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УДК: 669 
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Аннотация. Рассмотрена возможность применения методов термо-

динамического моделирования для оценки предельного равновесного состоя-

ния сложной многокомпонентной гетерогенной металлургической системы. 

Рассмотрен принцип максимума энтропии, разработана методика термо-

динамического моделирования и предложены показатели для оценки окис-

лительно-восстановительного потенциала системы. 

Ключевые слова: металлургический процесс, принцип максимума эн-

тропии, термодинамическая система, методика термодинамического мо-

делирования, показатели оценки состояния системы 

THERMODYNAMIC MODELING METHODOLOGY FOR  

THE STUDY OF METALLURGICAL PROCESSES 

Rybenko I.A., Kongoli F. 

Siberian State Industrial University, 

Novokuznetsk, Russia, rybenkoi@mail.ru 
2
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Abstract. The possibility of applying thermodynamic modeling methods to 

estimate the limiting equilibrium state of a complex multicomponent heterogene-

ous metallurgical system is considered. The principle of maximum entropy is con-

sidered, a thermodynamic modeling technique is developed and indicators for as-

sessing the redox potential of the system are proposed. 

Keywords: metallurgical process, the principle of maximum entropy, ther-

modynamic system, thermodynamic modeling technique, indicators for assessing 

the state of the system. 

Металлургические процессы являются многомерными, нелинейными, не-

стационарными объектами с большим количеством взаимосвязанных и взаи-

модействующих между собой элементов и сопровождаются сложным комплек-

сом физико-химических превращений, протекающих в условиях твердых, жид-

ких и газообразных сред при высокой температуре [1]. Определение области 

http://www.flogen.com/
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mailto:rybenkoi@mail.ru
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допустимых значений термодинамических функций и параметров сложных 

многокомпонентных металлургических систем,  в которых изменения состоя-

ния сопровождаются фазовыми, полиморфными и химическими превращения-

ми, является сложной задачей по сравнению с постановками  классической 

термодинамики для элементарных систем или отдельных реакций.  

Решить такую задачу можно только на основе полного термодинамиче-

ского анализа, позволяющего определять равновесный состав системы по свой-

ствам составляющих ее компонентов при заданных термодинамических пара-

метрах. Для этого предлагается использовать метод термодинамического моде-

лирования, основанного на поиске экстремума термодинамического потенциа-

ла, а именно максимума энтропии [2]. Этот метод предоставляет уникальную 

возможность обобщенного описания любого высокотемпературного состояния 

с помощью одних только фундаментальных законов термодинамики, незави-

симо от условий и способов достижения равновесия, и  требует минимальной 

информации о самой системе и об ее окружении. 

Термодинамическая система рассматривается как совокупность отдель-

ных подсистем – фаз и индивидуальных конденсированных веществ. В резуль-

тате для сложной системы – рабочего тела формулируется задача нахождения 

для заданных термодинамических условий равновесного состава компонентов, 

при которых термодинамический критерий, а именно энтропия системы, пред-

ставленная функцией параметров состояния, принимает экстремальное значе-

ние. Такая формулировка приводит к сложной оптимизационной задаче, для 

решения которой используются соответствующие методы и программные 

средства. Метод максимума энтропии позволяет оценить состав системы в 

условиях равновесия независимо от способов достижения равновесия и выяс-

нить принципиальную возможность получения тех или иных веществ, выделе-

ние которых является основным при решении задачи оценки предельного ко-

нечного состояния. 

Сущность метода заключается в определении  максимального значения 

энтропии системы как функции состава и температуры при условии 

соблюдения закона сохранения массы Mj = const и полной внутренней 

энергии UП = const. 

Термодинамическая система разбивается на более простые 

составляющие (подсистемы), и суммарная энтропия определяется как сумма 

энтропий всех подсистем: газовой фазы, конденсированных растворов и 

компонентов, находящихся в конденсированном состоянии и образующих 

самостоятельные фазы [1]. 
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где S − полная энтропия системы, Дж/К; 

,гS Sp, Sj − энтропии газовой фазы, р-го конденсированного раствора и j-

го конденсированного вещества, образующего самостоятельную фазу, Дж/К; 

Nтв – количество индивидуальных конденсированных веществ; 



 227 

Р – количество конденсированных растворов. 

Энтропия газовой фазы рассчитывается следующим образом [1]: 
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где 0
iS (T)  энтропия i-го компонента газа, Дж/(моль·К);  

ni  число молей i-го компонента газа; 

R0 – универсальная газовая постоянная, Дж(/моль·К); 

Т – температура, К; 

V – объем, м
3
; 

Nг – количество компонентов газовой фазы. 

Вклад конденсированных растворов в энтропию системы представлен 

в виде суммы вкладов отдельных составляющих [1]. Растворы рассматрива-

ются как идеальные:  
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где  Nр   число компонентов раствора;  

xr  мольная доля r-го компонента раствора; 

nr – число молей r-го компонента раствора; 

)(0 TSr − энтропия чистого r-го компонента раствора, Дж/(моль·К). 

Для расчета энтропии индивидуальных веществ, представляющих со-

бой самостоятельные фазы, используют соотношение [1]:  

jjj nTSS )(0 , (4) 

где  nj – число молей j-го вещества; 

)(0 TS j − энтропия j-го вещества, Дж/(моль·К). 

Для термодинамической системы, содержащей Р растворов, газовую 

фазу и Nтв  конденсированных веществ,  энтропия представлена функцией 

состава и рассчитывается с учетом вкладов всех компонентов системы:  
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Таким образом, целевая функция представляет собой зависимость энтро-

пии сложной системы от химического состава и температуры. Методом нели-

нейного программирования − множителей Лагранжа определяется абсолютный 

экстремум целевой функции при следующих ограничениях. 

1. Постоянство полной внутренней энергии системы: 
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где Ui, Uj, Urp  внутренняя энергия газообразного, твердого или растворенно-

го компонента системы соответственно. 

2. Соблюдение условий материального баланса: 
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где  Eb   мольное содержание элемента E в системе;  
E
iv ,

E
jv ,

E
rpv   стехиометрические коэффициенты  соединений элемента E 

в соответствующих фазах. 

3. Соблюдение условия электронейтральности: 
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где  vei  кратность ионизации i-го компонента газа. 

4. Уравнение состояния для идеального газа: 
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5. Соблюдение нормирующих соотношений, ограничивающих состав 

фаз, образующих растворы.  

Для решения задач по определению оптимальных параметров сложной 

многокомпонентной металлургической системы разработана методика тер-

модинамического моделирования, включающая следующие этапы [3]: 

 выделение областей протекания окислительных и восстановитель-

ных процессов; 

 определение оптимальных условий осуществления моделируемого 

процесса: диапазона температур, расходных показателей, составов газовой 

фазы;  

 нахождение параметров входного потока, обеспечивающих дости-

жение необходимых условий реализации процесса; 

 оптимизация параметров входного потока и системы при обеспече-

нии заданных условий осуществления процесса. 

 Для характеристики свойств термодинамической системы разрабо-

тан комплекс показателей, отражающих окислительно-восстановительный 

потенциал не только расплава, но и объемлющей системы, в том числе газо-

вой фазы рабочего пространства агрегата: 

 окислительный потенциал газовой фазы , определяемый  как от-

ношение количества газообразного кислорода к количеству углерода в веще-

ствах газовой фазы: = m/k;   

 окислительный потенциал системы *  − отношение количества газо-

образного кислорода к общему количеству углерода в системе: * = m/(n + k);   

 восстановительный потенциал газовой фазы Z, как отношение сум-
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мы концентраций СО и Н2 к суммарному содержанию {СО}, {Н2}, {СО2}, 

{Н2О} в газовой фазе:      

%100
}{}{}{}{

}{}{

222

2 





OHCOHCO

HCO
Z ; 

 показатель ,  характеризующий окислительный потенциал системы 

и учитывающий количество кислорода в оксидах:  = (m + р)/(n + k),  

где  m − количество газообразного кислорода, моль;  

k − количество углерода в веществах газовой фазы, моль;  

n − количество конденсированного углерода, моль;  

р − количество кислорода в оксидах, моль. 

В качестве инструмента при выполнении вычислительных экспери-

ментов на этапе термодинамического моделирования выбран программный 

комплекс «Терра», созданный в Московском государственном техническом 

университете им. Н.Э. Баумана [2]. 

Термодинамическое моделирование реализовано для модельных си-

стем с использованием метода векторной оптимизации − исследования про-

странства параметров объекта, заключающегося в нахождении допустимой 

реализуемой области в результате многовариантных расчетов равновесных 

составов конечного состояния системы, анализе результатов и выборе опти-

мального варианта. Оптимизация параметров реализуется в модельных си-

стемах, сформированных в числах молей составляющих ее компонентов, с 

использованием метода исследования пространства параметров объекта, ко-

торый получил широкое применение в задачах векторной оптимизации с не-

сколькими критериями и системой  ограничений. Сущность метода заключа-

ется в исследовании в интерактивном режиме пространства параметров объ-

екта и нахождении допустимой реализуемой области в результате многова-

риантных расчетов равновесных составов конечного состояния системы, 

анализе результатов и выборе оптимального варианта.  

Методика термодинамического моделирования применялась для рас-

четов, исследования и оптимизации процессов восстановления железа, мар-

ганца, титана, никеля и ванадия из оксидных систем [3 – 10].   Полученные 

результаты  использовались при разработке оптимальных технологических 

режимов нового непрерывного металлургического процесса прямого полу-

чения металлов и технологий легирования стали с использованием оксидных 

материалов. 
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