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КҮЙ ДИАГРАММАСЫ, МОНОВАРИАНТТЫ ФАЗАЛЫҚ ТЕПЕ-ТЕҢДІК СЫЗЫҚТАРЫ, БЬЕРРУМ-ГУГГЕНГЕЙМ КОЭФФИЦИЕНТІ,  КОМПЛЕКСТІ ҚОРЫТПАЛАР, МЕТАЛ ТОТЫҚСЫЗДАНДЫРҒЫШ, ФЕРРОСИЛИКОАЛЮМИНИЙ.
	Зерттеу нысанына - Fe-Si, Fe-Al, Si-Al металл жүйелеріндегі фазалық түрлендірулер жатады. 
Жобаның мақсаты – Бьеррум-Гуггенгеймнің осмостикалық коэффициенті арқылы олардың күй диаграммалары негізінде ферросиликоалюминийдің (FeSiAl) кешенді қорытпасындағы алюминийдің ерігіштігінің термодинамикалық негіздемесін жүргізу.
Жұмыс жүргізу әдістері. Бьеррум-Гуггенгейм коэффициенті тұжырымдамасына негізделген моновариантты фазалық тепе-теңдік сызықтарын сипаттаудың математикалық әдістері қолданылды.
Жұмыс нәтижелері және олардың жаңалығы. Термодинамикалық әдіс Fe-Si-Al жүйесінің балқымасындағы Бъеррум-Гуггенгеймнің осмотикалық коэффициентінің әрекеті негізінде алюминий мөлшері жоғары кремний-алюминий қорытпаларының құрамын негіздейді. Кремнийдің энергетикалық қасиеттерінің идеалды мінез-құлықтан ауытқуы бойынша темір, алюминий және кремнийдің қатынасы сәйкесінше 12-37 %, 20-25 %, 68-38 % анықталды, бұл жағдайда кремний алюминий қорытпаларының тиімді құрамын алу қолайлы.
Қолдану саласы - металлургия, металтану және металдарды термиялық өңдеу, материалтану. 
Енгізу бойынша ұсынымдар. Алынған теориялық нәтижелер ферросиликоалюминий балқымаларымен алюминийдің барынша ықтимал сіңірілуін қамтамасыз ететін жағдайларды анықтауға және техникалық шешімдерді әзірлеуге ұсынымдар беруге мүмкіндік береді.
Жұмыстың экономикалық тиімділігі немесе маңыздылығы. Осы кезеңде алынған теориялық нәтижелер көміртектен тазартылған ферроқорытпалардың қазіргі өндірістерінің экологиясы тұрғысынан аса қауіпті проблемаларды түбегейлі шешудің перспективаларын ашады. 
Негізгі конструктивтік және техникалық-экономикалық көрсеткіштер. Ферросиликоалюминийді болат пен ферроқорытпалардың тазартылған сорттарын балқыту кезінде металл тотықсыздандырғыш ретінде қолдану.
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ДИАГРАММА СОСТОЯНИЯ, ЛИНИИ МОНОВАРИАНТНЫХ ФАЗОВЫХ РАВНОВЕСИЙ, КОЭФФИЦИЕНТ БЬЕРРУМА-ГУГГЕНГЕЙМА, КОМПЛЕКСНЫЕ СПЛАВЫ, МЕТАЛЛИЧЕСКИЙ ВОССТАНОВИТЕЛЬ, ФЕРРОСИЛИКОАЛЮМИНИЙ
Объектом исследования являются фазовые превращения в  металлических  системах Fe-Si, Fe-Al, Si-Al.
Цель работы – установить составы кремнеалюминиевых сплавов  с повышенным содержанием алюминия в комплексном сплаве ферросиликоалюминий (FeSiAl) на основе их диаграмм состояния через осмотический коэффициент Бьеррума-Гуггенгейма. 
Методы проведения работы. Математические методы описания линий моновариантных фазовых равновесий на основе концепции коэффициента Бьеррума-Гуггенгейма. 
Результаты работы и их новизна. Термодинамическим методом обоснованы  составы кремнеалюминиевых сплавов  с повышенным содержанием алюминия на основе поведения осмотического коэффициента Бъеррума-Гуггенгейма  в расплаве системы Fе-Si-Al. По отклонению энергетических свойств кремния от идеального поведения определены соотношения железа, алюминия и кремния  12-37 %,   20-25 %,  68-38 % соответственно, при которых наиболее благоприятно получение эффективных составов кремнеалюминиевых сплавов.
Область применения – металлургия, металловедение и термическая обработка металлов, материаловедение. 
Рекомендации по внедрению. Полученные теоретические результаты позволят определить условия, обеспечивающие максимально возможное усвоение алюминия расплавами ферросиликоалюминия и выдать рекомендации на разработку технических решений.
Экономическая эффективность или значимость работы. Полученные результаты открывают перспективы кардинального решения проблемы особо опасных с позиции экологии нынешних производств, рафинированных от углерода ферросплавов. 
Основные конструктивные и технико-экономические показатели. Применение ферросиликоалюминия в качестве раскислителя и металлического восстановителя при выплавке стали и рафинированных сортов ферросплавов соответственно. Повышение эксплуатационных характеристик шлака за счет предлагаемого сплава
Основные конструктивные и технико-экономические показатели. Применение ферросиликоалюминия в качестве металлического восстановителя при выплавке стали и рафинированных сортов ферросплавов соответственно. 
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ВВЕДЕНИЕ

Оценка современного состояния решаемой научно-технической проблемы. В мире наблюдается острый дефицит специальных комплексных ферросплавов с особо низким содержанием углерода [1]. Республика Казахстан обладает необходимыми запасами минерального сырья вполне пригодного для производства комплексных сплавов на основе алюминия, кремния, марганца и хрома для обеспечения нужд черной металлургии при выплавке широкого сортамента стали, причем эти сплавы плавятся из углей второго класса (т.е. зольностью более 50 %). Применение данным сплавам можно найти в производстве рафинированных от углерода ферросплавов, т.е. применять как металлический восстановитель. 
Современным технологиям требуется металл, обладающий комплексом свойств. В связи с этим возникает потребность в сплавах с новыми свойствами. Улучшение качества металла, внедрение новых прогрессивных технологий невозможны без проведения углубленных физико-химических исследований. Это определяет повышение роли физической химии, дающей основы для получения металла с заданными свойствами.
Основание и исходные данные для разработки темы. Современное развитие ферросплавной промышленности в Республике Казахстан все в большей мере учитывает реалии сложившейся сырьевой базы и экономической политики рынка. Если раньше ферросплавное производство в Казахстане в основном ориентировалось на массовый выпуск двух видов сплавов – ферросилиция и феррохрома, то в нынешних условиях, в условиях рыночной экономики, освоение производства новых видов продукции является наиболее приоритетной задачей. 
Приоритетным направлением развития чёрной металлургии является увеличение производства высококачественного металла и металлопродукции нового сортамента. Одним из путей достижения повышения качества сталей является вовлечение для их производства комплексных сплавов  на основе алюминия, кремния, марганца, необходимых в качестве раскислителей и легирующих добавок. Известно [2], что сегодня сталь раскисляют марганцем (в виде FеМn), Si (в виде FеSi) и Аl – первичным или вторичным. Для их производства нужно использовать чистое сырье: марганцевый концентрат, высококачественный кварцит, кокс, боксит, а их все меньше и меньше в природе. Нельзя ли эти металлы объединить в разных комбинациях, например: SiМn, АlSiМn, FеSiАl, в зависимости от назначения. Если мы научимся получать такие металлы, то произойдет колоссальный рост сырьевой базы всей мировой металлургии. Такое объединение в плане SiМn произошло 50 лет назад, а в части производства ферросиликоалюминия (FеSiАl) в настоящее время решается, а алюмосиликомарганец (АlSiМn) находится на теоретической стадии.
Для разработки технических решений по выплавке комплексных сплавов, в частности, ферросиликоалюминия с высоким содержанием алюминия до 25 %, необходимо провести теоретические исследования фазовых равновесий на основе концепции Бьеррума-Гуггенгейма для тройной диаграммы состояния системы Fe-Si-Al, которые позволят термодинамическим методом рассчитать рациональные составы сплавов и установить области существования  самостоятельной фазы алюминия. 
Несмотря на большой интерес ученых в области теории физико-химического анализа, к вопросу извлечения термодинамической информации из диаграммы состояния до недавнего времени ему не уделялось достаточного внимания [3]. Большинство работ направлены на построение диаграмм состояния на основе различных моделей из теорий растворов [4-9]. В последние десятилетия в связи с развитием программного обеспечения и численных методов, наряду с классическими методами физико-химического анализа, развивается метод CALPHAD [10, 11]. Этот метод объединяет всю термодинамическую и экспериментальную информацию о фазовых равновесиях, полученную при проведении теплофизических и термохимических исследований, затем свойства каждой фазы описываются математической моделью.
Обоснование необходимости проведения НИР. Технология производства комплексного сплава ферросиликоалюминия представляет собой сложную научно-техническую проблему, связанную с разработкой эффективных технологических процессов его производства и рационализацию составов сплавов, обеспечивающих в итоге высокое сквозное извлечение активных элементов из сырья, и экономичность при обработке стали. В настоящее время разработана технология получения комплексного сплава – ферросиликоалюминия из высокозольных углей с  содержанием алюминия в сплаве  от 5 до 15 % [12]. Чтобы добиться полного усвоения расплавом алюминия (до 25 %) задаваемого шихтовыми материалами в плавку с применением высокозольных углей, а не кокса, требуется термодинамическими методами определить оптимальные соотношения элементов в этих сплавах. 
Теоретические исследования поведения осмотического коэффициента Бьеррума-Гуггенгейма растворенного вещества (например,  алюминия в железе) в зависимости от соотношений компонентов в расплаве,  могут одновременно иметь как положительные, так и отрицательные отклонения от идеальности. В зависимости от того какие значения при термодинамических расчетах покажет осмотический коэффициент Бьеррума-Гуггенгейма для различных соотношений Fe/Al  можно будет рассуждать о том,  в каких областях расплава алюминий усваивается очень хорошо, а в каких может выделиться как самостоятельная фаза. 
Сведения о планируемом научно-техническом уровне разработки, о патентных исследованиях и выводы из них. Научное направление, связанное с изучением фазовых равновесий с позиции концепции Бьеррума-Гуггенгейма как в РК, так и в СНГ и за рубежом, аналогов не имеет [5-11].
Анализ литературных данных [13-20] показывает, что совсем немного работ, связанных с прямой и обратной задачами Гиббса, базируются на строгих законах термодинамики фазовых равновесий. Трудности в  адекватном описании фазовых равновесий в сложных системах с различными типами межатомных взаимодействий могут быть преодолены лишь путем совершенствования строгих аналитических методов термодинамики многофазных систем [13]. В рамках обобщенной решеточной модели (ОРМ) были проведены расчеты большинства типов диаграмм состояния бинарных систем, в том числе с промежуточными фазами постоянного и переменного состава. C использованием новых концентрационных переменных стало возможно сводить построение диаграмм состояния с двумя промежуточными фазами постоянного состава к расчету цепочки диаграмм с простой эвтектикой отдельных подсистем. 
В последнее время значительно возрос интерес к так называемым оптимизированным фазовым диаграммам, при построении которых учитываются экспериментальные данные по фазовым равновесиям и термодинамические свойства веществ. Авторы [19] применяли прямой метод определения координат гиббсовской «поверхности рассеянной энергии» гетерогенной системы для расчета фазовых равновесий и построения фазовых диаграмм. В его основе лежит геометрическое программирование выпуклой оболочки, огибающей множество характеристических функций такой системы [15].  
Таким образом, модели общего характера, адекватно отображающие состояние металлургических расплавов, в литературе не известны. Применение концепции Бьеррума-Гуггенгейма для раскрытия природы диаграмм состояний и фазовых равновесий и доказательство колоссальной ее эффективности в области теории расплавов впервые использовано только казахстанской научной школой [21-27]. 
Сведения о метрологическом обеспечении НИР. Применяемая методология для обработки исходных данных соответствующей диаграммы состояния  по температуре и концентрации,  включает комплекс необходимых инструментов для полного и всестороннего изучения проблемы и достижения запланированных результатов. В работе применен программный комплекс «Обработка» (для расчета зависимости осмотического коэффициента Бьеррума-Гуггенгейма от активности), создана собственная база термодинамических параметров как для индивидуальных веществ, так и для сложных химических соединений, входящая в программу «Gibbs».
Актуальность и новизна темы. Полученные результаты о поведении кристаллизующихся фаз в металлических и оксидных системах позволили заключить, что в них в полной мере выявляется наличие закономерных связей между степенью неидеальности в поведении кристаллизующейся фазы с ее активностью в расплаве вдоль линии фазового равновесия [21, 22]. Главное отличие научного подхода [23] заключается в применении впервые коэффициента Бьеррума-Гуггенгейма (Фi) для математического описания диаграмм состояний и в необычных свойствах этих коэффициентов. Численные значения коэффициента Бьеррума-Гуггенгейма вдоль линии фазового равновесия в области температуры плавления компонентов являются наиболее структурно-чувствительной характеристикой, чем коэффициент активности, к которому так привыкли все химики и металлурги. 
В работе впервые будут представлены теоретические исследования фазовых равновесий на основе концепции Бьеррума-Гуггенгейма для тройной диаграммы состояния системы Fe-Si-Al, которые позволят термодинамическим методом оценить области эффективных состав сплавов с высоким содержанием до 25 % алюминия. 
Полученные теоретические результаты будут  обладать новизной и перспективностью с точки зрения прикладного характера исследований. Будут  определены соотношения железа, кремния и алюминия, при которых термодинамически наиболее благоприятно получение эффективных составов кремнийалюминиевых сплавов, а это прямой путь к разработке технологии выплавки комплексного сплава ферросиликоалюминия с высоким содержанием алюминия.
Связь данной работы с другими научно-исследовательскими работами. Ранее авторами разработана методика, математический аппарат и основные термодинамические и концентрационные взаимосвязи на линиях фазового равновесия «твердое-жидкость» [28-31].
Для достижения поставленной цели по теме проекта «Выявление закономерностей и исследование структурного состояния высокоэффективных комплексных сплавов на основе их диаграмм состояния с позиции концепции Бьеррума-Гуггенгейма» в 2020 г., согласно календарному плану этапа «Термодинамически обосновать  составы кремнеалюминиевых сплавов  с повышенным содержанием алюминия системы Fe-Si-Al» (Приложение А) поставлена следующая задача:
- термодинамически обосновать  составы кремнеалюминиевых сплавов  с повышенным содержанием алюминия системы Fe-Si-Al. 












ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ ОТЧЕТА О НИР

1 Термодинамически обосновать составы кремнеалюминиевых сплавов  с повышенным содержанием алюминия системы Fe-Si-Al




Термодинамическое обоснование составов кремнийалюминиевых сплавов  с повышенным содержанием алюминия системы Fe-Si-Al осно-вывается на получении знаний о характере поведения кремния и алюминия (будут ли образовываться сложные высокотемпературные соединения) в комплексных сплавах. Характер изменения осмотического коэффициента Бьеррума-Гуггенгейма () от отношения активности компонентов в идеальной жидкой и  твердой  фазах  (положительный  <1 или  отрицательный >1) при граничных условиях формирования полей кристалллизации фаз ферросиликоалюминия является прямым доказательством возможности определения соотношения железа, алюминия и кремния, при которых термодинамически наиболее благоприятно получение эффективных составов кремнеалюминиевых сплавов. 

1.1 Методика и основные математические формулы описания линий моновариантных фазовых равновесий на основе концепции  Бьеррума-Гуггенгейма

Разработанный метод математического описания линий моновариантных фазовых равновесий на основе концепции Бьеррума-Гуггенгейма основывается на закономерностях поведения компонентов в расплаве. Мерой отклонения энергетических свойств реальной системы от идеальной служит осмотический коэффициент Бьеррума-Гуггенгейма [30]. Изменение осмотического коэффициента Бьеррума-Гуггенгейма  вдоль линии фазового равновесия можно представить в форме (1):


                                         ,	          (1)

или в виде трехчленника (2):



        ,	             (2)

где Gas,i- энергия Гиббса плавления, по достижении которой возможен переход этого компонента полностью в ассоциированное состояние.
Уравнение коэффициента распределения кристаллизующегося компонента (соединения) в жидкой и твердой фазах получено в виде модифицированного уравнения Шредера-Ле-Шателье для идеальной системы в форме (3): 


               .	 	  (3)

Для эвтектических же систем без растворимости в твердом состоянии  это уравнение запишется в виде (4):


           .	       	(4)

Выражения (3) и (4) позволяют вывести полуэмпирические зависимости для расчета линий ликвидуса и солидуса для любой реальной системы в области кристаллизации соответствующей фазы по следующим зависимостям (5), (6):



                       exp= Mr,          (5)



                        exp= Nr.	       (6)

Решение системы уравнений (5) и (6) дают выражения для линий солидуса и ликвидуса (7), (8):


                                                   	        (7)

                                                     .	         (8)

На основе уравнений (2 - 8) была построена методика обработки экспериментальных данных. 
Имеющиеся экспериментальные данные на диаграммах состояния, а именно поля кристаллизации фаз (линии ликвидус и солидус), содержат две переменные   координаты:  концентрацию  кристаллизующегося  компонента 

(X) и температуру (К). Чтобы оценить состояние расплава вдоль линий равновесия и были введены коэффициенты Бьеррума-Гуггенгейма. по уравнениям (9), (10):



                                       =             	(9)



                                        =,	(10)


где  - концентрация  кристаллизующегося  компонента  при  данной температуре;

- активность кристаллизующегося компонента для идеального раствора, рассчитываемая по уравнению Шредера-Ле-Шателье.
Второй вариант метода математического описания линий фазовых равновесий заключается в нахождении коэффициента Бьеррума-Гуггенгейма ( ) вдоль линий ликвидус и солидус в виде зависимостей (11), (12):


                     	                    	(11)


                      		(12)

которые, в свою очередь, позволили вывести полуэмпирические зависимости для расчета линий ликвидуса и солидуса каждой кристаллизующейся фазы рассматриваемой системы (13), (14):


	    	(13)


                              	(14)

где Нm,1(2) - энтальпия плавления 1-го и 2-го компонентов при температуре плавления, Дж/моль; 	
R - универсальная газовая постоянная, 8,3144 Дж/моль К;
Тm,1(2) и Т - температура плавления 1-го и 2-го компонентов и кристаллизации расплавов, К; 
 - коэффициент Бьеррума-Гуггенгейма для 1-го и 2-го компонентов, позволяющий найти корреляционную зависимость и получить математическое выражение для отношения активностей i-компонента в жидкой и твердой фазах;
 - коэффициент Бьеррума-Гуггенгейма для 1-го и 2-го компонентов, позволяющий найти корреляционную зависимость и получить математическое выражение для линии ликвидус i-компонента
Для зависимостей (11), (12) коэффициенты уравнений вычисляются методом наименьших квадратов, с установлением  коэффициента корреляции Rxy (для линейной зависимости) или по дисперсии сходимости σ (для нелинейной зависимости). Все расчеты выполняются с помощью программ, написанных на языке Delphi. 
Таким образом, принцип работы нашей методики заключается в следующем: снимаем данные по температуре и составу из диаграммы состояния, находим по справочникам термодинамические данные по температуре и энтальпии плавления растворителя и растворенных веществ. Далее, обрабатываем исходные данные с нахождением аналитических выражений осмотических коэффициентов Бьеррума-Гуггенгейма и  поверхностей полей кристаллизации фаз в виде модифицированного уравнения Шредера-Ле-Шателье (13), (14). В знаменателе как раз и находится зависимость осмотического коэффициента Бьеррума-Гуггенгейма, указывающая на отклонение энергетических свойств реальной системы от идеальной. 


1.2 Термодинамическое обоснование состава сплава с повышенным содержанием алюминия с использованием закономерности поведения осмотического коэффициента Бьеррума-Гуггенгейма () для тройной системы Fe-Si-Al

Изучение диаграмм состояния систем на основе железа осуществлялось согласно общеизвестной классификации диаграмм состояния [32, 33] и с учетом возможности аналитического описания всех типов их диаграмм фазовых равновесий «твердое-жидкость» и «твердое-твердое» на базе характера изменения величины коэффициента Бьеррума-Гуггенгейма вблизи сингулярных точек [34]. 
В работе  основное  внимание  уделялось бинарным системам:  Fe - Al, 
Fe-Si и Si-Al, характеризующимся наличием обширных областей ограниченных твердых ферритных и аустенитных растворов и целого каскада промежуточных фаз,  имеющих важное значение для процессов получения  ферросиликоалюминия. 
Бинарные диаграммы состояния железо - алюминий (Fe-Al) и железо – кремний (Fe-Si) ранее описаны полностью математическими выражениями с позиции концепции Бьеррума-Гуггенгейма [21, 22].  В таблице 1  даны коэф-

фициенты зависимости осмотического коэффициента  от отношения активности жидкой и твердой фаз (экспонента уравнения Шредера-Ле-Шателье), подставив которые в уравнение (11) или (12) получаем корреляционные зависимости. 


Таблица 1 - Параметры полей кристаллизации фаз на диаграмме состояния бинарных систем на основе железа 

	Система
	Фаза (Ф/или Ф//)
	Коэффициенты уравнения зависимости (11), (12)
	Коэф-фициент коре-ляции
	Дис-персия L,S

	
	
	А
	В
	С
	
	

	FeSi
	δ-Fe(Ф/)
δ-Fe(Ф//)
	13,38
1,87
	-12,24
-1,47
	-
-
	-0,9978
-0,9995
	-
-

	
	α2-Fe(Ф/)
α2-Fe(Ф//)
	24,47
0,99
	-25,42
-0,42
	-
-
	-0,9907
-0,9010
	-
-

	
	α1-Fe(Ф/)
α1-Fe(Ф//)
	70,07
-0,63
	-81,53
1,57
	-
-
	0,9905
-0,9801
	-
-

	FeSi-Fe
	FeSi(Ф/)
	1,84
	-1,59
	-
	-0,9920
	-

	FeSi-Si
	FeSi(Ф/)
	1,55
	-1,24
	-
	-0,9967
	-

	Si-Fe
	Si(Ф/)
	-0,788
	0,3504
	-1,358
	-
	0,0018

	Fe-Al

(T= 1584К)
	α-Fe(Ф/)
α-Fe(Ф//)
	3,87
0,399
	-3,17
0,05
	-
-
	-0,9974
0,9584
	-
-

	
	α2-Fe(Ф/)
α2-Fe(Ф//)
	-1,03
-0,57
	2,50
1,17
	-
-
	0,9991
0,9988
	-
-

	
	ε-фаза(Ф/)
ε-фаза(Ф//)
	-118,99
-3,27
	154,37
4,48
	-
-
	0,9820
0,9944
	-
-

	
	ε-фаза(Ф/)
ε-фаза(Ф//)
	-118,99
-3,27
	154,37
4,48
	-
-
	0,9820
0,9944
	-
-

	Fe2Al5-Fe
	Fe2Al5(Ф/)
Fe2Al5(Ф//)
	5,99
3,21
	-5,96
-3,17
	-
-
	-0,9998
-0,9988
	-
-

	Fe2Al5-Al
	Fe2Al5(Ф/)
Fe2Al5(Ф//)
	1,28
0,84
	-1,27
-0,83
	-
-
	-0,9980
-0,9880
	-
-

	Обл. крист. FeAl3
	Fe2Al5(Ф/)
Fe2Al5(Ф//)
	0,76
0,59
	-0,61
-0,57
	-
-
	-0,9998
-0,9978
	-
-

	SiAl
	Si(Ф/)
	1,622
	-0,58
	0,001
	-
	0,0014

	Si-0,491Fe:
0,509Al
	Si(Ф/)
	0,7143
	0,3297
	-0,352
	-
	0,0021

	Si-0,194Fe:
0,806Al
	Si(Ф/)
	1,2279
	-0,0445
	-0,029
	-
	0,0016



На основе данных корреляционных зависимостей получаем уже уравнение кристаллизации первого или второго компонента, в зависимости от того какой компонент является растворителем. Математическая зависимость состава от температуры выражается уравнением (13) или (14). Данные математические выражения  представляют собой полуэмпирические зависимости в виде модифицированного уравнения Шредера-Ле-Шателье.
Так, согласно таблице 1, область кристаллизации α–Fе (система Fe-Si) имеет два фазовых перехода, поэтому она от температуры плавления железа 1811 К до первого фазового перехода описывается уравнением:

для области  кристаллизации α–Fе (15):


                                     ,                                      (15)

для области упорядоченной фазы α2–Fе (16):


                                     ,                         	(16)

для области упорядоченной фазы α1–Fе (17)


	.	 (17)

Область кристаллизации α–Fе (система Fe-Al) описывается уравнением (18): 


                                     , 	(18)

а для области упорядоченной фазы α2–Fе (19):


                                      . 	(19)

Тройная система Fe-Si-Al является основой кремнеалюминиевых сплавов и поле кристаллизации кремния в ней и особенности термодинамики расплавов в этой области имеют важнейшее значение для процесса плавки ферросиликоалюминия (рисунок 1). Ее боковые системы Fe-Si и Fe-Al рассмотрены ранее [34]. Третья сторона Si-Al изучена в [35] и она характеризуется ничтожно малой растворимостью алюминия в твердом кремнии и в этом отношении эту часть системы можно отнести к классическому эвтектическому типу ДС, хотя имеются сведения о ретроградном характере солидуса в интервале 0,003-0,005 ат. долей концентрации алюминия. В области кристаллизации Al кремний имеет заметную растворимость в твердом алюминии. Диаграмма состояния тройной системы (рисунок 1) имеет сложный характер [36]. Для прогнозирования температуры кристаллизации ферросплава наиболее значима область доминирующей фазы, в частности для ферросиликоалюминия - поле кристаллизации кремния.

[image: ]

Рисунок 1 – Поля кристаллизации фаз системы Fe-Si-Al


Совместный анализ осмотических коэффициентов ФSi для различных сечений   системы   Si-Fe-Al  (рисунок 2)   и   изотерм       для  различных 
[image: ]



■ - , ▲ -  ● - 0,49Fe:0,51Al, х – 0,19Fe:0,81Al

Рисунок 2 – Изменение   вдоль линии кристаллизации кремния в бинарных системах Si-Fe и  Si-Al и для срединных лучей 
(2:1 и 1:2 в весовых отношениях Fe:Al)

температур (рисунок 3) при изменении луча кристаллизации сплавов от системы Si-Fe к Si-Al показывает, что только в окрестностях системы Si-Fe расплавы, как отмечалось выше, испытывают  ассоциированность  компонентов  и   колоссальное  отрицательное   отклонение  от  идеальности  ( намного больше единицы), (рисунок 2) [34]. 

В системе Si-Al только начальные добавки Al приводят к более сильному отклонению энергетических характеристик Si по сравнению с величинами осмотического коэффициента системы Si-Fe, но темп этого отклонения с изменением температуры значительно ниже и поэтому, начиная с = 0,8, влияние Al ослабевает (рисунок 2).


Для луча с отношением в ат. долях 0,19 Fe:0,81 Al  (рисунок 2) характерна почти прямолинейная зависимость , обусловленная слабой развитостью ассоциирования компонентов в расплаве, но уже начиная с отношения 0,49 Fe:0,51 Al (ат. доли) это явление становится заметным (происходит искривление  для этого луча).
[image: ]
х – 12000С, ▲ - 12500С, ■ - 13000С, ● - 13500С

Рисунок 3 – Изотермы   при различных температурах

Особенно интересен характер  для области кристаллизации Si при различных температурах (рисунок 3). Рост температуры приводит к сильным отрицательным отклонениям свойств Si, а значит к лучшей смешиваемости его с Fe и Al в области отношений Fe/Al = 0,7/0,3 (ат. доли), что соответствует  составам  сплавов  на основе кремния с 12 - 37 Fe  и  10-25  Al 
(в пересчете на мас. %). Снижение температуры перемещает обсуждаемую область к бинарной системе Si-Fe. Данное явление поведения осмотического коэффициента позволяет заключить, что при низких температурах растворение Al лучше в богатых Si-Fe сплавах, а при более высоких температурах облегчается процесс сплавообразования с более богатым содержанием алюминия.


Полученные данные о поведении осмотического коэффициента Бьеррума-Гуггенгейма () для частных систем Si-Al и Si-Fe, а также для двух срединных лучей довольно точно аппроксимируются трехчленным выражением (2), при допущении наличия в расплавах ассоциированных комплексов (таблица 1). Изотермы  (рисунок 3) для всей поверхности кристаллизации легко представляются в виде:







      Фобщ.Si = ZFe  + ZAl  + Z ZAl  + ZFe  Z, 	(20)

где ZFe = XFe / ( XFe+XAl), в ат. долях;
      ZAl = XAl / ( XFe+XAl);



       - обобщенное уравнение , определяемое методом Шеффе [37]. 	Путем решения двух линейных уравнений относительно этой величины, получаемых после подстановки в общее выражение  Фобщ.Si, выводим уравнение  для двух лучей 0,491 Fe:0,501 Al и 0,19 Fe:0,81 Al (ат.доли) и значений Zi (таблица 1).
Как показали полученные при этом результаты для двух бинарных систем Si-Fe и  Si-Al  и двух лучей с отношением Fe/Al по составу при определенных температурах и области кристаллизации дают хорошую сходимость расчетных (сплошные линии) и опытных (точки) данных по составу (рисунок 2).
Таким образом, термодинамическим методом обоснованы  составы кремнеалюминиевых сплавов  с повышенным содержанием алюминия на основе поведения осмотического коэффициента Бъеррума-Гуггенгейма  в расплаве системы Fе-Si-Al. Полученные  математические зависимости осмотического коэффициента Бъеррума-Гуггенгейма позволили определить температуру кристаллизации сплава ферросиликоалюминия, при которой происходит процесс сплавообразования с более богатым содержанием алюминия. По характеру изменения осмотического коэффициента Бъеррума-Гуггенгейма выявлено, что рост температуры приводит к сильным отрицательным отклонениям свойств кремния, а значит лучшей смешиваемости его в расплаве с железом и алюминием для области составов Fe/Al = 0,7-0,3 ат.доли. Установлены оптимальные соотношения элементов в комплексном сплаве ферросиликоалюминий (FeSiAl) с содержанием железа 12-37 %, алюминия 20-25 %, кремния 68-38 %. Данный состав характеризует область сплава, при котором произойдет полное усвоение расплавом алюминия.
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Краткие выводы по результатам НИР. 1	Термодинамически обоснова-ны  составы кремнеалюминиевых сплавов  с повышенным содержанием алюминия системы Fе-Si-Al на основе поведения осмотического коэффициента Бъеррума-Гуггенгейма  в расплаве. 
2	По характеру изменения осмотического коэффициента Бъеррума-Гуггенгейма выявлено, что рост температуры приводит к сильным отрицательным отклонениям свойств кремния, а значит лучшей смешиваемости его в расплаве с железом и алюминием для области составов Fe/Al = 0,7-0,3 ат.доли.  
3	Полученные  математические зависимости осмотического коэффициента Бъеррума-Гуггенгейма позволили определить температуру кристаллизации сплава ферросиликоалюминия, при которой происходит процесс сплавообразования с более богатым содержанием алюминия.
4	Установлены составы кремнеалюминиевых сплавов  с повышенным содержанием алюминия в комплексном сплаве ферросиликоалюминий (FeSiAl) на основе их диаграмм состояния через осмотический коэффициент Бьеррума-Гуггенгейма с содержанием железа 12-37 %, алюминия  20-25 %, кремния 68-38 %. 

Оценка полноты решений поставленных задач. Поставленная перед исследователями задача на 2020 г. полностью решена. Термодинамическим методом обоснованы  составы кремнеалюминиевых сплавов  с повышенным содержанием алюминия системы Fе-Si-Al по энергетическим характеристикам осмотического коэффициента Бъеррума-Гуггенгейма  в  расплаве.  По  отклонению  энергетических  свойств  кремния () определены соотношения железа, алюминия и кремния  12-37 %,   20-25 %,  68-38 % соответственно. Область данного состава отвечает наиболее благоприятным условиям получения эффективных составов ферросиликоалюминия с повышенным содержанием алюминия.
Разработка рекомендаций по конкретному использованию результатов НИР. Проведение термодинамического обоснования получения эффективных составов кремнеалюминиевых сплавов на основе концепции Бьеррума-Гуггенгейма обеспечит разработку уникальных технических решений по выплавке ферросиликоалюминия с высоким содержанием алюминия. 
Оценка технико-экономической эффективности внедрения. Проведенные фундаментальные исследования в области физико-химического анализа в виде решения прямой и обратной задачи Гиббса дают основания для серьезных обобщений и научно обоснованных практических рекомендаций. Так, полученные теоретические результаты исследований могут служить основой для разработки технологий выплавки новых комплексных сплавов и на основе Ti, V и др., а также рафинированных сортов феррохрома и ферромарганца.
Оценка научно-технического уровня выполненной НИР в сравнении с лучшими достижениями в данной области. Работа выполнена на высоком научном уровне на основе углубленных теоретических исследований в области фазовых равновесий в сложных металлургических системах. Применение концепции Бьеррума-Гуггенгейма для раскрытия природы диаграмм состояния и фазовых равновесий на единой аналитической зависимости и доказательство колоссальной ее эффективности осуществляется в области теории расплавов впервые только казахстанской научной школой.
Представленные исследования, направлены на раскрытие строения и свойств фаз различной физико-химической природы, обладают новизной и перспективностью с точки зрения фундаментального жидкофазного состояния материалов и фазовых равновесий при высоких температурах. Оригинальность проекта заключается в том, что в работе предусматривается нетрадиционный подход к проблеме термодинамической оценки выплавки комплексных сплавов.
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ПРИЛОЖЕНИЕ А

Календарный план
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ПРИЛОЖЕНИЕ Б

Отчет о проверке на заимствования
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