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ОТЗЫВ

ОФИЦИАЛЬНОГО ОППОНЕНТА

на диссертационную работу Працковой Светланы Евгеньевны

«Моделирование термодинамических свойств расплавов системы Na+,
Ca2+, Al3+ // O2-, F-»,

представленную на соискание ученой степени кандидата химических наук по
специальности 02.00.04 – физическая химия.

Актуальность темы диссертации
Развитие существующих металлургических технологий и разработка

новых способов получения металла и улучшения его качества диктуют
необходимость глубокого понимания сути взаимодействий, протекающих в
ходе реализации технологических процессов.

Различного типа ионные расплавы (солевые расплавы, шлаки и т.п.)
широко распространены в технологических процессах и сфера их
применения постоянно расширяется. К числу востребованных систем
относятся некоторые фторидные и оксидно-фторидные. Так, двойная система
NaF–AlF3 представляет большой практический интерес, поскольку криолит
(Na3AlF6) является основой электролита алюминиевых электролизёров.
Оксидно-фторидные расплавы, относящиеся к системе CaO–Al2O3–CaF2,
широко используются в металлургии для рафинирования жидких металлов.
Изучение термодинамических свойств таких расплавов позволяет
обоснованно подойти к выбору их оптимального состава и предложить
рациональные технологические варианты повышения качества металлов.

Сами методики термодинамического моделирования свойств оксидных,
фторидных и оксидно-фторидных расплавов нуждаются в развитии и
совершенствовании. Поэтому поставленная автором цель работы –
моделирование термодинамических свойств системы Na+, Сa2+, Al3+ // O2-, F- в
рамках обобщенной теории «регулярных» ионных растворов, актуальна и
имеет как практическую, так и теоретическую значимость.
Сформулированная цель работы достигалась путем решения ряда задач,
среди которых следует выделить следующие:

– расчет энергетических параметров исследуемых систем в рамках
используемой теории;
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– определение термодинамических характеристик образования сложных
веществ;

– расчет координат двойных и тройных диаграмм состояния, сравнение
результатов расчёта с экспериментальными данными;

– оценка термодинамических функций смешения и избыточных
функций в соответствующих температурно-концентрационных интервалах
существования расплавов;

– общее термодинамическое описание расплавов системы Na+, Сa2+, Al3+

// O2-, F-.
Отметим, что поставленная цель работы была достигнута, а задачи

работы решены.
Давая общую техническую характеристику работы, необходимо

отметить, что диссертация состоит из введения, 6 глав, заключения, списка
литературы (138 работ отечественных и зарубежных авторов), приложений,
содержит 170 страниц текста (в том числе 77 рисунков и 17 таблиц).

Достоверность и обоснованность выводов
Общие выводы в работе изложены в 5 пунктах. Они достоверны,

основываются на результатах теоретических исследований автора работы, а
также на большом объёме надёжных литературных данных различных
авторов и не вызывают сомнений.

Достоверность полученных результатов, помимо прочего,
обеспечивается использованием современной вычислительной техники, а
также использованием термодинамической модели, опирающейся на
современный уровень развития термодинамики растворов и фазовых
равновесий.

Обоснованность выводов диссертации не подлежит сомнению,
поскольку они очевидным образом и логически непротиворечиво следуют из
результатов проведённых работ, а также не противоречат комплексу твёрдо
установленных фактов, относящихся к теме исследования.

Научная новизна заключается в том, что:
– впервые оценены энтальпийные и энтропийные составляющие

функций смешения и избыточных функций оксидно-фторидных расплавов
системы Na+, Сa2+, Al3+ // O2-, F-;

– показано, что в рамках неидеальной ионной модели шлаков
обобщенная модель «регулярных» ионных растворов легко
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трансформируется для описания термодинамических свойств расплавов с
произвольным числом катионов и анионов;

– с помощью обобщенной модели «регулярных» ионных растворов
построены фазовые диаграммы систем NaF–AlF3, Na2O–Al2O3, NaF–Na2O,
AlF3–Al2O3, NaF–Al2O3, NaF–Na5AlO4, NaF–NaAlO2, NaF–NaAl11O17,
Na3AlF6–Al2O3, 5NaF3AlF3–Al2O3, NaAlF4–Al2O3, CaO–Al2O3, AlF3–CaF2,
CaO–CaF2, AlF3–Al2O3, NaF–CaF2, Na2O–CaO, CaF2–CaO6Al2O3, CaF2–
CaO2Al2O3, CaF2–CaOAl2O3, CaF2–Al2O3 и СаО – CaF2 – CaS.

Практическая ценность и возможность использования результатов
исследований

Практическую ценность представляют полученные термодинамические
зависимости, которые могут быть рекомендованы для оценки эффективности
процессов десульфурации, с помощью оксидно-фторидных шлаков при
внепечной обработке стали.

Полученные результаты диссертации носят также фундаментальный
характер и могут быть использованы в качестве справочного материала и при
разработке программного обеспечения для прикладного термодинамического
моделирования технологических процессов.

Оценка содержания диссертации
Во введении обоснована актуальность диссертационной работы,

сформулированы цели и задачи исследования, научная новизна и
практическая значимость работы, основные положения, выносимые на
защиту.

Первая глава посвящена обсуждению строения, свойств, функций
металлургических шлаков. Рассмотрена эволюция термодинамических
теорий шлаковых расплавов, которые позволяют моделировать свойства
оксидно-фторидных систем. В этой же главе изложена обобщенная теория
«регулярных» ионных растворов, которая использована для дальнейших
расчётов.

Во второй главе описываются термодинамические свойства расплавов
системы Na+, Ca2+, Al3+ // O2-, F-. В рамках обобщенной теории «регулярных»
ионных растворов выведены и представлены в тексте выражения для
активностей компонентов расплавов шестикомпонентной системы Na2O–
NaF–CaO–CaF2–Al2O3–AlF3.

Третья глава посвящена подбору энергетических параметров
обобщенной модели «регулярного» ионного раствора к расплавам системы
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Na+, Ca2+, Al3+ // O2-, F-. Для этого автором использованы термодинамические
характеристики чистых компонентов оксидно-фторидного расплава
(температуры и теплоты плавления) и литературные экспериментальные
данные по фазовым диаграммам.

В четвертой главе детально рассматриваются термодинамические
особенности системы Na+, Al3+ // O2-, F-. Рассмотрение Na2O–NaF–Al2O3–AlF3

проводится в контексте анализа технологических процессов индустрии
алюминия, поскольку оксидно-фторидные расплавы исследуемой системы
представляют собой основу электролита при электрохимическом получении
алюминия.

Пятая глава посвящена анализу термодинамических особенностей
системы Сa2+, Al3+ //O2-, F-. Проанализирован ряд бинарных разрезов
системы. Учтено образование различных сложных фаз. Сопоставление с
экспериментальными данными позволило автору сделать вывод о том, что
полученные модельные значения термодинамических свойств расплавов
Ca2+, Al3+ // O2-, F- не противоречат имеющимся экспериментальным данным.

В шестой главе в качестве примера практического использования
результатов работы осуществлена термодинамическая оценка
серопоглотительной способности шлаков системы CaO–CaF2. Впервые
рассчитаны координаты фазовой диаграммы системы CaO–CaF2–CaS для
всех интервалов концентраций. По результатам работы сделаны выводы, что
шлаки с содержанием 60 маc. % CaF2 и 40 маc. % СаО плавятся при
температуре порядка 1450 С. Растворимость CaS в них достигает 40 мас. %.
Согласно автору работы продувка стали в печи-ковше силикокальцием в
присутствии такого синтетического шлака обеспечивает минимальное
содержание серы в жидкой стали порядка 0,0002 маc. %.

В разделе «Заключение» обобщены результаты термодинамического
анализа, полученные в работе. Отметим, что автору удалось достигнуть цели
и решить задачи, которые были декларированы во вступительной части
работы.

Замечания по содержанию диссертации
1. Отсутствуют выводы по каждой из глав диссертации. Это затрудняет

оценку адекватности работ, проведённых на каждом из этапов, основной
цели работы.

2. В тексте работы недостаточно аргументирована её цель. Почему в
качестве расчётной методики избрана именно обобщённая теория
регулярных ионных растворов? В тексте литературного обзора
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рассматриваются различные подходы, однако причины, по которым для
моделирования исследованных в работе систем используется именно эта
теория, не раскрываются.

3. Результаты расчётов для трёх систем, диаграммы которых построены
в работе, сопоставлены с результатами, которые позволяют получить
коммерчески распространяемые базы FactSage (рис. 5, 13, 38). Отклонение
результатов FactSage по первым двум системам от экспериментальных
данных, использованных автором, трактуется в пользу результатов расчёта,
полученных автором. Оснований для такого вывода недостаточно. Методики
моделирования, заложенные в FactSage, позволяют описывать любые
фазовые равновесия с требуемой степенью точности. Поэтому отклонение
результатов FactSage от экспериментальных данных, использованных
автором, возможно, свидетельствует о том, что при создании баз FactSage для
оптимизации модельных параметров использован другой набор
экспериментальных данных. Не исключено, что более полный, чем тот,
который использован автором диссертации.

4. Для сопоставления результатов расчёта с экспериментальными
данными автором используются литературные данные по диаграммам
состояния исследуемых систем. К сожалению, эти данные представлены в
тексте работы в виде линий, а не в виде точек. Т.е. фактически результаты
расчёта предлагается сопоставлять не с собственно экспериментальными
данными, а с результатами интерполяции экспериментальных данных
произвольными методами с неизвестными допущениями. То же можно
сказать о процедуре оптимизации параметров. Использование для этой
процедуры произвольно выбранных координат линий фазовых равновесий
представленных в литературе диаграмм, возможно, приводит к существенно
иному набору модельных параметров, чем тот, который был бы получен,
если использовать для оптимизации точки, полученные в процессе
экспериментов.

5. Проведение большого количества довольно сложных расчётов,
очевидно, потребовало применения специальных программных средств. В
тексте работы не освещена "техническая" сторона проведённых расчётов.
Это несколько затрудняет оценку объёма работы, проведённой автором.

6. В тексте работы не раскрывается, какие статистические методы
использованы для оценки точности моделирования.

Следует отметить, что перечисленные недостатки не снижают общей
положительной оценки работы.
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