експериментальне підтвердження і в даний час знаходиться 

на стадії розвитку практичних застосувань, тому як традиційними методами 

виплавки і розливання в ряді випадків не можливо отримати метал 

необхідної якості. Виходячи з цього визначена ефективність застосування 

шлаків і газів в якості рафінуючих реагентів для проведення реакцій 

дефосфорації і десульфурації та видалення з металу неметалевих включень. 

Можливість десульфурации рідкій сталі і чавуну шляхом впливу на 

шлак електричним струмом була відома давно, проте деталі механізму 

рафінування не були зрозумілими до недавніх пір. Вважалося, що сірка 

поглинається шлаком і надалі окислюється на аноді з утворенням SO2 .За 

допомогою методу хімічних потенціалів Гіббса теоретично і 

експериментально вдалося показати, що поряд з рафінуванням розплаву від 

сірки відбувається рух аніонів алюмінію, кремнію, марганцю та ін. в 

зворотному напрямку зі шлаку в метал з одночасним їх відновленням. Тобто 

має місце вторинне електротермічне легування і рафінування металу (ВЕЛР). 

Цей процес має дві складові - електролізну і рівноважну. При малих токах 

переважає рівноважна складова, а при великих - електролізна. З точки зору 

економічної ефективності перевагу надають проведення процесу ВЕЛР при 

щодо малих токах, коли має місце зміщення рівноваги в системі «метал-

шлак-газ» в бік відновлення елементів з позитивною валентністю. В цьому 

випадку процес ВЕЛР може повністю забезпечити одночасне рафінування 

сталі від сірки і її легування елементами з шлаку. Оскільки таке легування є 
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дифузійним, сталь практично не забруднюється екзогенними 

неметаллическими включеннями [6].  

При зміні полярності напруги на негативну за допомогою ВЕЛР 

можливе проведення окислювального рафінування метала, що було показано 

в роботі [6] стосовно киснево-конвертерному процесу. В результаті 

застосування постійного негативного напруги до шлаку процес плавки 

інтенсифікується, а термодинамічна рівновага зміщується в бік окислення 

заліза. При цьому спостерігається значний приріст температури (близько 12 

градусів), який можливо пояснити тільки в рамках концепції хімічних 

потенціалів Гіббса. 

В роботі [10] в якості об'єкта дослідження  було обрано конвертер 

номер 3 металургійного комбінату "Криворіжсталь". Для продувки технічним 

киснем зверху з витратою 370-390 м3 / хв використовували пʼятисопловую 

фурму з діаметром критичного перетину сопла 30 мм. 

Експерименти з використанням низьковольтних потенціалів з 

відпрацюванням технологічних прийомів проводили в денну зміну з 

регулюванням значення напруги на джерелі струму від 15 до 25 В, і інші 

зміни напруги становило на рівні 7,5-15 В. 

Основну кількість плавок проведено при негативній полярності на 

продувочній фурмі. Маси і співвідношення шихтових матеріалів визначалися 

сортаментом сталі, що виплавляється, і якістю матеріалу. 

Як показали спостереження, досліджувані плавки візуально 

відрізнялися від звичайних більш стабільним перебігом процесу, тобто: 

меншою кількістю викидів шлаку та металу, більш раннім наведенням 

активного рідкоподвижного шлаку. Результати експериментальних плавок, 

що були проведені при різному рівні напруги, свідчать про можливість 

збільшення температури  розплаву до моменту випуску навіть в разі деякого 

зниження витрати теплоносія на плавку і при збільшенні кількості вапна, яке 

є сильним охолоджувачем. Так, при збільшення напруги на джерелі струму з 

7,5-15 ДО 16-23 В приріст температури збільшився в 2 рази. 
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В процесі проведення досліджуваних плавок були виконані електричні 

виміри, які показали, що величина сили струму в колі не залежить від 

полярності потенціалу, але відображає динаміку положення фурми по 

відношенню до ванни, висота якої в процесі плавки постійно змінюється в 

бік збільшення або зменшення. 

 

2.2 Програма «Excalibur» в дослідженні термодинамічного 

моделювання системи «метал-шлак-газ» 

 

Використання програми «EXCALIBUR» надало можливість провести 

аналіз теоретичних принципів вторинного електротермічного легування та 

рафінування (ВЕЛР) металу. Виконати дослідження впливу питомого заряду 

шлаку на тиск газової фази, вміст домішок і легуючих елементів в процесі 

вторинного електротермічного легування та рафінування металу (ВЕЛР). 

Розробити технологію зменшення втрат легуючих елементів при збільшенні 

негативного заряду шлаку. 

Програма «Excalibur» є розвитком інформаційно-технологічної системи 

«Форвард» [5] і програми «Оракул» [5], в створенні яких автори брали 

безпосередню участь. Промислова реалізація одного з варіантів програми - 

система управління плавкою і позапічної обробкою «Гіббс» ® [5] - 

впроваджена на Білоруському металургійному заводі в 2004 році. 

За своїми можливостями «Excalibur» значно перевершує раніше 

створені програми термодинамічного моделювання системи «метал-шлак-

газ». Очевидні переваги програми «Excalibur», 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; 
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• Точний облік заданого зовнішнього тиску. Розрахунок парціальних 

тисків всіх атомарних і молекулярних складових газової фази; 

• Обчислення і відображення всіх інтегральних та парціальних 

термодинамічних функцій складових системи, включаючи всі фази і окремі 

хімічні елементи, на основі єдиного стандарту; 

• Точний облік тепла енергоносіїв і теплових втрат, температури і 

агрегатного стану матеріалів; 

• Розрахунок і наочне відображення кінетики взаємодії фаз в 

сталеплавильному агрегаті на основі принципів не рівноважної 

термодинаміки і рішення динамічної системи диференціальних рівнянь; 

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

брухту, мас і хімічного складу металу, шлаку і газу, температури по ходу 

плавки. Облік кінетичного запізнювання, скачування шлаку, теплових втрат і 

геометричних параметрів печі; 

• Термодинамічні розрахунки в широкому діапазоні складів і 

температур; принципова можливість використання програми в 

феросплавному і доменному виробництві. 

В рамках повного і точного розв'язання оберненої задачі 

термодинамічного моделювання програма «Excalibur» забезпечує: 

• 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 масам 

кінцевих металу, шлаку і газу, масам матеріалів, витраті енергоносіїв, 

кінцевій температурі системи; 

• Застосування матричної алгебри фазових операторів і швидкодіючого 

алгоритму подвійного симплекс-методу; 
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• Розрахунок і облік перехресного впливу змісту одних елементів на 

засвоєння інших в кожній з фаз; 

• Розрахунок консолідованої матриці впливу добавок 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 оперативної вироблення альтернативних варіантів легування, 

розкислення і позапічної обробки сталі при відсутності рішення оберненої 

задачі в початковому вигляді. 

У режимі роботи «Excalibur» в редакторі завдань вказується 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. 

Комп'ютерна програма «EXCALIBUR» є інтелектуальним ядром 

проектованих систем управління виплавкою, позапічної обробкою, 

легуванням і розкисленням сталі на ряді металургійних підприємств. З її 

допомогою з успіхом можна оптимізувати завалку, плавлення, окислення, 

рафінування, доведення, розкислення і легування металу. Не обмежена вона 

також і типом сталеплавильного агрегату, в якому реалізується процес, так як 

фізико-хімічні закономірності поведінки системи «метал-шлак-газ» в 

електродугових печах, мартенівських печах, конвертерах, ковшах і 

установках «ківш-піч» мають одну і ту ж природу. Крім того, в рамках 

запропонованого підходу представляється можливим працювати зі 

спокійною, напівспокійну і киплячій сталлю. 
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2.3 Експериментальні дослідження з використанням програми 

«Excalibur» 

За допомогою програми «EXCALIBUR» були проведені 

обчислювально-експериментальні дослідження для наступних варіантов 

технологій:  

 чавун і лом з основною футерівкою; 

 високофосфористий чавун з основною футерівкою; 

 висококремністий чавун з кислою футерівкою.  

Зокрема досліджували вплив питомого негативного заряду шлаку на 

вміст елементів в металевої, шлакової і газової фазах. 

 

 

 

Рис. 2.1 Форма редактора завдання для налаштування технології 

ведення киснево-конвертерної плавки 

 

В редакторі завдань задаються елементи технології, над якими 

проводилися  експериментальні дослідження. 
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2.4 Дослідження впливу питомого негативного заряду в технології з 

використанням чавуну і брухту з основною футерівкою 

 

Рис. 2.2 - Загальний вигляд головної форми «Excalibur» технології з 

використанням чавуну і брухту з основною футерівкою. 

 

Для проведення експериментальних досліджень за допомогою 

програми «Excalibur» були застосовані її графічні функції. 

За допомогою функції «Автографік» був проведений комп’ютерний 

експеримент за технологією з використанням чавуну і брухту з основною 

футерівкою. Досліджувалися наступні параметри: кінцева температура, тиск 

газу, молекулярний склад газу, кратність газу та шлаку, вміст елементів в 

металі та шлаку, а також маса металу та шлаку. 
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2.5 Вплив питомого негативного заряду на кінцеву температуру 

технології чавуну і лому з основною футерівкою 

 

Рисунок 2.3 – Вплив питомого негативного заряду на кінцеву 

температуру  технології чавуну і лому з основною футерівкою 

 

На малюнку показано вплив питомої негативного заряду на кінцеву 

температуру системи. Чітко спостерігається залежність зі збільшенням по 

лінійному закону при питомому заряду шлаку -0,5 F/моль температура 

досягає 1670 градусів Цельсія, що достатньо для завершення киснево- 

конвертерної плавки. 

Ця закономірність характерна для будь-якого варіанту застосування 

ВЕЛР в кисневому конвертері. Вона є доказом можливості заміни часткової 

або повної заміни кисню на основному і/або заключному періоді плавки. 
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2.6 Вплив питомого негативного заряду на тиск газу при використанні 

технології з чавуном і брухтом з основною футерівкою 

 

Рисунок 2.4 – Вплив питомого негативного заряду на пружність газу 

при використанні технології з чавуном і брухтом з основною футерівкою. 

 

Рис. 2.4 ілюструє вплив питомого негативного заряду шлаку на 

пружність газової фази при використанні технології із застосуванням чавуну 

і брухту з основною футерівкою. Очевидно, що збільшення абсолютної 

величини негативного питомого заряду шлаку приводить до збільшення 

пружності газової фази за лінійним законом. Це явище пояснюється 

одночасним збільшенням температури процесу, так і зрушенням рівноваги 

реакції 

[С]+[О]={СО}      (1.1) 
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2.7 Вплив питомого негативного заряду на молекулярний склад газу  

  

  

Рисунок 2.5 Вплив питомого негативного заряду на молекулярний 

склад газу (СО та СО2): з використанням  технології чавуну і лому з 
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основною футерівкою, високофосфористого чавуну і висококремністого 

чавуну 

 

 

Рисунок 2.6  Вплив питомого негативного заряду на відношення 

парціальних тисків СО та СО2 

 

За всіма варіантами досліджуваних технологій спостерігається стійка 

тенденція зменшення співвідношення СО / СО2 для звичайного чавуну з 100 

до 13, для високофосфористого чавуну з 42 до 11, для висококремністого 

чавуну з 18 до 8. 

Додавання шлаку негативного заряду дозволяє провести окислювальне 

рафінування, яке супроводжується переходом катіонів кисню в метал і 

зустрічним переходом аніонів, в тому числі фосфору, в шлак. При такому 

негативному процесі спостерігається збільшення маси шлаку за рахунок 

окислення заліза та інших домішок. Цей процес можна розглядати як такий, 

що еквівалентний до фактичного додавання кисню в метал шляхом його 

продування. 
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Для всіх досліджуваних сталей ця величина  монотонно зменшується 

при збільшенні негативного заряду до -0,9 F / моль. 

 

 

Рисунок 2.7  Вплив питомого заряду шлаку на  кратність газової фази. 
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2.8 Вплив питомого негативного заряду на кратність шлаку в технології 

з використанням чавуну і брухту з основною футерівкою 

 

Рисунок 2.8 Вплив питомого негативного заряду на кратність шлаку в 

технології з використанням чавуну і брухту з основною футерівкою . 

 

2.9 Вплив питомого негативного заряду на вміст елементів в металі в 

технології з використанням чавуну і бухту з основною футерівкою  
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Рисунок 2.9 Вплив питомого негативного заряду на  вміст елементів в 

металі в технології з використанням чавуну і бухту з основною футерівкою  
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2.10 Вплив питомого негативного заряду на  вміст елементів в металі в 

технології з використанням чавуну і бухту з основною футерівкою  

 

 

                                                          (а) 

 

Рисунок 2.10  Вплив питомого негативного заряду на  вміст елементів в 

металі в технології з використанням чавуну і бухту з основною футерівкою  
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2.11 Вплив питомого негативного заряду на масу металу в технології з 

використанням чавуну і брухту з основною футерівкою 

 

 

Рисунок 2.11  Вплив питомого негативного заряду на масу металу в 

технології з використанням чавуну і брухту з основною футерівкою 
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2.12 Вплив питомого негативного заряду на  масу шлаку в технології з 

використанням чавуну і брухту з основною футерівкою 

 

Рисунок 2.12 Вплив питомого негативного заряду на  масу шлаку в технології 

з використанням чавуну і брухту з основною футерівкою. 
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РОЗДІЛ 3 МЕТАЛУРГІЙНА ЧАСТИНА 

 

3.1 Дослідження впливу питомого негативного заряду на технологію з 

використанням високофосфористого чавуну і брухту з основною футерівкою 

 

 

Рис. 3.1 - Загальний вигляд головної форми «Excalibur» технології 

високофосфористого чавуну і брухту з основною футерівкою. 

 

Для проведення експериментальних досліджень за допомогою 

програми «Excalibur» були застосовані її графічні функції. 

За допомогою функції «Автографік» був проведений комп’ютерний 

експеримент за технологією з використанням чавуну і брухту з основною 

футерівкою. Досліджувалися наступні параметри: кінцева температура, тиск 

газу, молекулярний склад газу, кратність газу та шлаку, вміст елементів в 

металі та шлаку, а також маса металу та шлаку. 
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3.2 Вплив питомого негативного заряду на кінцеву температуру в 

технології з використанням високофосфористого чавуну і брухту з основною 

футерівкою 

 

 

Рисунок 3.2 Вплив питомого негативного заряду на кінцеву 

температуру в технології з використанням високофосфористого чавуну і 

брухту з основною футерівкою 
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3.3 Вплив питомого негативного заряду на тиск газу в технології з 

використанням високофосфористого чавуну і брухту з основною футерівкою 

 

Рисунок 3.3 Вплив питомого негативного заряду на тиск газу в 

технології з використанням високофосфористого чавуну і брухту з основною 

футерівкою. 
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3.4 Вплив питомого негативного заряду на кратність газу в технології з 

використанням високофосфористого чавуну і брухту з основною футерівкою  

 

Рисунок 3.4 Вплив питомого негативного заряду на кратність газу в 

технології з використанням високофосфористого чавуну і брухту з основною 

футерівкою . 
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3.5 Вплив питомого негативного заряду на кратність шлаку в технології 

з використанням високофосфористого чавуну і брухту з основною 

футерівкою  

 

Рисунок 3.5 Вплив питомого негативного заряду на кратність шлаку в 

технології з використанням високофосфористого чавуну і брухту з основною 

футерівкою . 
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3.6 Вплив питомого негативного заряду на вміст елементів в металі в 

технології з використанням високофосфористого чавуну і брухту з основною 

футерівкою 

 

 

Рисунок 3.6  Вплив питомого негативного заряду на вміст елементів в 

металі в технології з використанням високофосфористого чавуну і брухту з 

основною футерівкою. 
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3.7 Вплив питомого негативного заряду на вміст елементів в шлаку в 

технології з використанням високофосфористого чавуну і брухту з основною 

футерівкою 

  

 

Рисунок 3.7 Вплив питомого негативного заряду на вміст елементів в 

шлаку в технології з використанням високофосфористого чавуну і брухту з 

основною футерівкою 
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Рисунок 3.8 Вплив питомого негативного заряду на вміст елементів в 

шлаку в технології з використанням високофосфористого чавуну і брухту з 

основною футерівкою 

 

3.8 Вплив питомого негативного заряду на масу металу в технології з 

використанням високофосфористого чавуну і брухту з основною футерівкою  

 

Рисунок 3.9 Вплив питомого негативного заряду на масу металу в 

технології з використанням високофосфористого чавуну і брухту з основною 

футерівкою . 
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3.9 Вплив питомого негативного заряду на масу шлаку в технології з 

використанням високофосфористого чавуну і брухту з основною футерівкою  

 

Рисунок 3.10 Вплив питомого негативного заряду на масу шлаку в 

технології з використанням високофосфористого чавуну і брухту з основною 

футерівкою . 
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3.10 Дослідження впливу питомого негативного заряду на технологію 

висококремністого чавуну і брухту з основною футерівкою 

  

Рис. 3.11 - Загальний вигляд головної форми «Excalibur» технології 

висококремністого чавуну і брухту з основною футерівкою. 

 

Для проведення експериментальних досліджень за допомогою 

програми «Excalibur» були застосовані її графічні функції. 

За допомогою функції «Автографік» був проведений комп’ютерний 

експеримент за технологією з використанням чавуну і брухту з основною 

футерівкою. Досліджувалися наступні параметри: кінцева температура, тиск 

газу, молекулярний склад газу, кратність газу та шлаку, вміст елементів в 

металі та шлаку, а також маса металу та шлаку. 
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3.11 Вплив питомого негативного заряду на  кінцеву температуру в 

технології з використанням висококремністого чавуну і брухту з основною 

футерівкою 

 

Рисунок 3.12 Вплив питомого негативного заряду на  кінцеву 

температуру в технології з використанням висококремністого чавуну і 

брухту з основною футерівкою. 
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3.12 Вплив питомого негативного заряду на  тиск газу в технології з 

використанням висококремністого чавуну і брухту з основною футерівкою 

 

Рисунок 3.13 Вплив питомого негативного заряду на  тиск газу в 

технології з використанням висококремністого чавуну і брухту з основною 

футерівкою. 
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3.13 Вплив питомого негативного заряду на  кратність газу в технології 

з використанням висококремністого чавуну і брухту з основною футерівкою 

 

Рисунок 3.14 Вплив питомого негативного заряду на  кратність газу в 

технології з використанням висококремністого чавуну і брухту з основною 

футерівкою 
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3.14 Вплив питомого негативного заряду на кратність шлаку в 

технології з використанням висококремністого чавуну і брухту з основною 

футерівкою 

 

Рисунок 3.15 Вплив питомого негативного заряду на  кратність шлаку в 

технології з використанням висококремністого чавуну і брухту з основною 

футерівкою 
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3.15 Вплив питомого негативного заряду на вміст елементів в метале в 

технології з використанням висококремністого чавуну і брухту з основною 

футерівкою 

 

 

Рисунок 3.16 Вплив питомого негативного заряду на  вміст елементів в 

метале в технології з використанням висококремністого чавуну і брухту з 

основною футерівкою. 
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3.16 Вплив питомого негативного заряду на вміст елементів в шлаку в 

технології з використанням висококремністого чавуну і брухту з основною 

футерівкою 

 

 

Рисунок 3.17 Вплив питомого негативного заряду на  вміст елементів в 

шлаку в технології з використанням висококремністого чавуну і брухту з 

основною футерівкою 
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Рисунок 3.18 Вплив питомого негативного заряду на  вміст елементів в 

шлаку в технології з використанням висококремністого чавуну і брухту з 

основною футерівкою. 
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3.17 Вплив питомого негативного заряду на  масу метала в технології з 

використанням висококремністого чавуну і брухту з основною футерівкою 

 

Рисунок 3.19 Вплив питомого негативного заряду на  масу метала в 

технології з використанням висококремністого чавуну і брухту з основною 

футерівкою 
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3.18 Вплив питомого негативного заряду на масу шлака в технології з 

використанням висококремністого чавуну і брухту з основною футерівкою 

 

 

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 - 20 23 CONTE NTSINT ROD UCTI ON6 PART I. THE ORE TICAL BASICS14 1. DIRE CT AND INVE RSE PROBLEMS. SYMPLEX METH OD1 41.1. De finitions14 1.2. Status of the issue, possible solutions16 1.3. Mathe matical for mulation of the direct proble m17 1.3. 1. System of equations of the direct pr oble m and its convol ution1 7 1.3.2 . The pr oble m of choosi ng universal re feren ce standar d23 1. 3.3. Spe cial case s26 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 i nverse proble m28 1.4 .1. Pha se operators29 1 .4.2. E xplicit calculation of phase operat ors31 1.4.3 . Phase concentration operator s33 1.4 .4. Uncertainty of i nitial data34 1.4.5 . System of inequalities34 1. 4.6. Alternative solutions and initial approximati on37 2. THERMAL MODEL OF THE “META L-SLA G-GAS” SYSTEM 402.1. Generalization of the direct proble m40 2 .1.1. Spe cial cases42 2.2. Heat bala nce e quation43 2.2.1. Enthal py of the system a nd its components44 2.2.2. T hermal e ffect of chemi cal reactions48 2. 2.3. Thermal e ffe cts of materials4 9 2.2.4. Calculation of the fi nal temperature of the syste m513. TH ERM ODYNAMI C MODE L OF A MULTICOMPONE NT METAL PHASE533.1. Status of the issue and the pr oblem statement53 3.2. Configuration partition function over states54 3.3. Thermodyna mic mixi ng functions56 3.4. Deter mination of model parameters593. 5. Compliance with e xperime ntal data593.6. Correlations of excessive partial molar qua ntities603.7 . Analysis of the formula for the heat capa city of mixi ng613.8. Influe nce of alloying el eme nts on the solubility of nitroge n in liqui d iron64 3.8.1. Statement of the resear ch pr oble m65 3.8 .2. Compliance with experime ntal data693.9. M olecular dyna mics simulati on of thermodyna mic functions of a metal melt71 3.9. 1. Pairwise inter a ction potential72 3.9 .2. Deter mina tion of activities and chemi cal pote ntials74 3.9. 3. Computational e xperi ment76 3.10. Conclusi ons 784. THE RM ODYNAMI C MODE L OF A MULTICOMPONE NT SLAG PHASE80 4.1. Status of the issue and problem state ment8 04.2. Configuration partition functi on over states8 14.3. Ele ctroche mical term834.4. Parame terization of the model834. 5. Comparison of models adequacy8 44.6. Conclusi ons895. KI NETICS OF THE MOTI ON OF THE “META L-S LAG-GAS” THERMODY NAMIC SYSTEM TO E QUI LI BRI UM915. 1. Status of t he issue915. 2. Dynami c syste m of a utonomous differential equations925.3. Ty pical relaxation trajectories945 .4. Conclusi ons9 7PART II . APPLICATIONS OF THE GI BBS CHEMICA L POTENTIA LS METHOD 986. TYPICAL E XAMPLES OF DIRE CT AND INVE RSE PROBLEMS986 .1. Optimization of deoxidation and alloying of steel i n a ladle99 6. 1.1. Killed l ow-alloy steel1 00 6.1. 2. Semi -killed steel10 2 6.1.3 . Ope n steel10 46.2. Pr ocessing of steel in a ladle-furna ce10 66.3. Optimi zation of charging109 6.4. Simulation of ele ctric arc melting111 6. 4.1. Cal culation algorithm for scrap melting113 7. THERMODY NAMIC M ODELI NG OF E NDOGENOUS NON-METALLIC INCLUSIONS1157. 1. Status of the issue a nd pr oble m stateme nt1157 .2. Thomson -Gibbs correction term1 157.3 . System of equations a nd its sol utions1187. 4. Phase composition of the “metal-NM I” syste m. Characteristic e quation1197 .5. Cal culation of the critical radius of nucl ei1207. 6. Growth dynami cs of non-metallic i nclusions1247 .7. Concl usions12 78. THE RMOD YNAMIC M ODE LING OF T HE HIGH-TEMPERATURE REA CTION ZONE OF A LI QUID STEE LMAKING BATH1 298.1. Status of the issue1 298.2 . Iron -oxygen, iron-oxygen-car bon systems130 8. 2.1. Proble m stateme nt130 8. 2.2. Re search met hodology130 8.2.3. Te mperature of t he reaction zone131 8 .2.4. Oxygen content 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. Slag to metal and gas to metal phase ratios136 8. 2.7. Conte nt of iron and carbon in the gas phase1 38 8.2. 8. Content of carbon in the metal phase14 1 8.2.9 . High temperature phase diagr a ms for Fe-O and Fe -O-1%C1418. 3. Removal of impurities from the gas phase14 3 8.3.1. F ormulation of the proble m145 8. 3.2. Resear ch m ethodology14 5 8.3.3. T emperature of the reaction zone14 6 8.3.4. Ele me ntary composition of the gas phase of reaction zone14 6 8.3.5. Composition of the gas phase i n absolute units149 8.3 .6. Pha se composition of reaction zone1 51 8.3. 7. Mole cular composition o f the gas phase15 38.4. Conclusi ons1559. SE CONDARY ELECT ROTHE RMAL A LLOYING A ND REFINING (SETAR) AS A NEW ME THOD OF OUT -OF-FURNACE STEE L PROCESSI NG15 79.1. For mulation of the problem1579. 2. Theor etical basi cs15 8 9.2.1. Ele ctrical ne utrality curve158 9.2.2. Subsystem “metal-slag” as a capa citor160 9 .2.3. Syste m of e quations of the dire ct proble m for SETAR16 1 9.2.4 . Units of measure me nt of the spe cific charge of slag16 29.3. E ffe ct of the spe cifi c charge of slag and pre ssure of the gas phase on the “metal -slag-ga s” syste m162 9.3.1. Si mulation obje ct s162 9.3. 2. Deoxi dation and desulfurization of steel1 62 9.3. 3. Decar burization of steel with a negative charge of slag164 9.3.4. E ffect o f slag charge on the gas evol ution1 65 9.3. 5. Alloying of steel with alkaline earth metals1 679.4 . Modeling process kinetics17 09.5. E xperi mental studies1 74 9.5. 1. Experime ntal setup174 9.5.2 . Analysis of the re sults17 89.6. I ndustrial SETAR installation181 9.7. Main parameters of SETAR process for various te chnologi cal operations18 29.8. Conclusi ons1831 0. INTEG RATED STEELMAKING CONTROL SYSTEM “MASTER”1851 0.1. Purpose of the software package “Master”1 8510. 2. Functions of SP “Master”1 8610. 3. Structure of SP “Master”1 87 10. 3.1. Composition and purpose of the components of SP “Master”1 87 10. 3.2. Pla cement of SP “Master ” compone nts18 810.4. I nformation support for SP “Ma ster”18 9 10.4. 1. Composition of i nfor mation support 18 9 10.4. 2. Structure of infor mation support19011. EDUCATIONAL AND RESEARCH SOFWA RE PACKA GE “EXCALI BUR”1 9311. 1. General I nformation193 11.2. Main for m19 5 11.2. 1. Table of materials1 95 11. 2.2. Table of che mical ele ments196 11 .2.3. Ta ble of ga ses19 8 11.2. 4. List of alternative solutions19 9 11.2. 5. Para meters panel200 11 .2.6. T oolbar2 00 1 1.2.7. Main menu201 1 1.2.8. Status bar203 11 .2.9. Task file selecti on drop-dow n list204 11. 2.10. Melting task sele ction drop -down list204 11.3. Melting task e ditor204 1 1.3.1. Ta ble of metal composition constraints2 07 11. 3.2. Table of slag composition constraint s207 1 1.3.3. Ta ble of materials constraints208 11 .3.4 . Panel of other constraints and initial data208 11 .3.5. Ta b control209 11.4. Materials e ffi ciency2101 1.5. For m of electric ar c melting2 12 11. 5.1. Graph of chemi cal composition of the metal213 11.5.2 . 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 panel 2151 1.6. Electri cal neutrality curve21 611.7 . Options2 16 11.7. 1. General options21 9 11.7. 2. Options of EAF melt22 2 11.7. 3. Save options223 11.8. Service files22 3 11.8. 1. File of “Excalibur ” proj ect (F WP)223 11. 8.2. File of materials (MAT)2 24 11.8. 3. File of constants and thermophysical data (CON)2 26 11. 8.4. File of melting tasks (TSK)2 27 11. 8.5. File of electric ar c melting pr otocol (HEA )230 11.8.6 . File of gas constants (GAS )231 1 1.8.7. File of Wagner parameter s (EPS )232 REFERE NCES2 33 INT ROD UCTI ON– It's true , – said Arthur, – I  promised to give you a gift no matter what you a sk for, and only I forgot the na me of my sword that you gave me.– It is calle d, – answere d the La dy of the Lake, – E xcalibur, which mea ns "Cut Steel".© Thoma s Mallory. King Arthur. Knights of the Round Table I n the 196 0s of the last ce ntury , in the works of Pr ofe ssor A. G. Ponomare nko [1 ], the pra ctical application of the Gibbs method of che mical potentials in the calculations of steel making processes was initiated. The chemi cal pote ntial of a component is de fine d as the partial derivative of the Gi bbs e nergy of the phase with respe ct to the number of mole s of t he given component at constant te mperature, pressure, and mole numbers of the other components. That is, the che mi cal potential is the partial Gibbs e nergy. The key advantage of this met hod was t he radical re fusal to use che mical com pounds (oxide s, sul fides, et c.) a s compone nts of liquid slag in physi coche mical calculations. Instead, it was proposed to use the ele ments of the Periodi c Table, whi ch eli minated the need to re cord dozens and hundre ds of possible che mical rea ctions i nvolving the metal and slag pha ses. Subsequently, in the 1 980s, thi s appr oach re ceived sig nifi cant experimental confir mation, w hen X-ray diffra ction a nalysis failed to reveal any st oichi ometric compounds in li quid slag [2]. Another i mporta nt achieve ment of the work of Professor A. G. Ponomarenko wa s the introduction of an electr ochemi cal term (electronic contribution) to the activity of che mical ele ments in t he oxide slag phase. Thi s term is proportional to the valency of the given el eme nt in the slag and t o the universal value for all ele ments ?e – the che mical potential (Fer mi level) of the ele ctrons in the slag. The introduction of an ele ctroche mical term wa s a nece ssar y conse que nce of applying the Gibbs chemi cal pote ntial method to the multicomponent oxide slag phase. Wit hin the fra mework of this approa ch, the a bsence of stoi chiometric compounds in the slag phase was e xplai ned by the colle ctivization of all electrons while observing the principle of ele ctrical ne utrality. Actually, this concept was the rea son to call the set of formulas and algorithms develope d on thi s basis as the “model of colle ctivized electrons”, abbreviated M CE [3]. It shoul d be noted that the vast maj ority of books and textbooks on the theory of metallurgical processes and steel metallurgy , published in the 20th ce ntury, operated with the concept of stoi chiometric compounds in liquid slag as components. T here fore, the reje ction of traditional views a nd the transition to a new para digm of chemi cal ele ments as components of a ny phase is ofte n perceived as breaking stere otypes, despite the fact that the Gibbs method of che mi cal potentials is based on the stri ct foundation of che mi cal thermodynami cs. T he Gibbs met hod is base d on the princi ple of equality of the chemi cal pote ntials of the eleme nts in all contacting phase s that make up t he system. This pri nciple is a nece ssary condition for the gl obal mi nimum of the Gi bbs e nergy in the equilibrium state of the system at consta nt temperature and pressure, whi ch follows from the 2nd law of thermodyna mics [4 ]. In addition, a ccording to the defi nition of enthal py, the cha nge in this value i n an isobaric pr ocess is equal to t he amount of absorbe d heat (minus heat losses ). The latter provisi on is used whe n compiling the ent halpy heat balance, w hich is a n integral part of ther moche mical cal culations in metallurgy. Figure i.1 depi cts a conce ptual diagra m of the appli cation of the Gibbs method of chemi cal potentials i n modern iron and steel industry. Figure i.1 – Conce ptual diagram of the a pplication of the Gibbs method of che mical potentials in ferrous metallurgy For the practical use of the Gibbs method, the vector e quation of state of the multicomponent syste m “metal-slag -gas” of the ge neral for m ,(i. 1)w here – ma ss vector s of ele me nts in the syste m, metal, slag and gas, respectively; p, T are pre ssure a nd absolute te mperature in the system, it is necessary to formulate in terms of chemi cal pote ntials in the form of a syste m of 2k + 1 equati ons: (i.2 )where and – differe nce s in the chemi cal pote ntials of t he elements at the interfa ce, respectively, “metal-slag” and “metal-gas”; x(i) – mole fractions of elements in slag; ?i – valencies of ele ments in the slag; k – the number of che mi cal elements . In addition to che mical potential differences, the system of e quations (i.2 ) also contai ns the ele ctrical neutrality equation for the slag pha se and can be supple mented by the enthalpy heat balance equati on for the syste m as a whole. S olving the system of nonlinear equations (i. 2) is a transcendentally comple x computational pr oble m without any guara ntee of obtaini ng a result. For exa mple , to account for 1 5 che mi cal eleme nts in a typical steel making problem, it is nece ssary to solve a syste m of 3 1 non-li near equations for unk nown quantities, whi ch include the fi nal temperature of the syste m and t he mass of each ele ment in a ny two phase s. Attempts to obtain a sol ution to syste m (i.2) with the simpl est composition of the gas phase were ma de, for exa mple, in t he “Oracul ” progra m in the 1 990s [5]. Using the dichotomy method, it  was possible t o find an approxi mate sol ution for several basi c che mical ele ments under isothermal conditions. However, it was not possi ble to use this technique for a wide class of pr oble ms, including solving the i nverse problem of optimi zing materials, in particular be cause the total time for fi nding the optimal solution did not meet the needs of steelmaking aut omation. The next i mporta nt step in the developme nt of pra ctical applications of t he Gibbs met hod of che mical potentials was a radi cal simplificat ion of the syste m of e quations (i. 2), conditionally called convolution, to three nonlinear e quations, the number of which no l onger de pended on the number of che mi cal eleme nts incl ude d in the thermodynami c syste m “metal-slag -gas”, but was equal to the number of phases [6 ]. These three e quations were later supplemented with the e nthalpy heat balance e quation [1 1; 12 ]. The ti me require d to solve the sy stem of four equations by Newton's method using moder n computers is hundredths of a second. Simultaneously with this si mplifi cation a nd due to it, it beca me possible to a nalytically express the di ffere ntial assimilation coefficie nts, which are of key i mportance in solving the inverse pr oble m of the ther mody nami c analysis of steel making processes, that is, t he pr oble m of opti mizing the ma sses of materials ne cessary to guarantee t he desire d composition and te mperature of the finished steel or semi -fi nishe d product [6 ]. Differential assi milation coe ffi cients (DAC) are re prese nted by ele ments of a square matri x Uij and are ge nerally calculated by the method of i mpli cit differentiation of the e quat ion of state (i.1): , (i.3 ) The physical meani ng of the DA C values is quite simple: “by how much will the ma ss of element 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 comes possi ble to take into account all the cross effect s of the infl uen ce of some ele ments on the conte nt of others. E ffi cient cal culation of DAC all ows usi ng the algorithm of the simplex linear program ming (LP) method to find the optimal solution of the i nverse problem. T he convol ution of the syste m of equati ons (i.2) made i t possibl e to signifi cantly simplify the calculation of the DAC matrix ele me nts, and supple me nt them with the value s 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 present, the solution of direct and inverse proble ms is success fully used in the e ducational and research software package “Excalibur ” [1 3-1 5], a nd the control syste m of steel making production SP “Master” [16 -18 ]. In the syste m of equations (i.2 ), the chemi cal pote ntials of the compone nts in any phase are e xpressed in ter ms of the activities of che mical elements : ,(i.4 )where – standard che mical potential of the pure compone nt i; R – universal gas constant; ai – a ctivity of the che mi cal eleme nt i in a multicomponent sol ution. T herefore, ade quate ther modynami c models of multicomponent condense d pha ses – liquid metal and slag – are ne cessary compone nts of practical applications of t he Gibbs met hod of che mical potentials. To date, the most ade quate model of a liquid metal phase is the model obtained from t he config uration partition function of the mi crostates of the phase, taking into a ccount inter particle interaction energies [19 ; 20]. The advantage of t his model is the possi bility of usi ng a large array of experime ntal data on Wag ner interaction pair para meters and activity coefficie nts in infinitely dilute solutions. In addition, within the fra mework of this model, mutually consiste nt for mula s for the i ntegral and partial values of the Gi bbs e nergy, enthalpy, entr opy, and spe cifi c heat of mixing are obtaine d. For some bi nary metal systems, the model with a si ngle energy para meter de monstrates an accuracy of agree ment with e xperi mental data up to 4 de cimal pla ces in determi ning activities over the entire concentration range. For a multicompone nt liquid slag phase, a si milar thermodynami c model was proposed t hat additionally takes into a ccount the valences of the ele me nts, which in the general case can be variable depe nding on the temperature of the syste m. For a multicompone nt liquid slag phase, a si milar thermodyna mic model was proposed that additi onally takes into account the valences of the ele ment s, which in the general case can be variable depe nding on the temperature of the syste m [21]. Relatively recently, on the basis of the Gi bbs che mical potential method, thermodyna mic relations were obtained that de scribe the nucleation and growth of nonmetallic i nclusi ons (NMI ) in steel [22-23]. It is show n that in the expressi on for the che mical potential of the NMI component, it is ne cessary to introduce the (T homson-Gibbs) ter m, which depends on the curvature (radius ) of the NI a nd the speci fic surfa ce energy. In t he same work, methods are given for determini ng the critical size of non-metallic i nclusions. On t he basis of modeling, the patterns of cha nge in the size , mass and che mical composition of non-metallic inclusions in liquid steel during its cooli ng are determi ned. As a pplied to low -alloy silicon-ma nganese steel, the possibility of for ming heterogene ous i nclusions with a refractory core saturated with alkaline earth metal oxides a nd a low -melting homogeneous shell is shown. A mechanism for the layer-by-layer growth of a non-metallic inclusi on with a gradient change in the chemi cal composition from the center to the surfa ce of the non-metallic phase is proposed. Possibility of desul furization liquid ste el and cast iron by applying electric current to the slag has be en know n for a long time, but the details of the re fining mechanism were not clear until recently. It was believed that sulfur was a bsor bed by the slag and subse que ntly oxidized at the anode to form S O2 [24]. Using the Gibbs method of chemi cal potentials, it was the oretically and e xperi mentally possible to show that, along with the refi ning of the melt from sul fur, aluminum, sili con, manga nese, et c. anions move in the opposite direction fr om slag to metal with their simultaneous reduction. That is, there is a se condary elect rothermal alloying and metal refining (SETAR) [25 ; 26]. This pr oce ss has two component s – electrolysis a nd equilibrium. At low curre nts, the equilibrium component prevails, and at high curre nts, the ele ctrolysis component. From the point of view  of economi c efficie ncy, it is pre ferable to carry out the SETAR pr ocess at relatively low currents, when there is a shi ft in the equilibrium i n the “metal-slag-gas” system towar ds the reduction of elements with a positive valence. In thi s case , the SETAR process can fully ensure the s i multane ous refini ng of ste el from sul fur and oxygen, and its alloying with eleme nts from slag. Si nce such alloying is of di ffusion nature, the steel is practi cally not contaminate d with exogenous non -metallic incl usions. When the voltage polarity is change d, with the hel p of SETAR, it is possible to carry out oxi dative refi ning of the metal. Yet the possibility of obtaining high cal cium content in steel (up to 0.33 %) from slag oxide s at elevated external pressure has be en shown [27 ]. Metallurgical calculations using the Gibbs method are not limite d to the equilibrium state. It is ofte n important to know the traje ctories of transition of a ther modynami c syste m from the initial to the final state, since the equilibrium state is not always reached i n a reasona ble time. D ue to the intera ction of fl ows, such trajectories can have a complex for m with local extre ma. The Gi bbs method make s it possi ble to obtain a sy stem of autonomous di ffere ntial kinetic equati ons for the molar fra ctions of ele me nts in metal and slag, the right side of whi ch is equal to the driving for ce acting on atoms at phase interfa ces [28]. The latter, in turn, is pr oportional to the total probability for an at om of a given type to cr oss the i nterface, which is expresse d by the e xponent e xp(??[i)/RT ), where ??[i ) is the che mical potential differe nce between the slag and the metal, which appears in the equations of state (i.2 ). In [29 ], the trajectorie s of move ment of the “metal -slag-gas” syste m to the equilibrium were obtai ned in relation to the SETAR of low -alloy steel. For the success ful application of the Gibbs method of che mical potentials in pra ctice in steel making, it is ne cessary not only to int egrate all its elements int o a single software pa ckage, but also to provide such a comple x with the ability to desig n a melting pr oce ss of any degree of comple xity. The out put in the “Designing Melt” syste m is a design schedule for the future melting with a detailed st udy of the operating modes of all actuat ors (de vices): the position of the t uyere during the melting, the inte nsity of oxygen i njection, the inte nsity of inert gas inj ection into the b ottom, t he type, ma ss and ti me of materials input. At the same time, the dy nami cs of changes in t he compositions and masses of metal and slag, as well as the average temperature of the system during melting, is evaluated [30-35]. The Gibbs method of che mi cal potentials, based on the rigor ous foundation of che mi cal thermodyna mics , is increa singly being used in the iron and steel industry. With the help of this science-i ntensive and promising method, new te chnologies for smelting and out -of-furna ce steel proce ssing are being developed a nd introduced. At prese nt, the Gibbs method i s not only a reliable tool for a metallurgist -re searcher, but thr ough a pplication in industrial-scale software syste ms it becomes a tool for a metallurgist -pra ctitioner [3 6]. ? PA RT I. THEORETI CAL BASI CS 1. DIRE CT AND INVERSE PROBLE MS. SYMPLE X METHOD There are infinitely ma ny ways to conduct melting, out-of-furnace processi ng, alloying and deoxidation of steel . Each of the m must pr ovide a given composition of the se mi-finished or finishe d steel, te mperature and slag conditions, gas saturation of the metal, and also ta ke into account the permissible para meters of the metallurgical unit, dispe nsers, tuyere s, etc. From the whole variety of possible ways to achieve the goal, whi ch differ both i n qua ntitative and qualitative characteristi cs, it is desirabl e to choose the only optimal method that would be the most e ffe ctive, for e xa mple, the most pr oductive and/or the least e xpensive. If there is a n ade quate model of the “metal -slag-gas” syste m, then i n principle it is possible, a cting according to the “what if” principle, by sorting through a huge number of options,  t o come to a certain soluti on that woul d me et the given technologi cal limita tions and be the most opti mal in a certain sense, for instance, t he cheapest of those consi dered. Unfortunately, it is unthi nkable to sort through all possible options one by one due to li mited computing resour ces and time. Incompl ete enumeration does not give any guarantee that the found solution is optimal . 1.1. Definitions Defi nition 1. T he dire ct proble m of the ther modynami c analysis of a steel making process or subprocess is t o determi ne the fi nal temperatures, masse s and che mical compositions of the phase s of t he “metal-slag -gas” thermodyna mic syste m at a given pressure, ma sses a nd temperatures of t he initial charge materials, the amounts of e nergy carriers and/or the magnitude of heat losse s. Defi nition 2. T he inverse proble m of the ther mody nami c analysis of the steel making process or subprocess is to deter mine the nece ssary masses of charge materials to e nsure that the speci fied te mperature , mass, a nd chemi cal composition of the fi nishe d metal are satisfied, taking into a ccount all possible constraints on the ma sses of materials, che mi cal composition, a nd mass of the metal, slag, and gas phase s. The direct problem obje ctively has a single sol ution, while t he inverse pr oble m can have an infinite number of soluti ons, whi ch reflects the fact that any technological operation in a ste elmaking unit can be carried out in di ffere nt ways, for e xa mple, using differe nt sets of charge a nd alloying materials [37 ]. The inverse proble m may also have no any solution at all due to established or obje ctively existing constraints, for insta nce, due to a lack of ne cessary materials. If the inverse pr oble 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 inver se problem. Whilest the solution of t he direct pr oble m is sel f-sufficie nt, the inverse proble m requires solving the direct problem at least once. I n practi ce, the solution of one inverse proble m with optimization require s multiple soluti ons of the dire ct problem. If the steel making pr oce ss or subpr ocess is formally represented as a syste m, at the input of which a vector of inde pendent control variables X i s spe cifie d (such as : charge and alloying materials, e nergy carriers, pressure and temperature), a nd 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 t hermodyna mic a nalysis of such a syste m can be de fined a s a function of Y(X). Accordingly, the inverse problem is determi ned by the function X(Y ). In the initial state, the system may consist  of a molten “metal-slag ” syste m and any charge materials – during the melting pr ocess or at the outlet from t he fur nace , or only charge materials – at the beginning of melting. In a ddition, the fur nace or ladle lining material enters the syste m, the a mount of w hich is determi ned statistically. In the final state, the sy stem ha s a temperature T and ge nerally consists of molten m etal, slag, and the gas phase. Furt her, charge materials (CM) are meant a wide class of materials, incl uding scrap metal, cast iron, iron-containing pellets and briquettes, ferr oalloys, slag-for ming materials, deoxidi zers, ligatures, carbon-contai ning materials, as well as synthetic slags a nd fluxes, oxygen, inert gase s, and all types of energy carriers, incl uding  natural gas and ele ctricity. It is convenient to regard the i ntroduce d electric e nergy as a material with zero mass, but with a standard e nthalpy equal to the amount of joules of heat introduced int o the syste m per 1 kWh. For more accurate cal culations, it can also be taken into a ccount that if ele ctricity is supplied thr ough graphite electrodes, the n a certain a mount of carbon is introduced into t he system, 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 , but opene d to incomi ng energy and hea t losses. With the continuous i nput of materials a nd energy, the total time is broke n dow n into short periods duri ng which the incoming materials are melted. In t his case, the sequence of initial and final states of the syste m is consi dered. At each stage of such a sequence, the direct and i nverse proble ms are sol ved in tandem. 1.2. Status of the issue, possible solutions A revolutionary step in solving inver se problems was ma de in 193 9 by L. V. Ka ntorovich [38 ], who propose d a simplex li near progra mmi ng method for a wide cla ss of problems in which the vect or of out put parameters Y linearly de pends on the vector of indepe nde nt variables X: Y = K + LX, (1.1 ) where K – ve ctor of constants; L – linear operator. Optimal vector X is found with a sta ndard algorithm of the si mple x met hod taking into a ccount all possible constraints imposed on the vector s X, Y and a ny linear combi nations of their components . The optimali ty criterion is the mini mum of the linear functional СT X, whi ch appears to be the cost of the variant X i f C has the mea ning of a price ve ctor. In a number of works [3 9-4 2], atte mpts were made to apply linear progra mmi ng in practi ce to solve the proble m of guarantee d provisi on of the che mical composition of fini shed steel at the condition of minimum cost of deoxidizing a nd alloying materials. The task was reduce d to compiling a system of ine qualities with respect to the sought ve ctor 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 – vector of the initial composition of the se mipr oduct; M L – mass of li quid steel ; U – diagonal matrix of assimilation coe ffi cients of ele ment s in metal; В – matri x of the eleme ntal composition of the materials used. The a bove syste m of inequalities was solved further by the simplex method. Assi milation coefficie nts of ele ments in the metal were set ba sed on the average statistical values relevant to the given melting conditions, the i nitial and spe cifie d chemi cal composition of the steel, the te mperature a nd oxidation of the metal, the a mount and composition of the furna ce (la dle) slag. H owever, in real “metal-slag-gas” systems assimilation coe ffi cients are a ctually not consta nt values due to che mi cal interactions betwee n eleme nts. They essent ially depend on all the listed factors . At the same t ime, there are cr oss e ffe cts of the influence of additions of some ele me nts on the content of others, w hich are not taken into account in any way by the consi dered syste m of ine qualities (1.2). E ffective sol ution to both dire ct and inverse problems of thermodyna mic analysis of a ny steelmaking pr oce ss with account for che mical intera ctions and cross e ffects, with up to 40 che mica l ele me nts and up to 200 type s of materials, is i mple ment ed in the multifuncti onal educational and research software pa ckage “E xcali bur” [13 -15 ] and the steelmaki ng production control syste m PC “Master” [17 -18 ]. 1.3 . Mathemati cal for mulation of the dire ct proble m 1.3 .1. System of equations of the direct pr oble m and its conv olution I n general, the direct problem i s 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 ladle, i ncluding scrap, ca st iron, ferroalloys, master alloys, lime , coke, oxygen blowing, et c. Be fore for mulating the syste m of equations of the direct problem i n an e xplicit form, we carry out a number of tran sfor mations. Let us introduce the foll owing notations: ; (1.3 ) , (1 .4)w here – the numbers of moles i n the metal, slag, a nd gas phase. From (1 .3) a nd (1.4) we e xpre ss 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 compone nts in the syste m (N) ,  (1.7)a nd solving it with r espect to , we get for the numbers of moles in the metal, slag and gas pha se: ;  (1.8) ; (1. 9) .  (1.10 ) The condition for ther modyna mi c equilibri um in t he “metal-slag -gas” system is the e quality of the chemi cal pote ntials of the compone nts (che mical ele ments ) in the metal, slag and gas phase . In addition, the ele ctrical ne utrality of the slag phase must be ensured. These conditions are for mulated as a syste m of 2k +1 material bala nce e quations [6 ]. (1.11 )where i – inde x of the che mi cal eleme nt; , – differe nce s in the chemi cal pote ntials of the compone nts (che mical ele me nts) between metal and slag, and betwee n metal and ga s, respe ctively; R – universal gas constant; T – te mperature of the system; K[i ), K [i} – equilibrium constant s “metal-slag” a nd “metal -gas”; a [i], a (i), a{i} – activities of components in metal, slag and gas pha se; x(i) – mole fraction of the i-th ele me nt in the slag; ?i – valency of ele ments in the slag; k – number of components in  the system. In ter ms of mole fra ctions of che mical ele ments , this syste m of e quations ca n be transfor med to the foll owing form: (1.1 2)where x[i], x{i} – mole fra ctions of the i-th ele ment in the metal and gas phase; ?[i ], ?(i), ?{i} – activity coefficie nts of compone nts in metal, slag and gas phase;??e – re dox potential of the “metal -slag-ga s” syste m (otherwise the Fer mi level, or the chemi cal pote ntial of ele ctrons). Let's rewrite this system of e quations in terms of mole numbers : (1. 13)w here , , – numbers of moles of the i-th ele me nt in the metal, slag and gas phase, and introduce the foll owing notations: ; (1.1 4) , (1.15 )where – consolidated “metal-slag” e quilibri um constant; – consolidated “metal -gas” e quilibrium constant. Then the system of e quations (1. 13) can be expresse d as follows: (1.1 6)Based on (1.16 ), we will co mpose a syste m of three equations with three unknowns: (1.1 7)w here – number of mole s of the i-th ele ment in the system, and we solve it with respe ct to the numbers of moles of elements in the metal, slag and gas phase: ;  (1. 18) ;   (1.1 9) . (1.20 ) Let's take into a ccount the fact that the total number of mole s in the slag and in the gas ca n be e xpre ssed in two different ways: 1 ) usi ng the trio of values Y, Z, N accor ding to the for mulas (1.9, 1. 10) a nd 2 ) by summi ng the numbers of moles of individual eleme nts in the slag and gas accordi ng to formulas (1. 19, 1.2 0). Based on this fact, let's make a convolution, that is, replace 2k e quations in the syste m (1.16 ) with two equivale nt equations, and get a system of three nonlinear e quations with three unknow ns ?e, Y, Z (taking into a ccount the fact that ?e is a part of the e xpressi on for Ai according to (1.1 4)) [1 2]:  (1.21 ) The re sult of solving this nonlinear system is a set of values ?e, Y, Z, whi ch are used to determi ne the equilibrium content (number o f moles ) of eleme nts in the metal, slag and gas phase a ccor ding to the for mulas (1.18 -1.2 0). Sol ution of the transfor med system (1.21 ) of three equations, other thing s being e qual, is 1 -2 or ders of mag nitude faster and more reliable t han of the syste m of 2k +1 original equations (1.1 2) . In a ddition, the choic e of l ogarithmi c variables Y and Z ha s undoubted advantages from an algorith mic point of view, since it provides a n unli mited range of change for the se variables. This all ows applying various numeri cal  methods without fear that the soug ht variable will go beyond the allowable limits. T he activity coe ffi cients of ele ments i n metal and slag in equations (1.12, 1.1 3) and expressi ons (1.14 , 1.15 ) are cal culated a ccor ding to formulas (3.8) a nd (4.5 ). The “metal -slag” e quilibrium constant s for ea ch component are deter mine d from e xperi mental data on the sol ubility of oxygen i n liquid ir on as a functi on of the concentration of that component. The activity coefficie nts of eleme nts in the gas phase ?{i} and the corresponding equilibrium constant s K[i} are cal culated on the ba sis of the Dalton and Sieverts laws for e quilibrium in the “metal-gas” subsystem. T he appr oach using the eleme ntal molar composition of the gas x{i}, the corresponding equilibrium constants a nd activity coe ffi cients makes it possible to unify the repre sentation of the che mi cal potentials a nd activities of the ele ments in the gas pha se as well as to si multane ously cal culate the partial pressures of all its molecular and atomic components . The syste m of equati ons (1.21 ) corresponds to the Jacobi symmetric functional matrix 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 problem of choosing universal refere nce standa rd Due to the fact that the “metal -slag-gas” syste m under consideration is heter ogene ous, there is a probl em of choosing universal refere nce sta ndard for e xpressing ther modyna mi c functions in various pha ses. The total Gibbs e nergy of the system i n three differe nt  reference standards has the following for ms [1 2]. Refere nce standard state “liqui d metal”: . (1. 23) Reference standar d state “liqui d slag”: . (1.2 4) Refere nce standard state “monatomic gas”: , (1.25 )where , , – sta ndard Gi bbs molar e nergies of the i-th ele me nt in the metal, slag and gas phase.T he values of the equilibrium constants “metal-gas”, “metal-s lag” and “slag-gas” are de fined a s foll ows: ; (1.26 ) ;  (1.27 ) .  (1.2 8) T hese quantities are related to ea ch other by the following relationships :  (1. 29) T he physi cal mea ning of the equilibrium constant s is determi ned by the foll owing relations for the sta ndard Gi bbs e nergy of t he transition of atoms of chemi cal ele ments from one phase to another. Standar d molar Gi bbs e nergy of the transition of i-th eleme nt from liqui d metal to gas (Gibbs energy of atomi zation): .  (1 .30 ) Standard molar Gibbs energy of the transition of i -th ele ment fr om li quid metal to liquid slag (the Gi bbs e nergy of oxide for mation from elements dissolve d in the metal): . (1.31 ) Standard molar Gi bbs e nergy of the transition of i-th el eme nt from liqui d slag to gas: . (1.32 ) The oretically, one can get rid of the equilibrium constants only when the thermodyna mic models of the corresponding pha ses will be able to describe not only the intera ction of ele ments within the phase, but also the for mation of the phase itsel f from ele ments that are part of other phase s. When universal refere nce standard is used, the Gibbs energies of transitions of atoms fr om ot her pha ses to the phase taken as the refere nce sta ndard nece ssarily become part of the mi xing functi ons. I n this ca se, the  total (absolute) a ctivities of the ele ment s are expr esse d as follows. Refere nce standard state “liqui d metal”:  (1.3 3) Refer ence standar d state “liqui d slag”:  (1.34 ) Re fere nce sta ndard state “monatomic gas”:  (1 .35 ) Thus , when choosing a ny reference standard state, the Gi bbs e nergy of the system in ter ms of total (absolute) a ctivities will have the for m: , (1. 36)w here – molar partial Gibbs energy of i-th ele ment in the selecte d refere nce standard state. Thus, from the moment of choosing a universal re ference standard state, the following relation will be satisfie d, which largely simpli fies the ther modyna mic formal ism: .  (1.37 ) The choi ce of the universal refere nce sta ndard state a ffe cts the cal culation of t he standar d enthal py and the e nthalpy of mi xing in the sa me way. In parti cular, for partial standard e nthalpie s, a similar relationship holds : .  (1.3 8) It is clear from the above equations that there is no funda me ntal difference in the choi ce of a universal re ference standard state if only the “metal-slag -gas” system is considere d at high temperature in the for m of a metal melt, slag and gas phase. Traditionally, liquid metal is  chosen a s a universal reference standar d state, since it is the metal that is the pre dominant a nd fi nal product of any steelmaking process. 1.3. 3. Special cases 1. 3.3.1. “Metal-slag” syste mIn the a bsence of gas in the system, the system of equations under isother mal conditions ha s the form: (1.3 9)T he  system corresponds to the variables ?e, Y and the Jacobi sy mmetric functional matri x: .  (1. 40) 1 .3.3.2 . “Metal-ga s” syst emIn the absence of slag, the syste m of equations under isothermal conditions consists of the si ngle equati on:  (1.41 )The syste m corresponds to the si ngle variable Z and the Jacobi matri x: .  (1. 42)Note that this matrix has a si ze of 1x1, that is, it is a sca lar. 1.3.4 . Methods for solving the syste m of equations of the  direct proble m 1.3. 4.1. Newt on's method Among the numeri cal methods for solving a system of nonlinear e quations, Newt on's method has an undoubted advantage as the fastest and most reliable. Accor ding to this method, the current increme nt of the vector of unk nown variable s ?e, Y, Z is calculated by the for mula: , (1.43 )where J – Jacobi functional matri x (1.2 2). T o increa se the stability of t he met hod at the first iterations, the absolute value s of the curre nt incre ment s are limited fr om a bove 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 poi nt of view of the speed of the direct proble m algorithm in its ge neralized for m, that is, with the enthal py heat balance (see §2. 1), it may be more profitable to organize the cal culations in such a way that the incre me nts ??e, ?Y, ?Z are calculated using the Newton’ s met hod with the Jacobi matrix (1.22 ), and the temperature incre ment – accordi ng to the formula (2. 36). I n all considere d spe cial cases of the dire ct proble m, the i ncre ments of the re quired variable s are calculated in a si milar way. 1.3.4.2. Si mple iteration method (chain method)Althoug h the undoubted adva ntage is given to the Newton's method, there are cases when the Jacobi matri x of the system of e quations is dege nerate and thi s method does not work properly. This happens, for exa mple, when there is very little gas in the system, or when the internal pressure approa ches a given e xternal pre ssure.I n such a cases, the soug ht variables are rolled ba ck to the previous  values and the method of simple iterations (chain method) is applied, in w hich one cycle consi sts of the foll owing steps:1. Cal culation of all ther modyna mic functions of the system; 2. Calculation of the incre ment ?T and the new value of temperature T (i n the generalize d dire ct proble m) according to the for mula s (2.36, 2 .37 ); 3. Calculation of incre me nts of variable s Y and Z accor ding to the formulas: ; (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 for mulas (1.14, 1 .15 ) and number s of moles of ele ments in phase s by formulas (1. 18-1.20 ). 1.4. Mat hemati cal for mulation of t he inverse pr oble m Any thermodyna mic model of the “metal-slag -gas” system, w hich takes int o account che mical i nteractions of el eme nts, is generally non-li near and therefore unsuitable for solving the i nverse problem by means of linear programming. Nonli near progra mmi ng, which could come to the rescue, is still more of an art than a well-developed syste m of algorithms. As a rule, these alg orithms are develope d for spe cifi c problems using combinati ons of possibl e directions methods, pe nalty functions, Lagrange multipliers wi th Kuhn-Tucker conditions [43]. All of the m work with a not too large di me nsion of the original problem. T he so -called “curse of multidi mensionality”, descri bed by E. S. We ntzel in [44 ], nulli fies the e fforts of t he developer of algorithms either by the insta bility of work in multidime nsional (and often multiply connected) 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 ments. A nd the number of types of materials can be measured in te ns and hundreds . 1.4.1. Phase operators T he most  general method to over come the above described difficulties associated with the nonlinearity of the ther modynami c model “metal -slag-gas” is the linearizati on of the ther mody nami c model at the point of equilibrium. In this case, the fast and reliable simple x linear progra mmi ng method become s suitable for  solving the inverse pr oble m. In ot her words, it is necessary to find linear operat ors U, W, Q, whi ch would play the role of the most thermodyna mic model for the e quilibri um di s tribution of elements between metal, slag and gas phase : (1. 47)w here m – mass vector of ele ments in the system; – vectors of equilibrium ma sses of ele ments i n metal, slag and gas pha se, respectively. Linear phase operators are calculate d by impli cit differentiation of the vector state equation (i.1) or (2.1 ) for the generalized direct problem: ; (1. 48) ; (1.4 9) . (1.50 ) The se operators have a square matri x and a fairly simple physical meani ng: “how much will the mass of ele me nt  i in a phase change w hen a unit of mass of ele ment j is added to the whole syste m”. Further, these li near operator s will be called phase operators (FO). The elements 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 optimi ze the de oxi dation -alloying of steel. Due t o the fa ct that , it follows from equations (1.47 ) that the sum of matrices of pha se operators is always equal to the identity matrix: . (1.51 ) This circumsta nce allows i n practi ce to cal culate only two operators, findi ng the third of the m by a simple arithmetic operation. Vect or of arrival of ele me nts mass into the syste m m is de fined a s the product of the matrix of ele mental composition of materials B by t he ma ss vector of materials X: m = BX . (1 .52 ) Thus, all inequalities of the si mple x method ca n be written as linear (for masse s) or fractional linear (for mass fra ctions of el eme nts and their ratios) functions of the phase operator s and the ve ctor X. T he pha se operators in their totality make it possi ble to solve the set inverse proble m in full:  now it is possi ble to control all the processes occurring in the “metal-slag-gas” syste m. Of course, the first step is to provide the mass a nd the given che mical composition of the metal using the differential assi milation coeffici ents operator U. Further, using the operator W, one can set the basicity, ma ss and composition of the final slag. It is also possi ble to provi de the gas saturation of semi -killed metal to be a well-define d value per ton of liquid ste el using the operator Q. A solution will be obtained in the for m of a vector of ma sses of charge materials X, t he cost of w hich, i n principle, will never be higher than the cost of any other set of the sa me materials that imple me nts the inverse pr oble m. 1.4. 2. Explicit cal culation of phase operators Matri x eleme nts of the phase operators for the metal, slag, and gas phase, respectively, ca n be cal culated using the for mulae: ; (1. 53) ; (1.5 4) , (1.55 )where Mi – atomic mass of the i-th ele ment;  ?ij – Krone cker symbol. Partial derivatives are calculated by implicit differe ntiation of the syste m of e quations (1.21 ) or the first thre e equations of the generalized syste m (2 .2): , (1.5 6)w here the Jacobi functi onal matri x J1 is calculated by the formula (1. 22), and the matrix-vector J2 as follows: . (1. 57) T he most important feature of the obtained for mulas for phase operators is the fact that they do not e xplicitly contain equilibrium constants a nd activity coe ffi cients in metal and slag. The latter are impli citly present in the value s n[1], n[2 ], …, n[k ]; n(1 ), n(2), …, n(k); n{1}, n{2}, … n{k }. This means that pha se opera tors can be quickly cal culated dire ctly from experimental data on the curre nt composition of metal and slag, regardle ss of the accepte d m odels of solutions in the corresponding pha ses, for e xample, from the data of e xpre ss analysis of sele cted sa mple s. On the other ha nd, the same for mulas make it possible to car ry out an effe ctive experime ntal verification of the a dequacy of the original ther modynami c model by comparing the a ctual ?m[] a nd 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. A s applied to the matrix U (DAC), these conditions are as foll ows: 1. T he equilibrium metal added to the sy stem must completely go into the metal: U? m[] = ?m[] . (1.5 8) 2. Si milarly, the equilibrium slag added to the system must completely go into the slag, i.e. it must not enter the metal: U?m() = 0 . (1. 59) 3 . Whe n a small amount 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, this requireme nt is reduced t o the following e xpression for the DAC molar matrix V and the valence vect or ?: 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 ments of the phase operator s in the transition from the ele mental composition to the phase composition of the syste m are transfor med as a tensor of the 2nd rank. Various aspe cts of the derivation, analysis of the s tructure and appli cation of phase operators (in particular, differential assi milation coe ffi cients ) in computer control syste ms for melting and out-of-furnace processing of steel have been covere d in detail in the works [7 -10 ]. 1.4.3 . Phase conce ntration operators Operators with ele ments , w here xi is the mass fra ction of i-th element 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 eleme nts of the operators U, W, Q as follow s: ; (1 .6 1) ; (1.62 ) , (1.63 )where M m, Ms, Mg – masses of metal, slag and gas; x[i ], x(i), x{i} – mass fra ctions of ele me nts in metal, slag and gas phase. Physical meaning of the PCO eleme nts is as follows: “how much will t he mass fraction of i -th ele ment in the phase cha nge when a unit mass of eleme nt j is adde d to the whole system”. The action of operators on vect ors of equilibri um ele me ntal compositions of phases a nd any of their linear combinations results in a zero ve ctor. This re flects the fact that the a ddition or removal from the syste m of e quilibrium metal, slag, and gas in a ny rati o does not affe ct the conce ntrations of ele me nts in any of the phases . Adding a small amount of arbitrary material to the syste m with the ele mental composition vector b will lead to a change i n the ma ss fra ctions of ele me nts in the metal by ?x[] = b, in the slag – by ?x() = b, a nd in gas – by ?x{} = b. Thus, PCOs make it possible to classi fy any material by its effect on the concentration of ele me nts in the phase at the point of the curre nt state of the system. For e xa mple, i f ?x[S ] < 0, the n the material is a de sulfurizer, if ? x[O] < 0, then a deoxidizer, etc. The corresponding changes in t he masses of ea ch of the phases are calculate d as ?Мm = IT Ub for metal, ?Мs = IT Wb for slag, and ?Мg = ITQb for the gas phase (I is a unit vector ). 1.4. 4. Uncertainty of i nitial data In reality, all initial values have an error, which is the reason for the spread of output para meters, such as the fi nal chemi cal composition and mass of the phase s. In addition, there are quantities that are either not directly measure d, or their measureme nt is associated with sig nifica nt difficulties. The se are the ma sses of metal and slag in the steelmaking unit; the mass of the ladle lini ng erode d duri ng the release of liquid metal; the wear of the tap hole a nd the related ingre ss of an e xce ss amount of furna ce slag into the la dle, etc. T he average values of such values and the range of their change are esti mated statistically. Withi n the fra mework of the devel oped method for solving the i nverse proble m, all the me ntione d variables, with the e xce ption of the sought vect or X, are divide d into two classes: l ower (with the inde x “L”) a nd upper (with the inde x “U”), in a ccor dance with the real range of their change. As a result, operating with confidence intervals of values at the in put, we obtain confi dence intervals (i.e. , “forks”) for the expecte d chemi cal composition and masse s of phases at the out put. This a pproa ch makes it possible to guarante e that the required technological para meters are obtained strictly within the spe cifie d limits. 1. 4.5. System of ine qualities Phase operator U of the di fferential assi milation coefficie nts in the metal is directly used to solve the problem of optimizi ng the amount of charge materials with a guarante ed provisi on of the speci fied composition range of the semi -product or finished metal. The optimality criterion is the mi nimum total cost of the sele cted charge materials. I n order for the semi -product or finished metal to satisfy the spe cifie d range of the chemi cal composition, it is nece ssary that a system of 2k –2 inequalities 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 differential 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 mater ials (lower and upper limits ), t; , – matrice s of the ele mental composition of all available materials (lower and upper limits ), ma ss fra ctions ; X – sought vector of optimal masse s of materials, t; , – vector s of metal composition regulated by the sta ndard (fi nishe d metal) or technologi cal instruction (se mi-finished pr oduct ), (lower and upper limits), mass fractions; IT – unit vector. Matrices , are obtained by implicit di ffere ntiation fr om (1.21 , 1.22, 1 .53, 1.5 6-1 .57 ) according to t he result of ther modyna mi c calculation of equilibrium state in the “metal -slag-gas” system with current low er and hig her compositions and , re spe ctively. Vectors and have the mea ning of arrival of che mical ele ments masse s to the 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, respe ctively, for all eleme nts, e xcluding the solvent (as a rul e, iron), the ma ss fra ction of whi ch is calculate d as a compl eme nt to unity. As a rule, the ine qualities corresponding to iron are not include d in t he syste m (1.65 ). In some cases (for exa mple , during deoxidati on-all oying in a ladle-furna ce), i nstead of the matrix U of di ffere ntial assimilation coefficie nts, it is possible to use the matri x of the pha se co ncentration operator . At the same ti me, the original system of ine qualities (1.64 ), which ensures a guarante ed pr ovision of a given composition range, is greatly simplified:  (1 .66)where , – matrices of the phase conce ntration operat or (lower and upper limits ); Let us transfor m the syste m of i nequalities (1.6 6) to the for m [H ]X ? [H]0 :   (1.6 7) Resulting inequalities (1.65 ) or (1.67 ) will be supple mente d with a system of si milar inequalities for the slag composition (H)X ? (H )0 and i nequalities of the for m RX ? R0 taking into account all kinds of tech nologi cal and organizational constraints, such a s:*required and per missible mass of semi -fi nishe d or fi nishe d metal;*a ctual quantities of materials available in the w orkshop (in the warehouse );*constraint s on the composition of the group and the pr opor tion 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 para meters of the metallurgical unit, including its mi nimum a nd ma xi mum productivity, loading, permi ssible te mperature of the w orking area;*tem poral constraints. T he 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 note d that additional constraints ca n significa ntly affe ct the result of solving the system of ine qualities. For e xample, complete repla cement of some materials with others, and shi ft of the temperature range are possible. I n addition, additional constraints, a s a rule, lead to an increase i n the total cost of materia ls. In the software package “E xcali bur”, the system of inequalities (1.68 ) is solve d iteratively by the dual simple x method. In this case, the functional of the total cost of materials СTX is mini mized, where C is the price ve ctor [1 3; 14 ]. Since t he state  of the system chang es with each newly cal culated vect or X, the phase operators will also change. T his cir cumstance requires several (outer ) iterations to fi nd a stable solution. Iterations st op whe n the modulus of the ve ctor ?X = X – X0 becomes less tha n some small value. As a rule, the number of such e xternal iterations does not e xcee d 15–2 0. 1.4.6 . Alternative solutions and initial approxi mation In some cases, constraints imposed by the system of ine qualities (1.68 ) can be so severe that there is no solution to the inverse proble m at all. Typical situations: absence or lack of certain materials, e xce ssively narrow ranges for the giv en che mical composition of the metal for some eleme nts, the ina bility to provide the metal temperature necessary for casting and/or continuous casting of billets, e spe cially when smelting high -alloyed steel, etc. In such cases, the sear ch for alternative soluti ons is carried out by sequentially removing the i mposed re strictions . As a result, as a rule, several alternative sol uti ons are obtained, each of w hich 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 makes sense to rank alternative solutions by the cost of materials and consi der the che apest options first. It is obvious that alternative solutions as such are not ca pable to solve the technol ogical task. However, they indicate the direction in which certain ste ps ne ed to be taken. For exa mple, the appeara nce of a solution to the inverse pr oble m when the restriction on the presence of any materi al is removed gives a dire ct directive to pr ovide the pr oduction process with the missi ng material. Due to the limited a ccura cy of the initial data (see § 1.4.4 ) and t he non-linearity of the ther modynami c model, a success ful solutio n of the inverse proble m is more likely when the modulus of the vect or of opti mal soug ht materials X is mi nimal, that is, when the initial or current state of the syste m is as cl ose as possi ble to the optimum point . There fore, i f excessively narrow limits were set for the fi nal che mical composition range of the finished ste el, and the re moval of one of t he corre spondi ng constraints solve s the problem, the n it is obviously ne cessary to bri ng the chemi cal composition of the curre nt metal as cl ose as possi ble to the speci fied interval, setting and solving an a uxiliary inverse pr oble m for thi s. The sa me approa ch is applicable for speci fied intervals of a di ffere nt kind, for exa mple, te mperat ure or ma ss. The proble m of finding an initial approximation of a set of materials X0 shoul d be considered i n the sa me context. T he initial approxi mation shoul d provide a n appr oxi mate compliance with the spe cifie d constraints. T he closer the found initial appr oxi mation to the opti mal materials set X, the fewer iterations will be re quired t o solve the inverse probl em. I f the initial appr oxi mation X0 is signi ficantly di ffere nt from X, the n a situation is possible whe n a solut ion to the inverse probl em will not be found, even if one objectively exi sts. This is due to the non -linearity of the thermodyna mic model, as well as the fact that the ther mody nami c functions and activity coeffi cients of the metal, slag, and gas compone nts are very sensitive to the che mical composition of the pha ses and the temperature of the syste m. With sig nifi cant fluctuations in the che mical composition and temperature, during pha se transitions, the activity coe ffi cients included in the e qua tions of the direct problem can change by several orders of magnitude. As a rule, as an initial appr oxi mation for the optimal set of materials, one can take the calculate d values of technol ogical instructions, if any, whi ch in ea ch case, for each steel grade, re quires careful veri fication. 2. THE RMAL MODEL OF THE “ME TAL-SLAG -GAS” SYSTEM 2.1. Generalization of the dire ct problem Sol ution of the ve ctor equati on of state of the thermodyna mic system “metal -slag-gas” (i. 1), reduce d to a syste m of thr ee nonlinear equations (1.2 1), gives the soug ht values of the ma sses of ele ments in met al, slag and gas, if the pressur e and te mperature of the system are fi xed. However, the distribution of ele me nts betwee n the pha ses de pends signi fica ntly on the temperature. I n turn, the te mperature depe nds on the ther mal effe cts of che mical rea ctions that accompany redistribution of ele ments betw een phases , for e xa mple, whe n oxidizer s or de oxidi zers are added to the system. I n addition, the final temperature of the syste m depends on the thermo-physical properties of the ele me nts (sta ndard e nthalpies a nd heat capa cities) and is deter mined by the heat balance e quation. T here fore, it is possible to find the equili brium composition a nd fi nal temperature of the system only by jointly solving the equations of material and heat balance. Adding the heat balance equation to the system of equations (i.2 ) makes it possibl e to transfer the temperature to the categ ory of the soug ht quantities, along with the ma sses of che mical ele ments i n the pha ses. T hus, in a ge ner alized for m, the dire ct proble m is formulated by the e xtended vect or equation of state of the thermodyna mic syste m “metal-slag-gas” [1 2]: , (2.1 ) where m – ma ss vector of ele ment s in the syste m; – sought vector s of e quilibri um masse s of el eme nts in metal, slag and gas phase; p, T – pressure and temperature in the system; ?Q – amount of heat absorbe d or lost by the system with the corresponding sign. Vector equation of state (2 .1) is a syste m of equations for the material and heat balance of the thermodyna mic syste m “metal -slag-gas”, written in general for m. The convol ution of this syste m to an e quivalent system of four equations is per for med si milarly to the convolution of a ve ctor equati on (i. 1) to a syste m of three non-li near equati ons (1.21 ). Let's add to the system of material balance e quations (1.21 ) the heat bala nce e quation. Then the system of four e quations expressi ng the equilibrium in the ther modynami c system “metal -slag-gas” will be written as follows: (2.2 )where ?H – change i n the enthal py of the “metal-slag -gas” syste m; ?H = H (T) – Н 0; H (T), Н 0 – enthalpy of the syste m in the final and initial states, respe ctively; ?Q = QE – QL; QE – ther mal energy of energy carriers ; QL – heat losses. The re sult of solving the  nonlinear system (2.2) is the final te mperature of the system T and a set of values ?e, Y, Z, which deter mine the content (number of moles) of ele me nts in the metal, slag and gas phase a ccor ding to the for mulae (1.18 -1.2 0). Syste m of e quations (2.2) corresponds to the Ja cobi functional matrix J use d in solving thi s system by the Newton method and in the inverse proble m: , (2.3 )where – total heat capacity of the “metal-slag-gas” system; – partial molar e nthalpies of mixi ng of ele me nts in metal, slag and gas phase; – partial molar enthal py of mixi ng of the system, determi ned by the e quality: ,  (2. 4)where HM – integral mola r enthalpy of mi xing of the “metal -slag-gas” syste m. 2.1. 1. Special cases Special ca ses of the generali zed syste m of equati ons of the dire ct problem (2.2 ) are si milar to those considered earlier in § 1.3.3. 2.1.1. 1. “Metal -slag” syste mIn the abse nce of gas phase, the system of equations has the for m: . (2.5)T he syste m corresponds to the variables ?e, Y, T, a nd the Jacobi matri x: .  (2 .6) 2 .1.1.2. “Metal-ga s” syste mIn the a bse nce of slag, the syste m of equations has the form: . (2. 7)T he syste m corre sponds to the variables Z,  T, and the Jacobi matrix: .  (2.8 ) 2.2. Heat bala nce e quation The last equation in the system of e quations (2.2 ) F4 = ?H – ?Q = H(T ) – Н0 – QE + QL = 0 (2. 9)is the heat balance equation of the ther modyna mic syste m “metal-slag-gas”. It is base d on the Kirchhoff's ther moche mi cal law, according to whi ch the cha nge in the ent halpy of the system ?H = H(T ) – H0 at constant pre ssure (in the isobaric process ) is equal to  the amount of heat absorbed or lost by the syste m ?Q with the corresponding sign, that is, the difference in thermal energy received into the system in the for m of electri city and other e nergy carriers QE, a nd heat losses QL. F or auto-t hermal ste elmaking pr oce sses, such as BOF, the value of QE is e qual to zero. The high temperature of the process i s provide d solely by the heat of the che mical rea ctions of oxi dation of metal impurities a nd iron itsel f. 2.2 .1. Enthal py of the system a nd its compone nts In all cal culations, the e nthalpy of the syste m and its components is calculate d usi ng one of t he followi ng equivalent methods (see, for e xample, [4 ]): 1) A ccor ding to the Gi bbs -Hel mholtz equation: H = G – T (G/T )P;  (2.10 ) 2 ) According to the Van't Hoff equati on: H = ((G /T)/(1/T))P . (2.11 ) In addition, the partial molar enthal py  of mixi ng can be cal culated in two well -know n ways: 3) A ccor ding to the known activity: ;  (2. 12) 4 ) According to the known activity coe ffi cient: . (2.1 3) The enthalpy and heat ca pacity of mi xing are cal culated a ccording to the develope d m odels of multicomponent sol utions i n metallic [19; 20] a nd slag phase [21]. From the point of view of computational efficie ncy, prefere nce is given to t he numerical differentiation of the corresponding integral and partial Gibbs e nergies with respect to temperature, pr ovided that the obtaine d values agree with the results of a nalytical calculations up to the 5t h deci mal pla ce. Thus, the integral and partial enthalpie s a re calculated on the basis of data on the Gi bbs e nergy and its derivatives. Therefore, the enthal py thermal model and the corresponding heat balance equation are an integral and consistent part of any ther modynami c model ba sed on the Gi bbs method of chemi cal pote ntials. 2.2.1. 1. Enthalpy of the syste m in the final state In the final state, the “metal -slag-gas” syste m with temperature T ha s an integral enthal py: , (2. 14)w here – standard integral enthal py of the system; – i ntegral enthalpy of mi xing of the syste m; , , – integral enthal py of final metal, slag and gas phase at temperature T. The e nthalpie s of metal, slag and ga s are compri sed of the enthal pies in the standard s tate and the enthalpies of mixi ng: ;  (2 .15 ) ;  (2. 16) ;  (2.17 )where , , – i ntegral enthalpies of the phases in the standard state; , , – integral ent halpies of phase mixing. I ntegral standard enthalpie s, in turn, are calculate d throug h partial qua ntities: ; (2. 18) ; (2.1 9) , (2.20 )where – partial standard e nthalpies i n metal, slag and gas phase at temperature T. Accordi ng to the universal refere nce sta ndard state (see §1. 3.2) , therefore total standard e ntha lpy is e qual to: (2.21 )where ni – number s of mole s of the i-th ele ment in the system; – partial standard e nthalpy of the i-t h eleme nt in any pha se. Similarly, the integral enthal py of mi xing of the system in the final state is equal to the sum of the e nthalpies of phase mixi ng and is e xpre ssed in ter ms of the corresponding partial qua ntities: . (2. 22) 2.2.1. 2. Enthalpy of the syste m in t he i nitial state In the initial state, the “metal-slag-materials” system ha s an integral enthal py: , (2. 23)w here – int egral standard ent halpy of the syste m in the initial state; – integral enthalpy of mixing 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 e nthalpy of the j-th material with temperat ure . Whe n cal culating the ther modynami c functions of the initial state, the “metal -slag” subsyste m and each material are considered in the ge neral case a s inde pendent ther mody nami c systems “metal-slag -gas”, w hich are not ne cessarily in e quilibrium state. Sometime s it is conve nient to pre sent the original metal and slag as a special (syste m) material with a fixe d mass. T he ther modyna mi c functions of the initial metal and slag are calculated in the same way as for the fi nal state, but at  a known te mperature . F or the integral standard enthalpy of the “metal -slag” subsyste m, we have: . (2.2 4) The integral enthalpy of mi xing of the “metal -slag” subsyste m is equal to: .  (2.2 5) I f 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” subsyste m. The 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 sta ndard e nthalpy is cal culated as follow s: ,  (2. 28)w here – partial standar d enthal pies i-th eleme nt in the metal and non -metal parts; – partial enthalpy of i-th ele ment in the j-th material in the standar d refere nce state (pre ferably "solid metal"). 2. 2.1.3. Calculation of standar d enthal pies of pha ses and materials The calculation of the standard e nthalpies of phases a nd materials is base d on the a ssumption of the additive contributi on of individual elements t o the enthal py of the metallic, non -metallic and gas phase s. In the non -metallic pha se, ele ments with positive valence are considere d to be bound into oxide s. The te mperature ra nge of t he enthal py of condensed phases is conditionally divide d into two regions – low -temperature and high-te mperature. They are separated by the te mperatur e of the phase transformation, usually melting. The enthalpy of the charged materials, de pending on their actual temperature, is calculate d either in the low or high temperature region. The e nthalpy of molten metal and slag is cal culated only in the high -te mperature region, regardless of the melting temperat ures o f the correspondi ng pure metals and their oxides, si nce melts in any case contain the energy of destruction of the crystal lattice, regardless of whether direct melting or dissolution of t he metal (oxi de) t ook place. There fore, the high-te mperature dependences of Hm(T ) and Hs(T ) are automatically extrapolated to the range of operating melt te mperature s. Almost all low-temperature de pendences of H m(T ) and Hs(T ) are well appr oxi mated by a quadratic polynomial with a rigid reference to the point 29 8.15 K . T his minimi zes possibl e calculation error, si nce the vast majorit y of materials are charge d at the ambie nt temperature. All high-te mperature dependences of Hm(T), Hs(T ), and Hg(T ) are linear with good accura cy. In ma ny thermochemi cal tables of individual  substances and their compounds, the heat content at the temperature T is often given. I n the current context, th is value means positive di ffere nce of the standard e nthalpie s H(T ) – H(298.1 5). 2. 2.2. Thermal e ffe ct of che mical rea ctions The ther mal effect of che mical reacti ons, consistent with the ther modynami c model, was calculated in [11; 1 2]. T his effect is e qual to the chang e in the enthal py of mixi ng of t he system wit h the opposite sign: . (2.29 ) Usi ng expressi ons (2.22 ), (2.25 ), and (2.2 7), we obtain the h eat effect of chemi cal reactions in e xplicit form: (2. 30)w here M – the total number of use d materials. It should be borne in mind that the re sulting e xpressi on can be calculated only with a know n final che mical composition and temperature of the syste m T, that is, not before, but after or in the pr oce ss of solving the direct pr oble m. In many well-known ther mal models, for e xample, in [45 ], the heat e ffe ct of che mical rea ctions was calculated from t he sum of oxidation rea ctions as a separate article of the h eat balance. Within t he framew ork of the current approa ch, there is no need not only to write down i ndividual che mical rea ctions, but also to highlight the quantity Qr, which is implicitly included i n the heat balance e quation (2.9 ). 2.2 .3. Ther mal effe cts of materials Dependi ng on the curre nt state of the “metal -slag-gas” syste m, the thermal effe cts of materials used in smelting, de oxi dation -alloying and out -of-furna ce pr ocessing of steel ca n be both positive and negative. That is, the charge of materials into the melt can lea d to both a n increa se and a decrea se in the te mperature of the melt. The ther mal e ffe cts of materials, in particular ferroalloys, are due to the comple x interaction of the elements that make up their composition with liqui d steel and slag. There are three main components of such i nteraction: 1. Absorption of physical heat of the melt by material with a mbient  te mperature. 2 . Nonideality of a multicomponent metallic solution. Depending on the deviation from Raoult's law, both absorption and release of heat are possible. I n particular, iron melts with alumi num and sili con have a signifi cant negative deviation fr om Ra oult's law. The addition of materials with such ele ments gives a signi ficant positive thermal e ffect, regardle ss 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 for mation of an oxide phase, t hat is, deoxidation. This component essentially depe nds on the degree of oxidation of the “metal -slag-ga s” syste m. In particular, silicon- and al uminum-conta ining materials exhibit a signifi cant e xother mic e ffe ct for oxi dized systems [58 ]. Each of the listed components also de pends on th e temperature and heat capa city of the materials, metal, slag and gas that make up the syste m. All in all case, the thermal e ffe ct is deter mine d by the partial derivative of the te mperature of the “metal -slag-ga s” syste m T with respe ct either to the mass of the material M, or to the consumed energy, or to the charge of slag (see Chapter 9 ). For a material, the ther mal effe ct has the di me nsion [K/kg ] or [K/t] and is deter mine d by the e xpressi on . (2.31 ) Often, the consumption of materials is de termined relative to the mass of liquid metal M m. In this case, the thermal e ffe ct has the dime nsion [K/(кг/т )] a nd is deter mine d by the partial derivative with respe ct to the spe cifi c mass of the material: . (2.32 ) Deter mining the ther mal e ffe ct of a material using for mulas (2.31 ) or (2.32 ) is a non-trivial task. To do this, it is necessary to impli citly differe ntiate the system 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 t he system of e quations (2 .2); J – Jacobi functional matri x of t he system of e quations (2 .2) defi ned by e xpression (2.3 ). The a nalytical expression for the partial enthalpies included in the expression for the Jacobi matrix (2.3 ) exi sts only for metal and slag [1 9-2 1]. T herefore, it is advisable to determine t hem by numerical di ffer entiation of the partial Gibbs energy of each of the phases, including the gas phase, with respect to te mperatur e, using the Gibbs-Hel mholtz e quation. The ve ctor of mass derivatives of materials on the right side of (2. 33) is determi ned by the e xpr ession obtained by di ffere ntiating a comple x function with respect to the number of moles of ea ch che mical ele ment in the syste m: , (2.34 )wher e – mass fracti on of the i-th che mical element in the j-th material; – molar e nthalpy of the j-t h material; – partial molar enthalpy of the i -th element in the syste m, deter mine d by the e xpression (2.4 ); – atomic mass of the i -th chemi cal element. It should be note d that obtaine d formula s allow not only to determi ne the ther mal effe cts of materials, but also the influe nce of ea ch material on the phase and chemi cal composition of the “metal-slag -gas” system as a result of the re distribution of chemi cal eleme nts in it. The sa me for mulas are used in the i nverse problem (see Cha pter 1) to i mple ment temperature constraint s and constraints on the che mi cal composition of the metal and slag. 2.2.4. Calculation of the fi nal temperat ure of the system T he fi nal temperat ure of the system is the temp erature T at which the heat balance equation (2.9 ) is satisfi ed. Let the system be about the final te mperature at the te mperature , but the heat balance e quation is not satis fied: . The task is to find a finite incre me nt ?T such that . Let us e xpa nd the heat balance equation (2.9) i nto a linear Taylor series in ter ms of temperatures near the poi nt : , (2. 35)from whi ch we get that , (2.3 6)where – the total heat ca pacity of t he “metal-slag -gas” system. T hus, the final te mperature of the syste m is determine d by the for mula: . (2.37 ) A number of successive approximations makes it possible to fi nd the final temperature with the required a ccuracy, but on the assumption that the te mperatur e cha nge does not a ffe ct the redistribution of ele ment s between the phase s. As a first approxi mation, it is advisable to take the initial temperature of the metal and slag. I n the general case, the heat balance equati on shoul d be solve d together with the material balance equations of the dire ct problem (see § 2.1). However, if the perturbi ng effect of the charged materials, electri city and heat losses is relatively small and, a ccordingly, the value of ?T is small, then the a bove formula can be used to cal culate the final temperature. 3. TH ERM ODYNAMI C MODE L OF A MULTICOMPONE NT METAL PHASE 3.1. Status of the issue and the proble m state ment Control syste ms for melting and out -of-fur nace steel processi ng, base d on the achieve ments of the theory 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 du e 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 sol utions, there are a huge number of frag mentary works devote d to the interacti on of components in metallic alloys, whi ch, however, did not lead to a consensus on this issue. The e xpa nsion of t hermodyna mic functi ons in a Taylor series at infinite dil ution is the best of what curre ntly does not raise any obj ectio ns, leaving out of the brackets the a ctual behavi or of the multi component metal phase i n a wide range of concentrations. As of today, the most ade quate model of a multicompone nt soluti on see ms to be the se mi-e mpirical Wilson model [4 7], further re fined by Orye and Pra usnitz [48 ], whi ch was pr oposed 60 years ag o to describe the t hermodyna mic functions of a mixt ure of che mi cal compounds. I n the work of Tar by and Stein [49], this model was a pplied to metallic syste ms, and in the work of Dong-Pi ng Tao [50], to molten salts. Also in [51 ], an atte mpt was ma de to cal culate the ther modyna mic pr operties of multicompone nt solutions from t he data of binary metalli c systems as applie d to a compli cated Wilson model. The di sadvantage of this approa ch was the i mpossibility  of taking into a ccount the e xperime ntally determine d Wagner’s interaction para meters. I n a number of ot her works, the authors used the re presentation of the thermodyna mic properties of melts in the for m of series, the parameter s of w hich, one way or another, are also tied t o the properties of dilute bi nary systems [52; 53]. Signi fica nt disadvantages of thi s widel y used method are its corre ctness only for the limite d conce ntration range and inconsistency of ther modynami c properties with each other. T hus, t he common short comings of the e xisting models are: 1 ) the abse nce of a fundame ntal derivation fr om the statistical sum of stat es; 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 implies the weak validity of attempts to use the enthal py of mixi ng and 4 ) the fundame ntal impossibility of deriving and practically usi ng the heat ca pacity of mi xing in multicomponent metallic solutions. The aim of the current work is to devel op a ther mody nami c model of a multicompone nt metallic phase, the a ccuracy of which woul d meet the i ncreased requireme nts for the intellect ual core of aut omate d control syste ms for melting and out -of-furna ce steel processing. 3 .2. Configuration partition function over states Thermodyna mic proba bility of a ma crostate of a system of N different -sorte d particles (configuration partition function over particle states ) was taken as the ba sis for the derivation of the thermodyna mic functions of the metallic phase. It was originally obtained by A. G. Ponomarenko by the consideration of a liqui d conde nsed phase a s a qua ntum-mechanical e nse mble [1]: , (3. 1)where ?0 – the mi nimum e nergy taken as a refere nce point for all energies of interatomic intera ction; R – universal gas constant; T – absolute te mperature ; ni – number of particles (mol es) of the i -th ele ment; ?ij – energy para meters of the pairwise interatomi c interaction of the i-th a nd j-t h eleme nts. How ever, the subsequent analysis of the thermodyna mic functions obtained fr om the expr ession (3. 1) showe d that in order to satis fy the margi nal Raoult law, it is necessary to intro duce the normalizi ng fa ctor exp(– ni) int o the partition function: . (3. 2) Introduction of a normalizi ng fa ctor agrees with the derivation given i n the work of G. A. Lore nz [54 ] for the systems with a variable number of particles . Applying the Stirling for mula , we arrive at a simpler e xpre ssion: ,  (3. 3)in w hich the partition function of the i -th energy state is assigned to one gram-atom of composition of slag is not recalculated on oxi des and is displayed by ele mentary content.Tur ned OffChemi cal composition of slag is re calculated on oxi des for ele ments with positive valence. For the other ele ments, slag composition is displayed by eleme ntary conte nt.Phase compositionweight %In the table of elements on the main for m, composition of phase s is displaye d in the form of weight perce ntages.molar %Composition of phase s is displaye d in the form of molar per centages .kilogramsComposition of phases is displayed i n the form of kilograms.kilomolesComposition of pha ses is di splayed in the for m of kilomoles.aveT urne d OnIn the table of ele ments on the main form, l ower and upper li mits of the pha se compositions are averaged.T urned OffLower and upper limits of phase compositions are displayed separately.lgTur ned OnIn the table of eleme nts on t he main for m, composition of pha ses is display ed in the for m of deci mal logarithms of the correspondi ng value. This option is used for research purposes.T urne d OffP hase compositions are displayed in t he corre spondi ng units of measure ment.Final te mperature computationNotFinal temperature i s not calculate d. It is fi xed only at the initial level. Recommended for backfill cal culation.Pre ciseAn accurate calculation of the fi nal temperat ure is carried out accordi ng to the ther mal model (see ch. Ош ибка! Не допу стимый ре зультат для та блицы.). Recomme nded for most dire ct and reverse proble ms.Si mpli fiedAn a pproximate calculation of the fi nal temperature is ca rried out. The heat of chemi cal reactions is cal culated ba sed on the initial temperature of the syste m. It is recommended for tasks in whi ch the difference betwee n the initial and final temperatures is small, for exa mple , in step -by-step (portion) calculation of electric ar c melting. Note. The de fault option state is underline d. By clicking the OK button, all changes are save d and proce sse d by the progra m. When Ca ncel button or Esc function key is pre sse d, made cha nges are ignored. 11 .7.2. Options of EAF meltTables 1 1.9 and 11.10 show the functional pur pose of di screte and continuous EAF melt options, respectively. Table  11.9 – Functional purpose of discrete EAF melt optionsOptionStateFuncti onal pur poseComputation algorithmShift of lgK[Fe)A ccounting for the non-equilibrium of the system by shifting the equili brium constant of the “metal-slag ” for iron, i.e. by e nhancing the i nteraction between iron and oxygen.Equilibri um portionA ccounting for non-equili brium by borrowi ng the share of the e quilibrium state by the syste m.Reaction zoneAccounting for the non-e quilibrium of the syste m by assig ning a reaction zone.ConsumptionBy portionsStep-by-ste p input into the syste m of portions of materials and energy.Accumulate dInput into the system of materials a nd energy accumulate d since the begi nning of melting.Crystallization of metal is allowedT urne d OnI n case of e nergy supply failure, the mass of liquid steel decr eases due to crystallization at a consta nt temperature .Turne d OffI n case of e nergy supply failure, te mperature of stee l bath decrease s at a constant mass of liquid ste el.Note. T he de fault option state is underline d. Table 1 1.10 – Functional purpose of continuous EAF melt opti onsOptionParameterDefa ult valueFuncti onal pur poseBa ckmeltTe mp,°С1700 ° СBa ckmelt  temperature, °СM etal, t10 tMass of metal in ba ckmelt, tSlag, t5 tMass of slag in backmelt, tMagnesiteTe mp,°С1600 °СT emperature (° С) and ma ss of magnesite for dressi ng, kg.Weight, kg300 kgSpe cifi c co nsumpti on of electrodes0 .001 kg/kWhConsumpti on of electrodes carburizi ng steel melting bath.Gas heat transfer to the system10 MJ/m3Ret urn of the heat of gas combust ion to the steel melting bath.El ectricity heat usage coe ffi cient0. 985Portion of ele ctricity heat absor bed by the steel melting bat h.Logarithm (B) of [Fe) constant– 0.8D eci mal logarithm of the e nthalpy part of the equilibrium constant [Fe). It is i mportant when choosing a cal culation alg orithm with a displace me nt of the equilibrium constant.S crap melting poi nt1505 °СMelting poi nt (liqui dus) of the averaged scrap.Working spa ce20. 05 m3V olume of the working space of ele ctric arc furna ce 11. 7.3. Save options Save options on the Save tab allow user to set a n aut osave mode after certain ti me intervals (defa ult 10 min) or when exiting the application. Cause proje ct file (F WP) a nd corresponding task file (TS K) to be stored on the di sk. 11.8. Service files All “E xcalibur” servi ce files are in te xt for mat (space separ ator ) for easy viewing and editing. 11.8.1 . File of “Excalibur ” proje ct (FWP)Pr oject file has e xtention FWP. The file contai ns lines that tell the program whi ch file s to use for readi ng constants (ConFile), Wagner para meters (EpsFile ), gas thermodyna mic data (GasFile ), materials (MatFile), melting tasks (TskFile) a nd pr otocols (te mplates ) for electric ar c melting (HeaFile) (optional string ), as well as a string with the sequence number of the current melting task (CurTask):ConFile=EXCA LIBUR. CONEpsFile=E XCA LIBUR.E PSGasFile=EXCALI BUR.GASMatFile=EXCA LIBUR.MATTskFile=E XCALI BUR.TSKH eaFile=8644. HEACurTa sk=0 If the proje ct incl udes several melting task files, then at the end of the proje ct file there are several additional line s – accordi ng to the number of task files related to this proje ct:Tsk0= Plus.TSK # 14 *Pl us.MATTsk1=Z 0.TSK #0 *ZAV.MAT Each such line contains a poi nter to the task file (T sk0...), the na me of the task file (Z plus.TSK), the se que nce number of the melting task (after the # symbol) a nd the na me of the corresponding material fi le (after the * symbol). T he proje ct file is ge nerated automatically by the pr ogram and, as a rule, d oes not require manual editing. At the progra m startup, the proje ct file that was last ope ned in the previous sessi on is aut omatically loa ded. I n addition, proje ct files can be loade d using the toolbar button (§11. 2.6 ) and main menu items (§11. 2.7). 11.8.2 . File of materials (MAT )File of materials has e xtention MAT. File of materials is the key file of the progra m, accordi ng to which the list of active elements is formed, and which contains all available informati on about the materials used. The file consists of one or more blocks of homogene ous materials. Each block consists of a heading and a content part. The block header is pr ece ded by the @ symbol. It may be immediately foll owed by the symbol of the chemi cal element or compound that is the basis of this material. Next in the header is a list of the components (ele ments a nd/or compounds) that make up the material. The list may be empty if the material consi sts only of the ba se. For exa mple, @O without a list is for pure oxygen, a nd @Fe O for ferrous oxide. I f in the conte nt part the sum of the contents of the compone nts is less tha n 100%, and the hea ding indicates the basis of the material, then the conte nt of the base is considere d as an addition to 10 0%. The conte nt part of the block consists of one or several lines – one for each material. The material line consi sts of the foll owing ele ments:*Material name up to 15 chara cters long;*Separator « | »;* List of contents of material compone nts in weight perce nt – in accorda nce with the list of hea der components. I f the content of this component ha s a lower and upper limits, then they are separated by the symbol "/" . The list may be empty if the material consist s only of the base indi cated in the title;*T he price of the material for 1 t on in any units with the prefi x "$";*The coe ffi cient of physical assi milation of the material with the prefi x "# " (optional ). This value can have lower and upper li mits, separate d by the symbol "/". When speci fying the coe ffici ent of physi cal assi milation, the sum of the mass fractions of all eleme nts is normalize d to this value. I.e. the mass fraction of ea ch ele me nt is proportionally reduced so that their sum is equal to this coe ffi cient;*Material temperature (° C) with “@” prefi x (optional). I f the material temperature is not explicitly stated, then it is assume d to be e qual to the a mbie nt temperat ure spe cifie d in the melting task (§11. 3. 4);*A sign of liquid "* " or gaseous "~ " aggregate state of the material (optional ). By de fault, all materials are consi dered to be soli d. Bel ow is a listing of a typical file of materials, consi sting of 7 blocks: @Fe C Si Mn Al S P MgFeMn | 6/7 0.3/1 77.5 /81 0 .0 3 .70 0 $ 2 375 #0. 95SiMn | 1.4 1 7.0 60 0 .0 3 .63 0 $ 2 550 #0 .95 FeSi45 | 0.15 45 0. 3/1 0 .0 3 .1 0 $ 19 55 #0.9 5FeSi65 | 0.15 65 0.3/1 0 . 03 .1 0 $ 2 300 #0. 95AL-87 | 0 0/4 0 86/8 8 0 0 0.5 $ 6085 #0 .8@ C S PCoke | 75 /80 0/1.5 0/. 01 $ 140 # 0.75/0.85 @ SiC Si Carbide | 94 /97 $ 1 200@ S Fe O Al2O3 SiO2 MnO CaO Mg O Lini ng | 0 2.5 5.5 6 5 2 15 10 $ 0Li me | 0/0.0 75 0 0 0 0 9 0/91 . 6/1.1 $ 13 7 #0.75@Fe C Mn Si S PCast iron scra p| 3/4 .3/. 5 .9/1 0 .04 0.0 8 $ 100 # 0.9/0. 95 Pig iron | 4. 2 .2/.5 .6 /.9 0.0 4 0.02 $ 130 @1350 * @FeOS cale | $ 50@ OOxygen | 100 $ 100 ~ Editing the material file is done with the help of any text e ditor that supports Wi ndow s coding. The file of materials is a utomati cally read by the program upon the opening the proje ct file. In a ddition, any file of materials may be loa ded to the program using the main menu (§1 1.2.7 ). 11. 8.3. File of constants and ther mophysical data (CON)File of consta nts and ther mophysi cal data has e xtention CON. The file contains a set of homogene ous lines with constants of chemi cal eleme nts, para meters of the ther modynami c model of the “metal -slag-gas” syste m and thermophysi cal data. The file struct ure is shown in the followi ng table. Table 11. 11 – Structur e of file of constants and ther mophysical dataFieldUnitsField valueEl– Che mical ele me nt symbolComp–Typi cal compound of ele me nt in slagAtN–Atomi c numberAt–Atomic weig htNu–Valence in slag Lms1–Part A of the expressi on for the “metal-slag” equilibrium constant lgK[i) = A/T+ BLms2–Part B of the e xpression for the “metal -slag” e quilibrium consta nt lgK[i) = A/T+BLG1– Part A of the e xpression for the a ctivity coe ffi cient in an infinitely dilute metal soluti on lg?0[i ] = A/T+BLG2 –Part B of the e xpression for the a ctivity coefficient in a n infi nitely dilute metal solution lg?0 [i] = A/T+ BKa ppakJ/molAtomi c energy para meter MCE Lmg1 –Part A of the e xpre ssion for the “metal-gas” equili brium constant lgK[i} = A+В* ТLmg2–Part B of the expre ssion for the “metal-gas” equili brium constant lgK[i} = A+В* ТAccwt. %Accura cy of determi ning the che mical composition of the metal in the sample ( measurement error)M –Sign of metal (0), carbon (1 ) and non -metal (2 )f1… f7–Para meters of the inter polation polynomial to cal culate ?G of the pure element dH0J/molEnthal py of for mation of a pure eleme nt Constants file can be edited using any te xt editor. It is automatically read by the pr ogram upon the opening the proje ct file. In a ddition, a ny constants file can be loade d into the program using main menu (§11 .2.7 ). 11.8. 4. File of melting tasks (T SK)File of melting tasks has e xtention TSK. The file contains a set of uniform melting task block s with a set of input data for the dire ct proble m and constraints for the inverse problem. Ea ch data bl ock uniquely corresponds to the table s and e ditable fiel ds of the melting task editor (§1 1.3 ). Structure  of the data bl ock of the file of melting tasks is shown in the foll owing table. Table 11.12 – Structure of the data block of the file of melting tasksLine No. Line I dNo. / Field IdField value Corr. fi eld of task editor1*1 Name of melting taskTab2 1…NList of N contr olled chemi cal ele mentsEl (table of eleme nts)31…NConstarint s on the chemical composition of metal, wt. %Met>= Met<= (che m. elements constraints for metal)4 1…NConstarints on the che mical composition of slag, wt. %Slg>= Slg<= (chem. ele me nts constraints for slag)51…NMetal sa mple / slag sa mple , wt. %Sample (ta ble of eleme nts)6MASSMET1Mini mum and maxi mum allowa ble mass of metal, tonsMi n / Max M met2Know n initial mass of metal –lower and upper limits, tonsInitial metal mass, t7MASSSLG 1Mini mum and maxi mum allowable mass of slag, tonsMin / Max M slg2 Known initial mass of slag – lower and upper li mits, tons Initial slag mass , t8OSNS LG1Mini mum and ma ximum all owable basicity of slagMin / Max Basi city9MASSGAS1Minimum and ma ximum all owable ma ss of gas pha se, tonsMin / Ma x M gas10TE MP1Mi nimum and ma ximum all owable temperature, °СMi n / Max te mp. ,°С2Known i nitial temperature of metal and slag, ° СI nitial temp.,° С3Energy input to the syste m with energy carriers / heat losses, MJQ+ , MJQ-, MJ4A mbie nt temperat ure, °СAmbient t, °С11E mpty line1 2... 11+ MNa me of M controlled materials~Re commended mass of material, t Recom (materials table )!Fixed mass of material, tFix (materials table)&Mini mum / ma xi mum mass of material, tonsMin t / Max t (ma terials table)%Mini mum / ma xi mum allowable per centage of material in the total mass of charged materials, wt. %Min % / Ma x % (materia ls table )Notes.1.Sy mbol “ – ” denotes a bse nce of constraints or sample measure ment data.2.Values with lower a nd upper limits are separated by a sy mbol “ / ”.3 .Line ide ntifiers (except of * ) are follow ed by a deli miter chara cter “ | ”. Below is a listing of a typical data block of a melting task. *Melt No 10000 0Fe C Si Mn S P O Ca Mg Al-/- . 05/.1 1 -/. 03 .29 5/.5 -/.04 -/.0 35 .06/ .07 -/- -/- -/ --/ - -/- -/- -/ - -/ - -/ - -/- -/- -/ - -/ --/28 .05 /- -/15 .0 5/3.3 . 038/. 11 .00 8/.7 -/- -/44 .2 -/6.5 -/1.6MAS SMET | -/- 230/25 5MASSSLG | -/ - 3.5/4.5OS NSLG | -/-MASSGAS | -/.3TE MP | -/ - 162 5 -/ - 20FeM n | ~1.4AL-87 | Lime | !0Li ning | !.125Scale |SiMn | !0Si Carbide| !0Coke | &. 1 Further si milar data blocks follow – up to 6 0 blocks in one file. Melting task file is ge nerated aut omatically by the program a nd usually doe s not require ma nual editing. It is aut omati cally read by the progra m upon the ope ning the pr oject file. I n addition, any task file ca n be loa ded from the task editor (§11.3 ) and from the main menu (§11 .2.7 ). 11.8. 5. File of ele ctric arc melting pr otocol (HEA )File of ele ctric arc melting prot ocol has e xtention H E A. It is used by the electric arc melting si mulation module (§11. 5). T he file contains a set of lines with consumption of materials, electr icity, heat losses, as well as measureme nts of temperature and che mical composition of the metal at the curre nt step. The structure of the electric ar c melting pr otocol file is shown in the table below. Table 1 1.13 – Structure of electric ar c melting pr otocol file FieldUnitsValueTi mesTi me fr om the beginning of the melt.EEk WhPortion of electri c energy.Losse skWhH eat losse s.Gasm3Consumption of nat ural gas.O2 m3 Consumption of oxyge n blowing.T _act°СMea sure ment of temperature. Value 0 i s ignored.|Deli miter of the foll owing materials. LimekgConsumption of li me. Lime stonekgConsumption of limestone.CokekgConsumption of coke.S cr_25, ... kgConsumption of scrap of grade 25 , …/Mn=.1 499/P=.00 78…wt . %Che mical composition of metal sample .Listing of fragme nts of a sta ndard ele ctric arc melting protocol file is given below:Ti meEE Losse s Gas О2 T_act|Li me Lime stone Coke Scr_2 5 Scr_26 Scr_6080 000.0 00.00 00000 0010 00.00 0.000 00000 0130 170.0 00.00 00000 0025 0170. 000.0 00000 000... 4700 80.00 0.000 00000 0482 080.0 00.00 00004 5100 99000 ...638 6660. 000.0 0000 00006 5067 60.00 0.000 0000 00662 1336 0.000. 0000 00000 6742 0050. 000.0 00000 000... Ele ctric arc melting para meters not spe cified i n the protocol file are read by the progra m from the options tab “EAF melt ” (§1 1.7.2 ). On startup, the program a utomati cally reads the arc melt prot ocol file spe cifie d in the pr oject (FWP) file. Working with the arc melting si mulation for m (Fig. 11. 5), user has the a bility to read any file of the arc melting  protocol usi ng file ope n button locate d on the control panel (§11 .5.5 ) or the dr op -dow n list of melts. 11. 8.6. File of gas constants (GAS)File of gas constants has e xtention GAS. The file contains a set of uni for m strings with ther modyna mi c data on mole cular and atomi c gases that ca n be for med from all available elements. Structure of t he gas constants file is shown in the ta ble below. Ta ble 11.1 4 – Structure of the gas constants fileFieldUnitsValue f1…f7–Para meters of the interpolation polynomial for calculating ?G of gasdfH(0 )kJ/molEnthalpy of gas formationT minKTe mperature int erval for whi ch the i nterpolation polynomial is validTmaxE N–Number of types of atoms in a gas moleculeE1…E4–Symbol of the che mical ele ment in positions 1...4 of the gas for mula C1…C4– Number of atoms of the type E1. ..E4 in the composition of a gas moleculeGas –Chemi cal for mula of a gas molecule For each active ele ment, the file of gas const ants must contain i nfor mation for at least a monatomic gas . On startup, the pr ogram automatically reads t he file of gas consta nts spe cifie d in the pr oject file (FWP). 11 .8.7. File of Wagner parameters (EPS )File of Wag ner para meters has e xtention EPS. Below is a listing of several lines of the Wagner para meters file . O Al Si Mn Ca Mg C ...O -12. 0Al -212 5.92Si -13.4 6. 97 13.0 Mn -5.70 -2.9 11 .8 0.62 6Ca -102 02 -6 .50 -10.7 -1.5 -5.17Mg -19 8 -1. 39 -0 .03 0.0 4 -10 .3 -9 .2C -16.9 5.04 10 .4 -1 .80 -15.9 7. 29 9.4 0... On startup, the program a utomati cally reads the Wag ner parameters file speci fied in the proje ct (FWP) file .? REFERE NCES 1. Пономаренко, А. Г. Вопросы термодина мик и фаз пере менного состава, имеющ их коллективную электронную систему [Т екст ] / А.Г. П онома ренк о // Жу рнал ф изическ ой химии. – 19 74. – Том 48. – № 7. – С. 668 -674; № 8. – С. 950 -958. 2. Kruh, R. F. Diffracti on studies of the structure of liquids  [Теxt ] / R.F. Kruh // Chem. Rev. – 196 2. – V. 62. – P. 3 19-342. 3. Харченк о, А. В. Экспе риме нтальные основания термодина миче ской модел и колл ектив изированных электронов [Текст] / А. В. Харче нко, А.Г. Пономаренк о // Сб. научных трудов ДонНТ У. Се рия: Ме таллург ия. – 200 3. – Вып. 66 . – С. 17 -2 4. 4. Lupis, C. H. P. Che mical Ther modynami cs of Materials [T ext ] / C.H. P. Lupis. – Pre ntice Hall, 1 993. – 60 2 p. – ISBN-13 978 -04 44007 797. 5. Храпк о, С. А. Термодина миче ская моде ль систе мы мета лл-ш лак-га з и интегрированная систе ма «Оракул»: исполь зова ние для прогнозных ра счётов и управле ния в составе АСУТП и разра ботки сталеплав иль ных проце ссов [Тек ст ] / С.А. Храпко, Е. Н. Инозе мцева, А.В. Харченк о // В к н. «Те зисы докла дов конф. «М оделирова ние ф изико -химиче ских систе м и технол огиче ских проце ссов в мета ллург ии». – Новокузне цк, 1991. – С. 222 -22 3. 6. Ха рченко, А. В. Диффе ренциа льные коэффициенты усвоения в компью терных система х управл ения плавкой и внепечной обра ботк ой стал и [Тек ст] / А.В. Ха рченко, А. Г. Пономаре нко, С.В. Довгонюк // Метал лургиче ская и горнорудная промышле нность. – 2 002. – № 10. – С. 131 -137 . 7. Харче нко, О. В. Дифе ренціальні кое фіцієнти за своєння в систе ма х контролю стал еплав ильного виробництва [Текст ] / О.В. Ха рченк о, Н.В. Лічконе нко // Збі рник наукових праць "М еталургія". – 2021. – Вип. 1. – С. 20-30. 8. Ха рченко, О. В. Диф ере нціаль ні коефіціє нти засв оєння в комп'юте рних систе мах проєктування і управління плавкою сталі [Тек ст ] / О. В. Харч енко // Метал та л иття України. – 202 1. – Том 29. – № 2. – С. 2 3-3 0. 9. Kharchenko, O. V. Differential assi milation coefficie nts (DA C) in computer steelmaking control sy stems / O.V. Khar che nko, O.M. Smirnov // Proc. The 5t h European Steel Te chnology a nd Application Days (ESTAD-2021 ), August 3 0 – September 2, 20 21, Stock holm, Sweden (ID 322 58). https:/ /www.estad2 021. com/wp -conte nt/upl oads/sites/6 2/202 1/08 /Progra mbook-2 -FINA L.pdf. 10. Kharchenk o, O. V. Differential assi milation coe ffi cients (DAC) in computer steel making control syste ms / O.V. Kharchenko, O.M. Smir nov // Pr oc. T he 9th EOS C European Oxygen Steel making Conference, 6th CTSI Clean Te chnologies i n the Steel Industry, Oct ober 17 – 21, 202 2, Aachen, Ger many. https://register.e osc-ctsi.com//pa pers20 21/ppdf_eosc_ 3_Khar che nko-DAC.pdf. 1 1. Харче нко, А. В. Термодинамич еское модел ирова ние систе мы «ме талл -шлак-га з» с учет ом тепла химиче ских реак ций [Тек ст ] / А.В. Ха рченко, А.Г. П ономаренко // Металлу ргиче ская и горнорудная промышленность. – 20 04. – № 8. – С. 40 -43 . 12. Ха рченко, А. В. Термодинамиче ское моделирова ние систе мы «мета лл -шлак-га з» с учет ом энтальпийного те плов ого бала нса [Текст] / А. В. Харче нко // М еталл и литье Укра ины. – 200 5. – № 6. – С. 13 -17. 1 3. Харче нко, А. В. Прог рамма «EXCALI BUR» – возможности и пе рспектив ы использования в мета ллургиче ском производстве [Тек ст ] / А.В. Ха рченк о, Р.В. Синяков // Сб. научных тру дов ДонНТ У. Се рия : Металлу ргия. – 20 05. – Вып 1 02. – С. 8 2-9 1. 14. Ха рченк о, А. В. Возмож ности и перспективы исполь зова ния програ ммы «E xcalibur» в учебном проце ссе / А.В. Ха рченк о, Н.В. Л ичконенко, Ю.В. М осейко // Збiрник науков их пра ць ЗДIА. Металу ргiя. – 2013. – Вип. 1 (2 9). – С. 1 69-17 5. 15. Харченко, О. В. Комп’ю терна програ ма «Excalibur » / О. В. Харч енко, Н. В. Лічконенко // Сві доцтво Ук раїни про реєстрацію авторського права на твір №11 1007 ві д 12.0 1.202 2р. 16.  Харче нко, А. В. Оптимиза ция процесса ра скисле ния стали с примене ние м аппаратно -програ ммного комплекса «Масте р» [Т екст ] / А.В. Харченк о, А.В. Борщев, В.Л. Кова лев и др. // М еталл и литье Укра ины. – 200 8. – №1 0. – С. 12 -16 . 17. Ха рченко, А. В. Оптимизация процесса раск исл ения стал и с приме нение м аппара тно-програ ммного комплек са «Ма стер» [Тек ст] / А.В. Ха рченко // Збiрник науков их пра ць ЗДIА. Металургiя. – 20 15. – Вип. 1 (33 ). – С. 1 9-2 2. 18. Ха рченк о, А. В. Усове ршенств ование систе мы контроля стале плав ильного производства «Мастер» [Текст] / А. В. Харче нко, В. Л. Ковалев, Н. В. Личконенк о, Р.П. Ляше нко // З бірник науков их праць «Металургія» . – 2019. – Вип. 2 (42). – С. 11-15. 19. Харченко, А. В. Термодина миче ская модель многокомпоне нтной конденсированной фазы [Т екст ] / А.В. Ха рченк о, А.Г. П онома ренко, Е .Л. Корзу н // Мета ллургиче ская и горнорудная промышле нность. – 2004. – № 8. – С. 135 -139. 20. Харче нко, А. В. Тепл оемк ость и другие те рмодина миче ские функции смеше ния многокомпонентной конде нсированной фазы [Тек ст] / А.В. Ха рченко // Збiрник науков их пра ць ЗДIА. Металу ргiя. – 2012. – Вип. 2 (2 7). – С. 20 -28. 2 1. Харче нко, А. В. Т ермодинамическая модель мног окомпонентной жидкой ш лаковой фазы [Т екст ] / А.В. Харченк о, Р. В.  Синяк ов  // Збiрник наукових праць ЗДIА. Ме талургiя. – 201 6. – Вип. 2 (36 ). – С.1 6-2 2. 22. Ха рченк о, А. В. Термодина мика неме талл ическ их включе ний в стал и [Т екст ] / А. В. Ха рченк о, Р. В. Синяков // Ме таллург ическая и г орнору дная промыш ленность. – 201 7. – № 3. – С. 15 -21. 2 3. Харче нко, А. В. Ф изико-химиче ские закономерности ф ормирования не мета лличе ских включений в стал и / А. В. Ха рченко, Р. В. Синяков // Збi рник наукових праць ЗДIА. Ме талургiя. – 201 7. – Вип. 1 (37 ). – С. 1 7-2 3. 24. Е син, О. А. Удале ние серы из шлака электрол изом [Текст ] / О.А. Есин, С. И. Попель, С. К. Чучмаре в // Изве стия ВУЗов. Че рная металлург ия. – 196 0. – № 3. – С. 5 -9. 25. Харченк о, А. В. Вторичное лег ирова ние и раф инирование ста ли в уста новка х печь-к овш [Тек ст ] / А.В. Ха рченко, Н.В. Л ичконенко, Ю.В. М осе йко // З бiрник науков их праць З ДIА. Металургiя. – 2 012. – Вип. 1 (26 ). – С. 17-21. 26.  Харченко, А. В. Экспериме нталь ные иссле дова ния те хнол огии в торичного электротермическог о легирова ния и рафинирова ния [Текст ] / А.В. Харче нко, Д.А. Лаптев, С. В. Баш лий // Збi рник наукових пра ць ЗДIА. Мета лургiя. – 201 4. – Вип. 1 (31 ). – С. 30 -35 . 27. Ха рченко, А. В. Вторичное электротермическое легирование и раф инирование ме талла с участием газовой фазы [Т екст ] / А. В. Ха рченк о, Н. В. Л ичконенко // Збiрник науков их пра ць ЗДIА. Металургiя. – 2 016. – Вип. 1 (3 5). – С. 9-13. 28. Харченк о, А. В. О кине тике межфазного массопере носа в мета ллург ических агрегата х [Текст ] / А.В. Ха рченко, А.Г. Пономаре нко // Мета лл и литье Украины. – 2002. – № 12. – С. 41 -42. 29 . Харче нко, А. В. Те рмодина мика и кинетика процесса вторич ного электротермиче ского л егирования и раф инирования мета лла [Т екст ] / А.В. Харченк о, А.Г. Кириче нко, Ю.А. Белок онь // З бiрник наукових праць З ДIА. Металургiя. – 201 5. – Вип. 1 (33 ). – С. 8 -12. 3 0. Синяков, Р. В. Ра зра ботка те хнол огии в ыплавк и и в непечной обра ботки стали с использова нием програ ммного комплек са «Desig ningMelt» [Текст ] / Р. В. Синяков // Сов ре менная электромета ллург ия. – 2011. – № 2. – С. 34-37. 31. Синяков, Р. В. Исследование особенностей деф осф ора ции ста ли в кислородном конвертере с использова нием систе мы проектирования плавки «Designi ngMelt» [Тек ст ] / Р. В. Синяков, А. В. Харче нко // З бiрник науков их праць ЗД IА. Металургiя. – 20 17. – Вип. 2 (38 ). – С. 26-32. 32. Синяков, Р. В. Иссле дов ание пове дения фосфора в кисл ородном конв ерте ре с исполь зование м програ ммного комплекса «D esigningM elt» [Тек ст] / Р. В. Синяков, А. В. Ха рченк о // Метал л и л итье Ук раины. – 2 016. – №11 -12 (282 -283 ). – С. 13-22. 33. Синяков, Р. В. Автоматизирова нное проектирова ние и управле ние к исл ородно -конвертерной плавкой [Тек ст] / Р.В. Синяков, А.В. Харче нко // Мета ллург ическая и горнорудная промышл енность. – 2018 . – № 3. – С. 14 -26. 34 . Синяков, Р. В. Автоматиза ция проектирования и управ ления кислородно -конверте рной плавкой [Текст] / Р .В. Синяков, А.В. Ха рченк о, Н.В. Лич коненк о // Збiрник наукових праць ЗДIА. Ме талургiя. – 201 8. – Вип. 2 (40 ). – С. 1 8-2 7. 35. Kharchenko, А. V. The E ffi cient Control of the BOF Process Under Conditions of Perma nent Changing of Te chnologi cal Pa rameters / A.V. Kharchenko, R.V. Sinyakov // Proc. The 4th European Steel Te chnology and Applicati on Days (ESTAD-20 19), 24-28 June 2 019 – Congress Ce ntre D?sseldorf, Ger many. – P . 709. 3 6. Харче нко, А. В. П риме нение метода химическ их поте нциал ов Гиббса в черной мета ллургии [Т екст ] / А.В. Ха рченк о, Р. В. Синяков, Н. В. Л ичконе нко // З бiрник науков их праць ЗД IА. Металургiя. – 20 17. – Вип. 2 (38 ). – С. 20-25 . 37. Ха рченко, А. В. Оптимизация вне печной обра ботк и и лег ирова ния стал и на основе реше ния обра тной за дачи термодинамическ ого ана лиза [Тек ст] / А.В. Ха рченко // Метал лургиче ская и горнорудная промышле нность. – 2 004. – № 8. – С. 1 15-120. 3 8. Ка нторович, Л. В. Мате матические методы орга низации и планирования производства [Текст] / Л. В. Ка нторов ич. – Л.: Изд-во Л ГУ, 1939. – 6 7 с. 3 9. Харче нко, А. В. Разра ботка инф ормационно–те хнолог ической системы «Форвард» для управле ния метал лургиче скими проце сса ми в реа льном масшта бе вре ме ни [Текст ] / А. В. Харченко, А.Г. Пономаренко, С.А. Хра пко и др. / / Изве стия ВУЗ ов, Черная метал лургия. – 1 991. – № 12. – С. 89-91. 40. Колосов, А. Ф. Осв оение систе мы «Электронный советч ик стал евара» на мета ллургиче ско м зав оде «Се рп и мол от» [Текст] / А.Ф. Колосов, Л .М. Литв ин, В. В. Лукьянченко и др. // Сталь. – 19 89. – № 3 . – С. 46 -48. 41. Фомин, Н. А. Автоматизирова нная система расчета ш ихты при произв одстве стал и в мощных электропечах [Текст ] / Н.А. Фомин, И. И. Чу хов, А.Е. Кошел ев и др. // Сталь. – 19 89. – № 3. – С. 45 -46 . 42. Евченк о, В. Г. Вне дре ние систе мы оптималь ного расче та шихты при в ыплавке л егированной стал и [Т екст ] / В. Г. Евченк о, И.И. Корнауще нко, М. К. Королева и др. / / Сталь. – 1990. – № 8. – С. 42-44. 43. Смирнов, А. П. Мет оды оптимиза ции [Тек ст] / А.П. Смирнов. – М .: МИСиС, 2002. – 135 с. 44. Вентцель, Е. С. Иссле дова ние опе раций. За дачи, принципы, методология [Текст] / Е. С. Вентцель. – М. : Высшая школа , 2001. – 208 c . 45. Ск рябин, В. Г. Моде ль расче та сре дней те мпературы металла в сверхмощной ДСП и ее примене ние в АСУТП [Т екст ] / В. Г. Ск рябин, Д. В. Ск рябин // Ма териалы 2-й меж д. научно-практич еской конфере нции «Автома тизированные печные агрегаты и эне ргосбе регающие технол огии в мета ллург ии». – М .: МИСиС, 2002. – С. 46 6-4 68. 46. Ха рченк о, О. В. Тепл ові ефекти вторинног о електроте рміч ного л егування і рафі нування сталі [Текст ] / О.В. Ха рченк о, Н.В. Лічконе нко // Збі рник наукових праць  "Металургія". – 2020. – Вип. 1. – С. 11-18. 47. Wilson, G. M. Vapor -Li quid E quilibrium. XI. A New Expre ssion for the Excess Free E nergy of Mi xing [T ext ] / G.M. Wilson // Journal of the American Che mical Society. – 1964. – Vol. 86. – № 2. – P. 127 -13 0. 48. Orye, R. V. Multicomponent Equilibria – The Wilson Equation [Te xt] / R. V. Orye, J. M. Prausnitz // Industrial and E ngineering Che mistry. – 1965. – Vol. 57. – № 5 . – P. 18 -26. 4 9. Tarby, S. K. Ther modyna mics of bi nary metallic solutions: Appli cation of the Wil son e quation [Te xt] / S.K . Tarby, F.P. Stein // Metallurgical Tra nsactions. – 1 970. – Vol 1. – № 8. – P . 2354-2356. 50. Ta o, D. P. Pre diction on t hermodyna mic pr operties of ternary molten salts from Wilson equation [T ext ] / D.P. Ta o, X.W. Ya ng // Metallurgical a nd Materials Transa ctions B. – 1 997. – Vol. 28 . – № 4. – P . 725 -727. 51. Tao, D. P. Predi ction of the ther modyna mic pr operties of multicompone nt liquid alloys by binary infinite dil ute activity coefficie nts [T ext ] / D.P. Tao // Metallurgical and Materials Transa ctions B. – 20 01. – Vol. 32. – P. 1205 -12 11. 52. Hajra, J. P. Integral treatment for the representation of ther modynami c properties in multicomponent systems usi ng interaction parameter s [Te xt] / J.P. Hajra, M .G. Frohberg // Metallurgi cal Transacti ons B. – 199 2. – Vol. 23. – № 1. – P. 23 -28 . 53. Pelton, A. D. The polynomial repre sentation of ther modynami c properties in dil ute soluti ons [Text ] / A. D. Pelton // Metallurgical a nd Material s Transa ctions B. – 19 97. – Vol. 28. – № 5. – P. 869–8 76. 54. Lore ntz, H. A. Le s th?ories statistiques en ther modyna mique [Te xt] / H. A. Lorentz // Conf?re nce s faites au Coll?ge de France. – Leipzig et Berli n, 1916 . 55. Hultgren, R. Selecte d Values of Ther modyna mic Properties of Metals and Alloys [Те xt] / R. Hultgr en, R. L. Orr, P. D. Anderson, K. K. Kelley. – New York -London: J. Wiley & S ons. – 1963. – 963 p. 56. Hultgren, R. Selected Value s of t he Ther mody nami c Properties of Binary Alloys [Т еxt ] / R. H ultgren, P.D. De sai, D.T. Hawkins, et al. – American Society for Metals , Metals Park, OH. – 1 973. – 1 435 p. 5 7. Св иду нович, Н . А. Вза имодействие компонентов в сплавах [Текст ] / Н.А. Свидунов ич, В. П. Гл ыбин, Л.К. Св ирко. – М .: Метал лургия, 1 989. – 15 8 c. 5 8. Кул иков, И. С. Раск исление ме талл ов [Тек ст] / И. С. Куликов . – М.: Мета ллургия, 1 975. – 5 04 с. 5 9. Gugge nhei m, E. A. Mixture s. The theory of the equili brium properties of some simple classes of mi xtures solutions and alloys [Те xt] / E. A. G uggenheim. – Oxford: Clarendon Press, 1 952. – 27 0 p. 60 . Kuba schewski, O. An e mpiri cal estimation of the Henria n constants of dilute metallic solutions [Те xt] / O. Kubaschewski // High. Te mp. - High. Press. – 198 1. – Vol. 3. – № 4. – P. 43 5-4 40. 61. Elliott, J. F. Ther moche mistry for Steelmaking [Te xt] / J.F. Elliott, M. Gleiser, and V. Ramakrishna. – Vols. I and II, Addison-Wesl ey Pub. Co., I nc., Readi ng, Mass. – Pal o Alto/London. – 1 963. 6 2. Нов ицкий, Л. А. Теплоф изическ ие св ойства ма териалов при низких те мпера турах. Справочник [Тек ст ] / Л. А. Нов ицкий, И. Г. К ожевников. – М.: Маш инострое ние . – 1975. – 216 с. 63. Wada, H. Nitrogen sol ubility in liquid Fe and Mn alloys [Те xt] / H. Wa da, S.W. Lee, R.D. Pehlke / / Metallurgical Transa ctions B. – 1 986. – Vol. 1 7. – № 1. – P. 238 -239 . https:/ /doi. org/10. 1007 /BF02 67084 0. 64. Ishii, F. Solubility of Nitrogen in Liqui d Iron Alloys [Te xt] / F. Ishii, S. Ban -Ya, T. Fuwa // Tetsu-to-Hagan?. –  1982. – Vol. 68. – № 10. – P. 155 1-1 559. https://doi.org /10.2 355/tetsutohagane1955 .68.1 0_155 1. 65. Григ оре нко, Г. М. Темпера турная зависимость ра створимости а зота в жидких сплава х железо – ма ргане ц [Тек ст] / Г.М. Григоре нко, Ю .М. Помарин, В.И. Лакомский // Известия АН СССР. М еталл ы. – 1974. – № 6. – С. 11 -15. 6 6. Pehlke, R. D. Solubility of Nitroge n in Liquid Iron Alloys, I. Ther modynami cs [Text ] / R. D. Pehlke, J.F. Elliott // Transa ctions of the Metallurgical Society of AIME. – 19 60. – Vol. 21 8. – №1 2. – P. 10 88-1101. 67. Еl Тауеb, N. M. T he sol ubility of nitrogen and the pre cipitation of vanadi um nitride in liquid iron-vana dium alloys [Te xt] / N.M. Еl Тауеb, N. Parlee // Transactions of the Metallurgical Society of AIME. – 196З. – Vol. 22 7. – № 4. – P. 929 -93 4. 68. Wa da, H. Solubility of Nitroge n in Molten Fe -V Alloy [Te xt] / H. Wa da // ISIJ International. – 196 9. – Vol. 9. – № 5. – P. 39 9-4 03. https ://doi.org/1 0.235 5 / isijinternational19 66.9. 399. 69 . Evans, D. B. Equilibria o f nitroge n with the refra ctory metals Ti, Zr, Nb, V, and Ta in liquid iron [Te xt] / D. B. Evans, R.D. Pe hlke // Transa ctions of t he Metallurgical Society of AIME. – 1 965. – Vol. 23 3. – № 8. – P. 162 0-1 624. 70 . Помарин, Ю. М. Раств оримость а зота в спла вах железа с ванадие м и ниобие м / Ю .М. Помарин, Г.М. Григ оре нко, В.И. Лакомск ий // Изве стия АН СССР. Ме талл ы. – 197 2. ? № 4. – С. 32-36. 71. S ch?rma nn, E. Untersuchunge n ?ber die Konze ntrations - und Te mperaturabh?ngigkeit der Stick-stoffl?slichkeit in eisenreichen Drei stoffschmelzen Fe– N–Xi [Te xt] / E. Sch?rma nn, W. K?ttlitz // Archiv f?r das Eise nh?ttenwe sen. – 1 981. – Jg. 52. – № 6. – S. 219 -224 . https:/ /doi. org/10. 1002 /srin.1 98104 924. 7 2. Ishii, F. E ffe ct of Alloying Ele ment on the Sol ubility of Nitroge n in Li quid Ir on [T ext ] / F. Ishii, T. Fuwa // Tet su-t o-Haga n?. – 1982 . – Vol. 68. – № 10. – P. 1 560 -156 8. https://doi.org/10.23 55/tetsutohagane1955 .68.1 0_156 0. 73. M orita, Z. Solubility of nitroge n and e quilibrium of Ti-nitride forming rea ction in li quid Fe -Ti alloys [Te xt] / Z. M orita, K. Kunisada // Tetsu -to-Hagan?. – 197 7. – Vol. 63. – № 10. – P. 1663 -167 1. https://doi.org/1 0.235 5/tetsutohagane1 955. 6 3. 10_1663 . 74. Chung, T. I. Ter modynami c Intera ctions of Nb and M o on Ti in Liquid Iron [Te xt] / T.I. Chung, J.B. Lee, J.G. Ka ng, et al. // Materials Transa ctions. – 2 008. – Vol. 4 9. – № 4. – P. 854 -85 9. https://doi.org/10 .2320 /matertrans.MER20072 86. 75. Kim, W. Y. Ther modynami cs of Titanium, Nitroge n and Ti N Formation in Liquid Ir on [Text ] / W.Y. Kim, J. Jong -Oh, T.I. Chung, et al. // ISIJ Inter national. – 20 07. – Vol. 47. – № 8. – P. 1082 -108 9. https ://doi.org/1 0.235 5/isijinternati onal.47. 1082. 76. Fischer, W. A. Die Stickstoffs?ttigung in hochchr omhaltigen Stahlschmel zen in G egenwart von Titan [Text ] / W.A. Fischer, Н. Frye,  H.-J. Fleischer, et al. // Archiv f?r das Eise nh?ttenwesen. – 19 72. – Jg. 43. – № 4. – S. 291 -295. https:/ /doi. org/10. 1002/srin.19 7201 807. 77 . Shahapurkar, D. S. Effect of titanium on the nitrogen solubility in compl ex liquid Fe?Cr?Ni alloys [Te xt] / D.S. Shaha purkar, W.M . Small // Metallurgical a nd Materials Tra nsactions В. – 1987 . – Vol. 18. – № 1. – P. 23 1-2 35. https ://doi.org/10.10 07/BF02658 448. 7 8. Ozt urk, B. Ther modynami cs of Inclusi on For mation in Fe -Cr -Ti-N Alloys [Te xt] / B. Ozt urk, R. Matway, R.J. Frueha n // Metallurgical a nd Materials Transa ctions B. – 1 995. – Vol. 26 . – № 3. – P . 563 -567. https://doi.org/10.10 07/BF0265 3875. 79. Суровой, Ю. Н. Ра ств оримость азота в ра сплава х желе за и никеля с хромом [Текст] / Ю.Н. Суровой, Г. Н. Окороков, С.А. Нефе дова // В кн. Вза имодействие газов с ме талла ми. Т руды III советск о-я понского симпозиума. – М. : Наука, 1973. – C. 118 -12 4.  80. Humbert, J. The Solubility of Nitrogen in Liqui d Fe–Cr– Ni Alloys [Te xt] / J. Humbert, J. Elliott // Transactions of the Metallurgical Society of AIME. – 1 960. – Vol. 2 18. – № 1 2. – P. 10 76-1088. 81. Wa da, H. Nitrogen solution and titanium nitride preci pitation in liqui d Fe-Cr-Ni alloys [Te xt] / H. Wada, R.D. Pe hlke // Metallurgical Transacti ons В. – 1977 . – Vol. 8. – № 3 . – P. 443 -45 0. https://doi.org/1 0.100 7/BF0 2696 931. 82 . Wada, H. S olubility of Nitrogen in M olten Iron-Ni ckel and Ir on -Chr omi um Alloys [Te xt] / H. Wa da, K. G unji, T. Wa da // Jour nal of t he Japan Institute of Metals a nd Materials. – 19 68. – Vol. 32. – № 10. – P. 933-9 38. https ://doi.org/10.23 20/jinstmet19 52.32 .10_9 33. 83. Лак омский, В. И. Вл ияние хрома и никеля на раств оримость азота в сплава х желе за при высоких те мпе ратура х [Te xt] / В.И. Лак омский, Г.М . Григоренко, Г.Ф. Торхов и др. // В кн. Вза имоде йствие га зов с мета ллами. Тру ды II I советско -японского симпозиума. – М.: Наука, 1 973. – C. 125 -134. 84. Wa da, H. Nitrogen solubility in liquid Fe-Ta, Fe -Cr -Ta, Fe-Ni-Ta, a nd Fe-Cr-Ni-Ta alloys [Te xt] / H. Wa da, R. D. Pehlke / / Metallurgical Transa ctions B. – 19 80. – Vol. 11 . – № 3. – P . 51-56. https ://doi.org/10.10 07/BF02657 170. 8 5. Evans, D. B. Aluminum-nitrogen equilibrium in liqui d iron [T ext ] / D.B. Eva ns, R. D. Pehlke / / Transa ctions of the Metallurgi cal Society of AIME. – 196 4. – Vol. 230. – № 7. – P. 1651 -165 6. 86. Ki m, W. Y. T her modyna mi cs of Alumi num, Nitrogen a nd AlN formation in Li quid Ir on [Text ] / W.Y. Kim, J.G. Ka ng, C.H . Park, et al. // ISIJ International. – 2007. – Vol. 47 . – № 7. – P . 945 -954. https:/ /doi. org/10. 2355/i sijinternational.47.9 45. 87. Wada, H. Nitrog en sol ubility and aluminum nitride preci pitation in liqui d iron, Fe -Cr, Fe -Cr-Ni, and Fe -Cr -Ni -Mo alloys [Te xt] / H. Wa da, R. D. Pehlke / / Metallurgical Transa ctions B. – 19 78. – Vol. 9. – № 3. – P. 4 41 -448. https://doi.org/10.10 07/BF0265 4419. 88. Evans, D. B. Boron-Nitroge n Equilibrium i n Liquid Iron [Te xt] / D. B. Evans , R.D. Pehlke // Transactions of the Metallurgical Society of AIME. – 1964. – Vol. 230. – № 7. – P. 16 57-1662. 89. Schenck, H. Che mische Aktivit?ten von Bor und Stickstoff im fl?s sigen Berei ch de s Systems Eisen–Bor –Stickstoff bei 1 600°C [Te xt] / H. Schenck, E. Steinmet z // Archiv f?r das Eisenh?ttenwese n. – 196 8. – Jg. 39. – № 4. – S. 2 55-257. https://doi.org /10.1 002/sri n.196 8035 16. 90. I shii, F. Solubility of nitrogen in li quid iron and iron alloys containing the group VIa ele ments [Te xt] / F. Ishii, S. Ban-Ya, Т . Fuwa // Tetsu-to-Haga n?. – 198 2. – Vol. 68. – № 8. – P. 94 6-9 55. https://doi.org/10.23 55/tetsut ohagane 1955. 68.8_ 946. 91 . Allen, M. P. Computer si mulation of liquids [Te xt ] / M. P . Allen, D. J. Tildesley. – Oxford: Clarendon Pre ss, 19 91. – 38 5 p. 92. Lennard-J ones, J. E. Critical a nd cooperative phenome na. III. A theory of melting and t he struct ure of li quids [Те xt] / J. E. Le nnard -Jones, A. F. Devonshire // Pr oc. Royal Society London. – 1939. – Vol. A1 69. – P. 3 17-338. 93 . Арсе нтьев, П. П. М еталл ическ ие ра сплав ы и их свойства [Текст] / П. П. А рсе нтьев, Л. А. Коле дов. – М. : Метал лургия, 19 76. – 37 6 с. 94 . Pa poulis, A. Probability, random variables , and st ocha stic processes. 4th e d. [T ext ] / A. Papoulis, S. U. Pillai. – New York: McGraw-Hill, 200 2. – 861 p. 95. Frenkel, D. Understandi ng mole cular si mulation. From alg orithms to simulations [Теxt ] / D. Frenkel, B.Smit. – San Diego: Acade mi c Press, 2 002. – 6 38 p. 9 6. Hanse n, J.-P. Theory of Si mple Liqui ds [Те xt] / J.-P. Ha nsen, I . R. M cDonal d. – London: A cade mic Pr ess, 20 06. – 41 6 p. 97. Nos?, S. A uni fied for mulation of the constant temperature mole cular dyna mics method [Теxt ] / S. Nos? // Journal of Che mical Phy sics. – 1 984. – Vol. 8 1. – P. 51 1-5 19. 98. Харченк о, А. В. Исследование термодина мических функ ций ме талл ическ ого ра сплава методом молекуля рной дина мики [Текст ] / А.В. Харченк о, Н. В. Личконенк о // Збiрник наукових пра ць ЗДIА. Мета лургiя. – 2012 . – Вип. 3 (28). – С. 5 -9. 99. Инозе мцева , Е. Н. Равновесия с участие м эле ментов пе реме нной вал ентности [Тек ст] / Е.Н. Инозе мцева, А.Г. П ономаренко, В.И. Романе нко // Доне цк. политехн. ин-т . Деп. в Чермет инф ормации 2 6.01. 1987. № 379 0. – Донецк. – 1986. – 7 с. 10 0. Wagner, C. Ther modynami c Investigations on T ernary Amalgams [Те xt] / С. Wagner / / Journal of Che mical Physi cs. – 1 951. – V. 19. – P. 62 6-631 . 101. Храпко, С. А. Термодинамика и кинет ика взаимоде йствия фа з при вне печной обработке [Текст ] / С.А. Храпк о // Метал лургиче ская и горнорудная промышле нность. – 2002. – № 10. – С. 121 -123 . 102. Тё мкин, М. И. Сме си расплавле нных соле й как ионные ра створы [Текст] / М. И. Тёмк ин // Журна л физическ ой химии. – 194 6. – Т. 20. – № 1. – С. 105 -110. 1 03. Кожеуров, В. А. Термодинамика ме таллурr ическ их шлак ов [Тек ст] / В. А. Кожеуров. – Свepдлов ск: Мета ллурrиздат, 19 55. – 163 с. 104 . Winkler, T. B. An Equilibri um Study of the Di stribution of Phosphorus between Li quid Ir on and Basi c Slags [Text ] / T.B. Winkler, J. Chi pma n // Transa ctions AIME. – 194 6. – Vol. 167. – P. 111 -13 3. 105. Ma zumdar, D. Modeling of steel making processes [T ext ] / D. Mazumdar, J.W. Evans. – Boca Raton-London-N.Y .: CRC Pre ss / Taylor & Francis Gr oup, 2 010. – 4 63 p. 1 06. Єг оров, С. Г. М оделювання проце сів чорної та кольорової металургії [Т екст ] / С. Г. Єг оров, І .Ф. Че рвоний. – Запоріжжя: ЗДІА, 2 009. – 22 7 с. 1 07. Синяков, Р. В. М оде лирование ра скисле ния стали монол итным углеродом [Текст] / Р. В. Синяк ов, Е.Л. Корзун // Наукові праці ДонНТУ. Мета лургія. – 201 1. – Вып. 13 (194 ). – С. 33-39. 10 8. Хра пко, С. А. Кинетика в заимодейств ия фаз в сталеплавиль ном агрегате [Текст] / С.А. Хра пко // Совре ме нные проблемы электроме таллург ии стал и: Мате риал ы XI Меж дународной конфере нции. – Челя бинск: Изд-в о ЮУрГУ, 2001 . – С. 35 -37. 109. Кристиан, Дж. Те ория прев раще ний в мета ллах и спла вах. Ча сть 1. Термодина мика и общая кинетиче ская теория [Текст ] / Дж. Кристиан. – М. : Мир. – 1978 . – 808 с. 110. Rosenbr ock, H. H. Some ge neral impli cit processe s for the numerical solution of differential equations [Te xt] / H.H . Rosenbr ock // Comput. J. – 1963. – Vol. 5, No 4. – P. 329 -330. 1 11. Kie ssling, R. Non-metallic Inclusi ons in Steel. Parts I– IV [Te xt] / R. Kiessli ng, N. La nge. – London: T he Institute of Metals, 1 978. – 4 65 p. 1 12. Kiessling, R. Non-metallic Inclusi ons in Steel. Part V [Te xt] / R. Kiessling, F. B. Pi ckering. – London: The Institute of Metals, 1989. – 208 p. 1 13. Григ орян, В. А. Физико -химиче ские ра счеты электросталеплавиль -ных проце ссов [Тек ст] / В.А. Григ орян, А. Я. Стомахин, А. Г. Пономаре нко и др. – М. : Метал лургия, 19 89. – 28 8 с. 11 4. Баптизма нск ий, В. И. Физик о-химич еские основ ы кислородно -конвертерного процесса [Тек ст ] / В. И. Баптизма нск ий, В.Б. Охотск ий. – Киев-Доне цк: Вища школа, 1981 . – 184 с. 115. Бигеев , А. М. Металлург ия ста ли. Те ория и те хн олог ия плавк и стал и [Т екст ] / А.М. Бигеев, В.А. Биге ев. – Магнитогорск: М ГТУ, 2000. – 544 с. 116. Fontana, M. G. E quilibrium in the rea ction of Hydr ogen with Ferrous Oxide in liquid Iron at 1600 degrees Cent. [Te xt] / M.G. Fontana, J. Chipman // Tra ns. Amer. Soc. Metals . – 1936. – Vol. 24. – P. 3 13-333. 11 7. Харче нко, А. В. Физико -химическ ие процессы в в ысок оте мпе ратурной реакционной зоне жидкой ста леплав ильной ва нны [Тек ст ] / А.В. Ха рченко, Р.В. Синяков, Н. В. Личконе нко // Збi рник наукових праць ЗДIА. Ме тал ургiя. – 2018. – Вип. 1 (39 ). – С. 41-47. 118 . Харче нко, О. В. Термодина мічний ана ліз фі зико -хімічних проце сів в високоте мпе ратурній реак ційній зоні рідкої стале плавильної ва нни. Ча стина 1. Систе ми за лізо-кисе нь, залі зо -кисень -вуглець процесса [Тек ст ] / О. В. Харче нко, Н. В. Лічконенко // Метал та лиття України. – 2022 . – Том 30. – № 1. – С. 28 -34 . 119. Kharchenko O. V. Ther modyna mi c analysis of physi cal and che mical processes i n the high -temperature rea ction zone of a liqui d steelmaking bath. Part 2. Removal of i mpurities / O.V. Khar che nko // Ме тал та л иття Украї ни. – 2022. – Т ом 3 0. – № 4. – С. 30-35 . 120. Пономаре нко, А. Г. Т ермодинамическая модель плавк и и пробле ма моде ли сталеплавиль ного проце сса [Текст ] / А.Г. Пономаре нко // Сталь. – 199 1. – № 1. – С. 19 -23. 121. Те рмодина миче ские свойства индив идуальных вещ еств. Справ очное изда ние в 4 -х томах под ре д. В.П . Глушко [Текст ] / Л.В. Гурв ич, И. В. Ве йц, В.А. Ме две дев и др. – 3 -е изд., перераб. и ра сширен. – М .: Наука, 1978. – 3663 с. 122. Т русов, Б. Г. Астра -4/ pc, ве рсия 1.07 [Электронный ре сурс]. – М.: М ГТУ им. Н. Э. Баумана, 1991. 1 23. Duckworth, W. E. Electro -Slag Re fining [Text ] / W.E. D uckwort h, G. Hoyle. – ChAWS an & Hall, London, 1969. 124. Бу діщев, М. С. Електроте хніка, е лектроніка та мік ропроцесорна техніка [Тек ст] / М.С. Будіщев. – Львів: Афіша, 2 001. – 4 24 с. 1 25. Ук раїнська а соціа ція виробників фе росплавів. Ана літика. Огляд дові дков их та ринкових ці н на фе росплав и [Ел ектронний ресурс] /  Режим доступу: http://ukr fa.com. ua/ua /analytics/ prices . 126. Ха рченк о, О. В. Спосі б позапічної обробки сталі / О. В. Ха рченко, Р.В. Синяков, С.А. Воденніков, Н. В. Лічконенко // Патент Украї ни №1320 87, за реєстрова ний в Державному реєстрі патентів України на корисні моделі 11. 02.20 19. 12 7. Ка заков, С. В. Прогнозирова ние состава стальных расплавов в о вре мя выплавки и в непеч ной обработки [Текст ] / С. В. Ка заков // М етал та л иття Ук раїни. – 2005 . – №3 -4. – С. 17-20. 12 8. Khar che nko, O. T hermodyna mic a nalysis of physi cal and che mical pr oce sses i n the high -temperature reacti on zone of a liquid steelmaking bath [Te xt] / O. Khar chenk o, O. S mirnov, O. Volkova // Proc. The 6t h European Steel Technology and Application Days (ESTAD-2023 ), 12 -16 June 2023 – Congress Centre D?ssel dorf, Germa ny, (ID sp220 ). It is this circumstance that ma de it possible for the first ti me to apply the M CE in indust rial process control syste ms operating in real time .  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.20 Вплив питомого негативного заряду на  масу шлака в  

технології з використанням висококремністого чавуну і брухту з основною 

футерівкою 
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РОЗДІЛ 4 ОХОРОНА ПРАЦІ ТА ТЕХНОГЕННА БЕЗПЕКА 

 

4.1 Характеристика потенційних небезпечних та шкідливих 

виробничих факторів  конвертерного цеху 

 

При проведенні киснево-конвертерного процесу мають місце наступні 

шкідливі виробничі фактори: тепловиділення від технічного обладнання і 

розплавленого металу і шлаку; гази, які утворюються при продуванні 

конвертора, роботі газових горілок в котлах-утилізаторах і при сушці 

футеровки відремонтованих конверторів і сталерозливних ковшів; пил, що 

утворюється при транспортуванні сипких матеріалів, продуванні конвертора, 

сливі чавуну з ковша в конвертор, випуску сталі і шлаку з конвертора, ломці 

футеровки конвертора і ковшів, шум, який утворюється вентиляційними 

системами в обслуговуваних приміщеннях, вібрація, яка утворюється від 

роботи ваговитих конструкцій, електричний струм, іонізуючі 

випромінювання. 

Джерелами теплових виділень є кожух і розжарена горловина 

конвертора, гази, що відходять, розплавлений чавун, рідка сталь і шлак. У 

розливному прольоті велика кількість тепла і нагрітих газів виділяє 

розплавлений метал, що подається у виливниці. Інтенсивність 

випромінювання на цих ділянках складає від 300 до 9000 ккал/ (м
2
*г). 

Особливо великому тепловому опроміненню піддаються конверторщики при 

узятті проби, вимірі температуры, огляді і ремонті горловини конвертора. 

Температура повітря при проведенні окремих операцій навіть на відстані від 

2 до 3 м від джерела тепловипромінювання дуже висока, особливо в літній 

час (досягає 45-50° С) при зовнішній температурі повітря +23
0
С.  

Тепловий ефект дії опромінення залежить від довжини хвилі і 

інтенсивності потоку випромінювання, площі опромінюваної ділянки 

організму людини, тривалості опромінення і уривчастості його, кута падіння 

променів, одягу. 
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Промениста енергія, потрапляючи на людину, впливає, передусім, на 

незахищені частини тіла (обличчя, руки, шию), причому, якщо конвективне 

тепло впливає, головним чином, на зовнішні шкірні покриви, то променисте 

тепло може проникати на деяку глибину в тканині. 

Теплове відчуття виникає вже при інтенсивності опромінення 0,08 

Вт/м
2
 (при довжині хвилі 2,9 мкм) або 1,7 Вт/м

2 
(при довжині хвилі 1,3 мкм); 

при останній довжині хвилі опромінення інтенсивністю 5,4 Вт/м
2
 викликає не 

приємне відчуття. 

При тривалому перебуванні людини в зоні теплового променистого 

потоку, як і при систематичній дії високої температури, різко порушується 

тепловий баланс в організмі. Порушується робота терморегулировочного 

апарату, посилюється діяльність серцево-судинною і дихальною систем, 

посилюється потовиділення, відбуваються втрати потрібних організму солей, 

що у свою чергу викликає судорожну хворобу, теплову гіпотермію або 

перегрівання. 

Перегрівання викликає головний біль, шум у вухах, спотворення 

кольорового сприйняття, нудоту, блювоту, підвищення температури тіла. 

Пил, що виділяється з конвертора, має щільність 4,3 г/см
3
; його 

кількість і хімічний склад змінюються в широких межах і залежать від 

багатьох чинників: від складу чавуну і присадок, об'єму конвертора, висоти 

фурми над рівнем металу, від витрати і тиску кисню. Середня кількість пилу, 

що міститься в конверторних газах, складає 25—30 кг/т. 

Дослідження міри дисперсності пилу показують, що біля вісімдесяти 

часток мають розміри до 5 мкм. Кількість пилу з частинками більше 1 мкм 

складає усього 5-15%. Такий пил повітрянимі потоками відноситься від 

конвертора на великі відстані і довгий час не осідає. 

Пил проникає в організм оператора через дихальні шляхи. Вражаюча 

дія пилу визначається дисперсністю частинок пилу, їх формою і твердістю. 

Так, пилові частки розміром від 0,1 до 5 мкм, у відмінності від частинок 

інших фракцій, не видаляються з організму, накопичуючись в легенях. 
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Шкідливість виробничого пилу обумовлена її здатністю викликати, 

професійні захворювання легенів, в першу чергу пневмоконіози.  

Джерелами шуму в цеху є працюючий конвертер, технологічне 

устаткування(мостові крани, насоси, автонавантажувачі і т. ін.), сопла фурми, 

з яких витікає кисень із швидкістю звуку. 

З фізіологічної точки зору шум визначається як відчуття, яке 

сприймається органами слуху під час дії на них звукових хвиль в діапазоні 

частот від 16 до 20000 Гц, але найбільш важливий для слухового сприйняття 

інтервал від 45 до 10000 Гц. 

Максимальний сприйманий вухом рівень звукового тиску 130 дБА. 

При подальшому зростанні звукового тиску виникає больове відчуття. 

Різноманіття устаткування, використовуваного в конвертерному 

процесі, робота печей, агрегатів, систем вентиляції, обумовлює наявність 

виробничого шуму. 

Нормативне значення гранично допустимого рівня шуму, що впливає 

на оператора поста управління, складає 80 дБА, а фактичне значення - 85 

дБА, що не перевищує допустиме значення.  

Робота, що виконується в шумній обстановці, виявляється важчою, ніж 

при виконанні її в умовах відносної тиші. Шум впливає на зміну чутливості 

зору, перешкоджає зосередженню уваги, утрудняє виконання точних робіт і 

мовний обмін інформацією. 

При щоденній дії це призводить до виникнення професійного 

захворювання - приглухуватості, основним симптомом якого є поступова 

втрата слуху на обидва вуха, що спочатку лежить в області високих частот, з 

подальшим поширенням на нижчі частоти, що визначають здатність 

сприймати мову. 

Окрім безпосередньої дії на орган слуху, шум впливає на різні відділи 

головного мозку, змінюючи нормальні процеси вищої нервової діяльності. 

Характерними є скарги на підвищену стомлюваність, загальну слабкість, 

дратівливість, апатію, послаблення пам'яті і т. п. 
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В результаті несприятливої дії шуму на працюючу людину 

відбувається зниження продуктивності праці, збільшується брак в роботі, 

створюються передумови до виникнення нещасних випадків. 

Гази - конденсаційні аерозолі з твердою дисперсною фазою, основним 

джерелом забруднення повітряного середовища робочої ділянки газовими 

виділеннями є конвертер. При порушенні газодинамічних параметрів 

процесу і пов'язане з цим вибивання полум'я, а також при випуску і 

позапічній обробці сталі, установці піч-ківш з робочого простору конвертера 

виділяються гази. Іноді виділення газу виникає внаслідок порушення 

цілісності газових комунікацій. 

Повітря в конвертерному відділенні конвертерного цеху, згідно з 

картою умов праці, насичене оксидом вуглецю, діоксидом азоту, сірчистим і 

хромовим ангідридом. Фактичний зміст цих газів в повітрі перевищує 

гранично допустиму концентрацію у декілька разів. 

Найбільш небезпечним газом є оксид вуглецю, що є продуктом 

неповного згорання палива і що утворюються в результаті фізико-хімічних 

реакцій в процесі плавки і на випуску з печі (окислення струменя металу при 

наповненні виливниць; введення спеціальних окисників, що інтенсифікують 

кипіння металу; в результаті відбувається кипіння металу у виливницях з 

інтенсивні. 

Не менш шкідливим є насичення повітря сірчистим ангідридом і 

діоксидом азоту, що утворюються в робочому просторі конвертера. 

Гази аналогічно пилу проникають в організм оператора поста 

управління, що спостерігає за виробничим процесом, через органи дихання. 

Залежно від їх фізіологічної дії, вони можуть робити різний вплив на 

організм людини. 

Таким чином, проведений аналіз умов праці  дозволяє зробити 

висновок про перевищення нормативних показників по рівню 

інфрачервоного випромінювання, шуму, вібрації. Перевищує допустимі 

концентрації також кількість пилу та оксиду марганцю у повітрі робочої 
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зони. Все це дозволяє віднести умови праці до ІІІ класу 3 ступеня. За 

показниками робоче місце слід вважати з особливо шкідливими і важкими 

умовами праці. 

 

4.2 Заходи з поліпшення умов праці 

 

Для поліпшення умов праці в цеху і захисту працюючих від теплової 

дії передбачені наступні заходи: теплоізоляція поверхонь, випромінюючих 

тепло, за допомогою водоохолоджуваних екранів, щитів, завіс і ін.; 

теплоізоляція і охолодження робочих місць (постів управління, кабін 

машиністів кранів і ін.); природна (аерація) і механічна вентиляція; повітряне 

охолодження замкнутих просторів печей, що знаходяться в ремонті; 

водорозпилення на робочих місцях і в припливних віконних отворах; 

спецодяг і індивідуальні захисні пристосування – щитки, екрани, окуляри, 

світлофільтри; раціональна організація режиму праці і відпочинку, 

регламентація місця і тривалості роботи в умовах опромінення; 

облаштування спеціальних місць, кабін і кімнат відпочинку. 

Шум є загальнобіологічним подразником і в певних умовах може 

впливати на всі органи і системи організму людини. При дуже великому 

звуковому тиску може відбутися розрив барабанної перетинки. Звукоізоляція 

є одним з найбільш ефективних і поширених методів зниження виробничого 

шуму. 

За допомогою звукоізолюючих перешкод можна знизити рівень шуму 

на 30 – 40дБ. Ефективними звукоізолюючими матеріалами є метали, бетон, 

дерево та ін. 

Засоби індивідуального захисту від шуму підрозділяються на 

протишумові навушники, що закривають вушну раковину, протишумові 

вкладиші, що перекривають зовнішній слуховий прохід, протишумові 

шоломи і каски, протишумові костюми. 
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У конвертерному і завантажувальному прольотах передбачається 

природна аерація за допомогою аераційних ліхтарів і припливна вентиляція 

окремих ділянок. При відборі проб і вимірах температури через горловину 

конвертера застосовують спеціальні візки з теплозахисними екранами і 

обдування спеціально встановлюваними вентиляторами.  

Систему подання і завантаження сипких матеріалів в конвертер 

зазвичай виконують з герметизацією місць запилення, відсмоктуванням і 

очищенням газів від пилу. У ковшовому прольоті виділяється пил(при ломці 

футерування), тепло і NO2 при розігріванні ковшів. У прольоті передбачають 

природну аерацію і установку витяжних парасольок над стендами для 

розігрівання ковшів і ломки футерування. 

Гази від склепіння печей очищаються установкою мокрого типу: труба 

Вентурі і краплевловлювач. Зонт печей має один рукавний фільтр напорного 

типу на два джерела викиду.  

 

4.3 Заходи з електробезпеки 

 

Безпека експлуатації електроустановок забезпечується наступними 

захисними заходами: недоступність струмоведучих частин, застосування 

ізоляції, блокування, застосування малої напруги, застосування трифазного 

струму з ізольованою нейтраллю, захисне заземлення, а для пересувних 

електроустановок – захисне відключення. Підлоги робочого майданчика 

навпроти льотки печі, а також робочих майданчиків обслуговування 

електродів виконують неелектропровідними. 

При обслуговуванні електроустановок застосовують основні і 

додаткові захисні засоби. До основних відносяться захисні засоби, ізоляція 

яких надійно витримує робочу напругу установки і при користуванні якими 

допускається безпосередній дотик до струмоведучих частин, що знаходяться 

під напругою. До додаткових відносяться засоби захисту, що підсилюють дію 

основних засобів і які забезпечують безпеку при напрузі дотику і кроковій 
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напрузі. До засобів індивідуального захисту відносяться: ізолююча штанга, 

ізолюючі кліщі, діелектричні боти, діелектричні рукавички, ізолюючі 

підставки. 

 

4.4 Заходи пожежної безпеки 

 

Будівлю конвертерного цеху (пічний проліт) по вибуховій і пожежній 

небезпеці можна віднести до приміщення категорії Г. В цеху дуже багато 

джерел виникнення пожежної небезпеки:  високотемпературний продукт при 

виході з льотки печі при розливанні, потужне електроустаткування, велике 

кабельне господарство і т.д. Причинами пожеж і вибухів в цеху можуть стати 

завалення в піч сирих матеріалів, зіткнення розплавленого металу і шлаку з 

водою, несправності електромереж і електроустаткування і ін. 

Виробничі приміщення цеху залежно від приналежності до певної 

категорії пожежної небезпеки обладнані різними засобами пожежогасіння. 

Корпус готової продукції обладнаний пожежними щитами з інвентарем, 

ящиками з піском, пожежними кранами з шлангом. Шихтове відділення 

обладнане пожежними кранами, вогнегасниками і ящиками з піском.  

Для попередження пожеж, що виникають від коротких замикань, на 

лініях і відгалуженнях електричних мереж послідовно включають 

запобіжники. При проходженні надмірно великого струму плавкі 

запобіжники перегорають і тим самим розривають електричний ланцюг, 

запобігаючи небезпечному в пожежному відношенні нагріву дротів. 

Для запобігання розповсюдженню пожежі дотримуються 

протипожежних розривів між будівлями, установками; встановлюють 

пристрої автоматичного пожежогасіння; здійснюють систематичний нагляд 

за дотриманням заходів з пожежної безпеки, наявністю і справним станом 

протипожежного інвентаря і первинних засобів пожежогасіння. 

У будівлі забезпечена можливість швидкої безпечної евакуації людей у 

разі виникнення пожежі. Допустима тривалість евакуації залежить від часу 
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досягнення критичних для людини умов: критичної температури (60
о
С), 

зменшення концентрації кисню, втрати видимості внаслідок задимлення. 

У конвертерному цеху відповідно до норм знаходяться наступні 

первинні засоби пожежогасіння: вогнегасники (ВВК-5, ВВК-8, ВВК-25), 

пожежний інвентар (покривала з негорючого теплоізоляційного полотна, 

грубошерстної тканини або повсті, ящики з піском, совкові лопати); 

пожежний інструмент (багри, ломи, сокири та ін.). 

 

4.5 Заходи індивідуального захисту 

 

На роботах із шкідливими умовами праці, а також в особливих 

температурних умовах або пов'язаних із забрудненням тіла робітників і 

службовців, відповідно до встановлених норм безкоштовно видаються засоби 

індивідуального захисту (ЗІЗ). До таких засобів відносяться засоби захисту 

очей, органів дихання, органів слуху від шуму, захист від вібрації, захисні 

мазі і спеціальний одяг. Найбільш поширеним засобом захисту очей є 

запобіжні окуляри, які захищають око від шкідливого впливу і разом з тим 

якомога менше обмежують поле зору, не запітнівають, зберігають ясність 

бачення, допускають вентиляцію повітря, добре прилягають до обличчя і не 

роздратовують шкіру. Крім того, окуляри повинні бути міцні і легкі. 

В даний час для захисту від пилу застосовують безклапанний 

респіратор «Пелюстка» і клапанні респіратори: з ватним фільтром, з 

фетровим фільтром, з паперовим фільтром. Ефективність респіратора 

«Пелюстка» досягає 100% за умов нормальної вологості повітря. 
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ВИСНОВКИ 

 

Застосування технології ВЕЛР з негативним зарядом шлаку в 

кисневому конвертері дозволяє: 

1. Інтенсифікувати процес окислення домішок в металі за рахунок 

окислювальних процесів, що виникають в результаті впливу електричного 

заряду шлаку на термодинамічну систему «метал-шлак-газ».  

2. Точніше контролювати процес на заключних етапах киснево- 

конвертерної плавки. 

3. Отримати суттєву економію матеріалів, що використовуються для 

продування рідкого металу ванни (киснем або сумішшю кисню з 

вуглекислим газом) за звичайною технологією. 

4. Послабити вимоги до матеріалів кисневих фурм; підвищити стійкість 

кисневих фурм за рахунок зменшення інтенсивності продувки. 

5. Зменшити викиди конвертерних газів в атмосферу на 15-20%. 

6. Технологію ВЕЛР доцільно застосовувати, комбінуючи її з 

продувкою киснем на будь-якій стадії процесу. 

7. Частково замінити кисень для досягнення еквівалентної швидкості 

окислення домішок. В кінці плавки ВЕЛР може повністю замінити кисень. 

8. Більш точно регулювати температурно-вуглецевий режим плавки за 

рахунок зменшення інтенсивності або повної зупинки продувки киснем. 

9. Основним варіантом технології є подавання постійної напруги 

негативної полярності на металогазошлакову емульсію через продувальну 

фурму. 
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