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The knovvledge of the thermodynamics of complexe systems consisting of gases and metal should be valuable for the control of 
industrlal processes. The Gibbs energy minimization model has been implemented in the softvvare program GPftO® and associated 
with a powerfull and reliable database. The computer package can perform computation of the equilibrium composition in very 
complex chemical and metallurgical systems. Some examples in this paper illustrate the simplicity of the computation and the use 
of the program m the field of some typical metallurgical applications. 
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Poznavanje termodinamičnih odnosov v kompleksnih sistemih plin - kovina ima lahko izreden oomen za kontrolo industrijskih 
procesov. Gibbsov model o minimizaciji energije je implementiran v programsko opremo GPRCP, ki mu služi kot osnova močna 
baza verificiranih termodinamičnih podatkov. Programska oprema omogoča izračunavanja ravnotežnih sestav v zelo kompleksnih 
kemijskih in metalurških sistemih. Navedeni primeri v tem članku ilustrirajo enostavnost izračunavanj in način uporabe programa na 
področju metalurških reakcij, ki jih večinoma izvajajo strokovnjaki na tem področju. 

Ključne besede: ravnotežne reakcije, tvorba NOx, zgorevanje fosilnih goriv, aktivne plinske atmosfere, razogljičenje neorientirane 
elektropločevine, naogljičenje legiranih jekel 

1 Introduction 

T h e a p p l i c a t i o n o f t h e r m o d y n a m i c s t o a s y s t e m 
g a s / s o l i d e n a b l e s t o c a l c u l a t e t h e c o m p o s i t i o n at e q u i l i b -
r i u m , d i r e c t i o n a n d e x t e n t o f c h a n g e vvhich c a n t a k e 
p l a č e u n d e r s p e c i f i e d c o n d i t i o n s . 

R a p i d d e v e l o p m e n t s h a v e t a k e n p l a č e in r e c e n t y e a r s 
in e f f i c i e n c y o f t h e r m o d y n a m i c s in t h e e n g i n e e r i n g as 
t h e r m o d y n a m i c c a n b e d e f i n e d a s b e i n g t h e m e e t i n g 
p o i n t b e t w e e n p h y s i c a l - c h e m i c a l p r i n c i p l e s a n d p r a c t i -
cal a p p l i c a t i o n s 1 . In t h i s p a p e r an a t t e m p t h a s b e e n m a d e 
to d e m o n s t r a t e u s e o f a p e r s o n a l c o m p u t e r so f tvva re p r o -
g r a m as a n e l l e g a n t a n d s e n s i t i v e m e t h o d f o r n u m e r o u s 
m e t a l l u r g i c a l a p p l i c a t i o n s e s p e c i a l l y f o r t h e a n a l y s i s of 
g a s e o u s s y s t e m s . It is h o p e d , t ha t u s e r s o f th i s m e t h o d 
wi l l b e in a g o o d p o s i t i o n t o g o m o r e d e e p l y i n t o l e a r n -
i ng t h e r m o d y n a m i c l a w s . 

2 P r i n c i p l e s o f t h e G i b b s m e t h o d 

In t h e f i e l d s o f h e a t t r e a t m e n t o f m e t a l s l i ke anneall-
ing, carburizing, decarburizing, nitrocarburizing and 
many other operations, t h e m e t a l l u r g i s t is c o n c e r n e d n o t 
w i th t h e p u r e g a s e s b u t w i t h t h e m i x t u r e o f v a r i o u s s p e -
c i e s ( g a s e o u s a n d s o l i d s ) vvhich f o r m the a t m o s p h e r e in 
t he f u r n a c e . 
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T h e t h e r m o d y n a m i c s o f s u e h c o m p l e x s y s t e m s c a n 
b e t r e a t e d b y t w o m e t h o d s : 

- T h e c l a s s i c a l m e t h o d o f n u m e r i c a l s o l u t i o n o f a n 
e q u i l i b r i u m p r o b l e m w h e n t h e e q u i l i b r i u m c o n s t a n t 
( K r ) o r f r e e e n e r g y c h a n g e A G ° of t h e i n v o l v e d r e a c -
t i o n s a r e k n o w n . 

- T h e g e n e r a l G i b b s m e t h o d f o r t h e n u m e r i c a l s o l u -
t i on o f an e q u i l i b r i u m . T h e p r o b l e m is t o d e t e r m i n e 
t h e v a l u e s o f t h e s p e c i e s vvhich m i n i m i z e t h e s t a t e o f 
t o t a l f r e e e n e r g y a t t h e g i v e n t e m p e r a t u r e a n d p r e s -
s u r e . 
B o t h t r e a t m e n t s a r e t h e r m o d y n a m i c a l l y e q u i v a l e n t , 

hovvever , it s e e m s t ha t t h e l a t e r m e t h o d h a s s i g n i f i c a n t 
a d v a n t a g e s f o r c a l c u l a t i n g t h e e q u i l i b r i u m c o n d i t i o n s in 
c o m p l e x s y s t e m s , in m i x t u r e s c o n t a i n i n g b o t h g a s e o u s 
a n d c o n d e n s e d s p e c i e s . 

D u r i n g t h e l a s t 2 0 y e a r s , S O L G A S M I X c o m p u t e r 
p r o g r a m , as t h e m e t h o d o f a t t a c k i n g c h e m i c a l a n d m e t a l -
l u r g i c a l p r o b l e m s , h a s i n f l u e n c e d o u r a p p r o a c h t o t h e 
s t u d y o f a b r a n e h o f s c i e n t i f i c k n o v v l e d g e in p h y s i c a l 
c h e m i s t r y . 

T h e r e c a n b e n o d o u b t t ha t to a t t a c k s u e h a c o m p l e x 
a p p l i c a t i o n o f t h e r m o d y n a m i c s is o n l y p o s s i b l e vvith t h e 
u s e o f c o m p u t e r t e c h n o l o g y . 



3 Descr ipt ion of the m e t h o d used for the calcula-
tion of c o m p l e x equ i l ibr ium condi t ions 

S e v e r a l e x c e l l e n t s o f t v v a r e p r o g r a m s f o r c a l c u l a t i n g 

e q u i l i b r i a r e a c t i o n s a t h i g h t e m p e r a t u r e s , h a v e b e e n d e -

v e l o p e d i n t h e l a s t t w o d e c a d e s ( S O L G A S M I X , T H E R -

M O C A L C , F A C T , C H E M S A G E . . . ) 2 3 . H o w e v e r , m o s t o f 

t h e m a r e d e s i g n e d a n d vvr i t t en in a c o m p l e x f o r m u s i n g 

v e r y s t r o n g c o m p u t e r u n i t s , w h i l e f e w a r e i n t e n t e d a s a 

s i m p l y a t o o l t o b e a p p l i e d f o r t h e p u r p o s e s o f s o l v i n g 

p r a c t i c a l p r o b l e m s . T h e r e f o r e , i t s e e m e d w o r t h w i l e t o 

d e v e l o p a p r o g r a m w h i c h w o u l d c o m b i n e t h e s e t w o c o m -

p u t e r p r o g r a m d e s i g n s . T h e n e w s o f t w a r e p r o g r a m , 

c a l l e d G P R O is b a s e d o n t h e m e t h o d o f f r e e e n e r g y m i n i -

m i z a t i o n a n d e x t e n d e d t o s y s t e m s c o n t a i n i n g n u m e r o u s 

g a s e o u s a n d c o n d e n s e d p h a s e s in a c c o r d a n c e w i t h S O L -

G A S M I X - p r i n c i p l e s . G P R O - p r o g r a m i s d i m e n s i o n e d f o r 

16 e l e m e n t s a n d 1 0 0 s p e c i e s . I f n e c e s s a r y , t h i s f i g u r e c a n 

b e i n c r e a s e d o r n e w i n c l u d e d d a t a s e t s , vvhich if n e c e s -

s a r y a r e vv r i t t en b y t h e u s e r ( p r i v a t e d a t a b a s e s a r e o p e n 

a n d c a n b e e a s i l y i n c l u d e d a l s o ) . 

3.1 Thermodynamical approaches to the Gibbs-method 

T h e p o v v e r o f G i b b s m e t h o d e n e r g y m i n i m i z a t i o n l i e s 

in i t s s i m p l i c i t y f o r t h e d e s c r i p t i o n o f c h e m i c a l r e a c t i o n s 

in c o m p l e x s y s t e m s , a n d i t s a b i l i t y t o f a c i l i t a t e t h e d e t e r -

m i n a t i o n o f t h e e f f e c t , o n e q u i l i b r i u m s t a t e , o f c h a n g e s 

in t h e e x t e r n a l i n f l u e n c e s vvh ich c a n b e b r o u g h t t o b e a r 

o n t h e s y s t e m . I n o u r s o f t v v a r e p r o g r a m , t h e u s e r n e e d s 

o n l y t o s p e c i f y t h e t y p e , t h e s p e c i e s p r e s e n t a n d t h e c o n -

d i t i o n s ( f o r e x a m p l e : temperature of the system) f o r t h e 

c a l c u l a t i o n . T h e p r o g r a m vvill a u t o m a t i c a l l y p e r f o r m 

e q u i l i b r i u m t h e r m o d y n a m i c c o m p u t i o n s t y p i c a l l y a s s o c i -

a t e d vvi th c o m p l e x c h e m i c a l e q u i l i b r i a f r o m a d e f i n e d 

d a t a b a s e . W i t h t h e a i d o f t h e G P R O - p r o g r a m , a u s e r is 

a b l e t o p e r f o r m m o s t o f t h e f o l l o v v i n g o p e r a t i o n s : 

1. T h e e n e r g y f o r p r e - h e a t i n g t h e i n i t i a l m i x t u r e f r o m 

t h e i n i t i a l t e m p e r a t u r e T 0 t o t h e r e a c t i o n t e m p e r a t u r e T, 

2 . T h e r e a c t i o n h e a t , 

3 . T h e c o m p u t a t i o n o f t h e c o m p l e x c h e m i c a l e q u i l i -

b r i a in g a s e o u s m i x t u r e s a n d a c t i v i t y o f s o l i d c o m -

p o u n d s , 

4 . D i s p l a y i n g a n d p r i n t i n g d a t a f o r c o m p o u n d s a n d 

s o l u t i o n s a t s e l e c t e d t e m p e r a t u r e a n d c o m p o s i t i o n . 

A n a d d i t i o n a l s c i e n t i f i c a n d e n g i n e e r i n g b e n e f i t o f 

t h i s p r o g r a m i s t h e s o f t v v a r e a b l e t o d e v e l o p a m o r e b a s i c 

u n d e r s t a n d i n g o f c h e m i c a l e q u i l i b r i a a t h i g h t e m p e r a -

t u r e s a n d i t s a p p l i c a t i o n s . A l t h o u g h t h e povve r s o f t v v a r e 

p r o g r a m vvill a u t o m a t i c a l l y p e r f o r m t h e t h e r m o d y n a m i -

c a l c o m p u t a t i o n ( n o d a n g e r o f p l u g i n g v v r o n g n u m b e r s in 

v v r o n g e q u a t i o n s ) , h o v v e v e r , t h e u s e r m u s t h a v e s o m e 

k n o v v l e d g e o f t h e c h e m i c a l n a t u r e o f t h e c o n s i d e r e d s y s -

t e m . I n t h i s p a p e r t h e a t t e m p t i s m a d e t o d e m o n s t r a t e t h e 

b r e a d t h a n d d i v e r s i t y o f t h e m o d e r n s o f t v v a r e p r o g r a m in 

s i m p l e w a y s o t h a t a u s e r m a y b e a b l e t o u n d e r s t a n d t h e 

t h e r m o d y n a m i c a l m e t h o d a n d a p p l y it t o m e t a l l u r g i c a l 

p r o b l e m s . M o s t o f t h e e x a m p l e s a r e c h o s e n vvith t h e a i m 

t o shovv s u p e r i o r i t y o f t h e c o m p u t e r p r o g r a m , o v e r t r a d i -

t i o n a l l y m a n u a l m e t h o d s , v v h i c h a r e p a r t i c u l a r l y s t r e s s e d 

f o r t h e e n g i n e e r s a n d s t u d e n t s . 

3.2 Databases associated for the equilibrium thermody-
namic comptutations 

F r o m m a n y e x c e l l e n t s t a n d a r d t r e a t i s e s o n t h e r m o d y -

n a m i c s it is k n o v v n , t h a t v v i t h o u t r e l i a b l e t h e r m o d y n a m i c 

d a t a m o s t e q u a t i o n s a r e i n e f f e c t i v e a n d t h e n u m e r i c a l a n -

svvers vvill b e t h e r e f o r e v v r o n g . G P R O s o f t v v a r e p r o g r a m 

is b a s e d o n t h e u s e o f b o t h t h e e x p r e s s i o n s f o r c a l c u l a -

t i o n s o f t h e s t a n d a r d G i b b s e n e r g i e s o f t h e f o r m a t i o n o f 

a s e l e c t e d p h a s e : 

in t h e f o r m : 

A G ° t = Y + B + C T + D j 2 + E j 3 + + F T l n T 

o r u s i n g t h e r m o d y n a m i c a l d a t a o n e n t h a l p y A H ° T , e n -

t r o p y A S ° T a n d h e a t c a p a c i t y C P ( T ) : 

r T r T C ( T ) 
A G ° T = AH°298 + J C p ( T ) d t - T A S ° 2 9 8 - T j - ^ D T 

T T 'o o 

B o t h m e t h o d s u s e d f r o m t h e d a t a b a s e i n v o l v e t h e 

s e a r c h f o r a m i n i m u m v a l u e o f f r e e e n e r g y A G o f a s y s -

t e m a n d g i v e a n e q u i v a l e n t r e s u l t . H o v v e v e r , t h e l a s t 

m e t h o d u s i n g e n t h a l p y A H ° T , e n t r o p y A S ° T a n d h e a t c a -

p a c i t y C P ( T ) h a s m o r e a d v a n t a g e s b e c a u s e it c o m b i n e s 

h e a t a n d e q u i l i b r i u m c a l c u l a t i o n s . A t y p i c a l e x a m p l e is 

t h e d e t e r m i n a t i o n o f t h e a d i a b a t i c f l a m e t e m p e r a t u r e , 

vvhe re e n t h a l p y o f r e a c t i o n s e r v e s a s t h e c r i t e r i o n o f t h e 

h e a t b a l a n c e . 

4 Explo i t ing the G P R O - p r o g r a m for c o m p l e x equil i -
bria calculat ions 

Modelling Mechanism of Formation Nitrogenous Oxides 
by the Combustion of Fossil Fuels 

M o d e r n c o m b u s t i o n p r o c e s s e s o f f o s s i l f u e l s m e e t t h e 

r e l e v a n t r e q u i r e m e n t s f o r c o s t - e f f e c t i v e o p e r a t i o n a n d 

a v o i d a n c e o f e n v i r o m e n t a l p o l l u t i o n . I n a r t i c l e s o m e r e -

s u l t s o f t h e b a s i c s t u d y o f t h e f o r m a t i o n a n d r e d u e t i o n 

N O X in h i g h t e m p e r a t u r e c o m b u s t i o n p r o c e s s e s a r e p r e -

s e n t e d . T h e o b t a i n e d r e s u l t s d e m o n s t r a t e t h e u s e o f t h e 

s o p h i s t i c a t e d m e t h o d s o f t h e r m o d y n a m i c s a s o n e o f t h e 

m o s t i m p o r t a n t t o o l s b y t h e s t u d y o f t h e c o m b u s t i o n 

p r o c e s s e s f o r a b e t t e r u n d e r s t a n d i n g o f t h e m e c h a n i s m o f 

f o r m a t i o n o f n i t r o g e n o x i d e s , o n e o f t h e m o s t i m p o r t a n t 

p o l l u t a n t s in c o m b u s t i o n o f f o s s i l f u e l s 8 " 1 6 . 

E x a m p l e 1: 

I n t h i s e x a m p l e is a d e m o n s t r a t i o n o f t h e u s e o f t h e 

G P R O - s o f t v v a r e p r o g r a m a s m e t h o d f o r p r e d i e t i o n o f 

c o m p l e x c o m b u s t i o n r e a c t i o n s a n d e q u i l i b r i u m g a s c o m -

p o s i t i o n i n c l u d i n g N O - o x y d e s f o r m a t i o n . 

T h e h i g h t e m p e r a t u r e f u r n a c e is f i r e d vvith n a t u r a l g a s 

a n d a i r ( n o a i r p r e h e a t i n g ) . T h e q u e s t i o n vvas: c a l c u l a t e 



Table 1: Results of GPRO-analysis of the natural gas combustion by different air - index and without air preheating 

Equi l ibr ium data for methane combust ion (A,=0,74...2,2)' 

C H 4 + 2^ .0 2 + 7,52XN 2 

Air index 0.74 0 .84 0 ,94 1,00 1,10 1,30 1,60 1.80 2,00 2 .20 
C O (%) 6,90 4 ,44 1.95 0 ,95 0 ,30 0,04 0 .002 0,0 0 ,0 0,0 
CO2 (%) 4.77 6,29 7.69 8,49 8,40 7,44 6,16 5,51 4 ,99 4,71 
N O (%) 0,0021 0 ,017 0 ,112 0,23 0 ,345 0 ,334 0 ,200 0 ,130 0 ,087 0 ,066 
H 2 0 (%) 18,09 18,99 19,01 18,52 17,28 14,94 12,32 11,03 9 ,98 9 ,42 
O (ppm) 1,04 14,20 133 258 282 111 15 5 1 0 
0 2 m 0,00 0 ,00 0 ,127 0,53 1,75 4,32 7 ,28 8,75 9 ,93 10,56 
N2 (%) 64,97 67,79 70,02 70,89 71,78 72,90 74,03 74 ,58 75 ,02 75 ,25 
H, (%) 5.27 2,47 0.81 0 .37 0,11 0,02 0 ,00 0 ,00 0 ,00 0 ,00 
SfinpuD (mole) 8.04 9 ,00 9 ,25 10,52 11,47 13,37 16,23 18,14 20 ,04 21 ,24 

I f « . » i i (mole) 8,56 9 ,32 10,10 10,59 11,49 13,37 16,23 18,14 20 ,04 21 ,24 
TadbiK) 2023 2143 2233 2231 2151 1955 1712 1584 1482 1421 
1 air index 

t he e q u i l i b r i u m g a s c o m p o s i t i o n a n d t he a d i a b a t i c f l a m e 
t e m p e r a t u r e f o r t h e a i r - i n d e x in r a n g e 0 , 7 4 < X < 2 , 2 a n d 
c o m p a r e t h e o b t a i n e d r e s u l t s o f t h e f l a m e t e m p e r a t u r e 
vvith s i m i l a r r e f e r e n c e d a t a knovvn in t h e l i t e r a t u r e ( n o r -
m a l l y p r e s e n t e d in g r a p h i c a l l y f o r m ) . 

In t a b l e 1 a n d f i g u r e 1 t h e c o m p u t e d v a l u e s f o r t he 
g a s e q u i l i b r i u m a r e g i v e n . T h e a d i a b a t i c f l a m e t e m p e r a -
t u r e c a l c u l a t i o n shovv v a l u e s s l i g h t l y a b o v e t he c o m p a r e d 
da t a . 

Thermodynamic evaluation of carburizing atmospheres 

T h e a c c u r a c y o f t h e g a s e o u s a t m o s p h e r e c o n t r o l in 
t he s tee l c a r b u r i z i n g f u r n a c e s h a s b e e n r e m a r k a b l y i m -
p r o v e d ovving to t he a p p l i c a t i o n o f the c o m p u t e r c o n t r o l 
s y s t e m a n d t h e d e v e l o p m e n t o f nevv m e a s u r i n g t e c h -

n i q u e s , f o r e x a m p l e : o x y g e n a n d / o r c a r b o n s e n s o r s . T h e 
a t m o s p h e r e in c a r b u r i z i n g f u r n a c e s a r e c o n s i s t s o f : a i r + 
m e t h a n e or o t h e r h y d r o c a r b o n s a n d i n v o l v e s t h e g a s e s 
C O , C O 2 , H2, H 2 O , N 2 . T h e f o u r first g a s e s a r e i n t e r d e -
p e n d e n t in a r e v e r s i b l e r e a c t i o n , c o m m o n l y c a l l e d t h e 
vvater -gas r e a c t i o n : 

C O + H 2 0 = C 0 2 + H 2 

T h e r a t i o : 

K,„ — 
Pco ; • PH, 

Pco ' PH,O 
(D 

is a c o n s t a n t , t h e v a l u e o f vvhich d e p e n d o n t h e t e m p e r a -
t u r e . 

T h e c a r b u r i z i n g o f s t ee l , i .e . c a r b o n c o n t e n t i n c r e a s -
i n g o n t h e s t ee l s u r f a c e , o c c u r s t h r o u g h t h e r e a c t i o n : 

CH4+2n02+7.52nN2 
TTiermal NOx 

. dNO/di (t-o) (»l %/•) 
air inde* • 

. 

i 

105 

CH4+2n02*7.62nN2 
Th*rm«l HCM 

IdNO/dtKt-O) IvdVil 
air hxtax • 105, 

i. / 

f 
T . . . . i 

Q»yo«nWi + (volH) 

CH4*2n02«7.52nN2 
Thflrm«! NOx 

CH4*2n02*7.62nN2 
Thtrmal NO* 

IdNO/dlKl-O) (votV«) 

Figure 1: The formation of the nitro-
genous oxide NO (model simulation) 
Slika 1: Tvorba dušičnega oksida NO 
(modelne simulacije) 

.dNO/dt (t-O).(vcl v « ) 

no aoo 
Alf tompTahira C 

air index • 



2 C O = C + C O , (2) 

F o r a n y g i v e n t e m p e r a t u r e , t h e c o r e s p o n d i n g e q u i l i b -
r i u m c o n s t a n t o f B o u d o u a r d ' s r e a c t i o n wi l l d e t e r m i n e t h e 
c a r b u r i z i n g p o t e n t i a l o f t he a t m o s p h e r e : 

K : 
Pco • (Pcc/Pc 

(3) 

T h e c a r b o n p o t e n t i a l of o n a t m o s p h e r e is s i m p l e t o 

d e t e r m i n e if t h e p a r t i a l p r e s s u r e o f C O a n d r a t i o 

( p c o / p c o : ) is k n o w n . F r o m E M F m e a s u r e m e n t ( e l e c t r o -

m o t i v e f o r c e ) w i t h t h e o x y g e n p r o b e , c o n s i d e r i n g t h e 

f u r n a c e t e m p e r a t u r e ( p c o / p c o 2 ) o r (PH2/PH2O) a n d m e a s u r -

i ng t h e C O - c o n t e n t in t h e a t m o s p h e r e is p o s s i b l e to e n -

s u r e t h e c o n t r o l o f t h e c a r b u r i z i n g p r o c e s s . 

Example 2: 
T h e c a r b o n a c t i v i t y in a s t e e l d e p e n d s o n t h e c o n t e n t 

of a l l o y i n g e l e m e n t s , t h u s e v e r y s t ee l c o m p o s i t i o n wi l l 
h a v e d e t e r m i n e d c a r b o n p o t e n t i a l w h i c h c o r r e s p o n d i n g 
to t h e a t m o s p h e r e c o m p o s i t i o n . 

In n e x t e x a m p l e t h r e e t y p e s t e e l s w e r e t r e a t e d vvith 
a i r + m e t h a n e a t m o s p h e r e vvith t he a i m to o b t a i n a c o n -
s t a n t c a r b o n c o n t e n t n e a r t h e s u r f a c e o f a b o u t 1 w t . % C ) . 

D a t a in t a b l e 2 shovv, t h a t s m a l l d e v i a t i o n s in t he g a s 
a t m o s p h e r e s ( o r t h e c h a n g e o f a i r + m e t h a n e r a t i o ) h a v e 
a r e m a r k a b l e e f f e c t on t he c a r b o n ac t iv i ty . T h i s m o d e l 
s i m u l a t i o n is in g o o d a g r e e m e n t vvith p r a c t i c a l da t a . 

Table 2: Influence of the steel chemistry on the process parameters 
(Simulation made by GPRO programme by T = 1223K) 

Chemis t ry 
(%) 

F e + l % C + 
l % S i 

Fe+ 
1 % C 

F e + l % C + 
l % C r 

C O 19.27 19.25 19.24 

co2 0 .0629 0 .0717 0.078 
H 2 O 0.199 0 .227 0.248 
C H 4 5.17 5 .15 5.13 
N2 36.83 36 .88 36.92 
H 2 38.46 38 .42 38.38 
0 2 (bar) 9.4 10"21 1.16 lO'20 1.46 lO"2« 
E M F ( m V ) 1173 1167 1162 
Tdp*'(°C) -13 -11 -10 

ac 0 .818 0 .715 0 .654 
% C 1.03 1.06 1.08 
Qgas(m3/h) 1.1 1.1 1.1 
Oair(m3/h) 2 .094 2 .100 2 .1045 
> Tdp = Dew point tempera ture 

Example 3: 

T h e c a r b u r i z i n g o f s t e e l is a c o n t i n u o u s l y p r o c e s s 
vvithin vvhich - d u e t o t he k i n e t i c s o f v a r i o u s r e a c t i o n s -
d a m m i n g u p e f f e c t s m a y o c c u r l e a d i n g t o n o n e q u i l i b -
r i u m C H 4 - c o n t e n t s in t h e f u r n a c e a t m o s p h e r e . 

In t h i s č a s e t h e c a r b u r i z i n g r e a c t i o n s u n d e r n o n - e q u i -
l i b r i u m c o n d i t i o n s a r e m o d e l l e d . 

A m i x t u r e o f n a t u r a l g a s a n d a i r at 1 b a r to ta l p r e s -
s u r e is i n t r o d u c e d i n t o t h e c a r b u r i z i n g f u r n a c e h e a t e d t o 
1 2 2 3 K 5 . T h e q u a n t i t y o f n a t u r a l g a s a n d a i r a r e 3 ,1 .10" 4 

m 3 / s a n d 4 , 2 . 1 0 " 4 m 3 / s . C a l c u l a t e t h e g a s e o u s e q u i l i b -
r i u m c o m p o s i t i o n in t h e f u r n a c e a t m o s p h e r e a n d t h e 
c a r b o n a c t i v i t y a s s u m i n g g r a p h i t e as s t a n d a r d s t a t e . I f t h e 
a i r flovv s u d d e n l y i n c r e a s e d f r o m 4 ,2 .10~ 4 m 3 / s t o 5 , 8 . 1 0 " 4 

m 3 / s b y c o n s t a n t n a t u r a l g a s flovv 3 , 1 . 1 0 " 4 m 3 / s in t h e in-
le t m i x t u r e , d e t e r m i n e t he n e w g a s e q u i l i b r i u m c o m p o s i -
t i o n a n d c a r b o n a c t i v i t y ! 

Table 3 shovvs t h e c o m p u t e d r e s u l t s f o r g a s n o n - e q u i -
l i b r i u m c o m p o s i t i o n a n d o b t a i n e d e n e r g y c h a n g e s , t h e 
p r e h e a t i n g e n e r g y H ° T - H°289, t h e h e a t o f r e a c t i o n H°R 
a n d H°totai t h e to ta l h e a t o f t h e s y s t e m . 

Table 3: Example of input and output of a non-equilibrium 
composition by the production of endothermic gas from methane and 
air by T = 1223 K 

1,1CH 4 + 2A.02 + 7,52XN2 

X = 0 ,157 X = 0,221 
Air/ 4,2.10 (-4 )/3,1.10 (-4 ' 5,8.10 ( '4V3,1.10 ("4) 

methane 
(m3 /s) 

ot1 'melhane = 0 ,575 a V t h a n e = 0 ,795 methane 
(m3 /s) X i nn (mole) X o u l voI . (%) X i n p (mole) X0Ui vol . (%) 
C O 0,0000 17,58 0 ,0000 19,25 
C 0 2 0.0000 4,28.10"2 0 ,0000 7,19.10"2 

C H 4 1,1000 13,40 1,1000 5 ,80 
H 2 O 0,0000 0 ,135 0 ,0000 0 ,227 
H C N 0,0000 3,76. lO"3 0,0000 2 ,65 .10 ' 3 

H 2 0,0000 35,29 0 ,0000 38,41 
N 2 1,1890 33,33 1,6590 36 ,22 
O 2 0.3150 (5,45.10"2 1)2 ' 0 ,4410 (1.28.10"2 0)2 ' 
a.-3' 1 ,0000 0 ,714 

X(mole) 2,604 3 ,5397 3 ,200 4 ,4962 

(H2 /C)4 ) 2.00 2 ,00 2,00 2 ,00 
H°T-H°298 
(kJ /mol ) 

92,95 116,77 

H°R 
(kJ /mol ) 

- 14,79 - 22 ,24 

H°tolyl 
(kJ /mol ) 

78,15 94 ,53 

C H 4 ( c ) 
" ^methane = C H 4 ( c ) = f u l l y c r a c k e d C H 4 a n d 

C H 4 ( t ) 

C H 4 ( t ) = t o t a l C H 4 

2) p 0 2 in ba r , 

3) a c = c a r b o n a c t i v i t y r e f e r r e d t o g r a p h i t e a s s t a n d a r d 

s t a t e 

4. H 2 H , + H , O + 2 C H 4 
' — = , A. = a i r i n d e x c co + co2 + c h 4 

Calculation of the decarbirization process of silicon al-
loyed steels 

T h e u s e of g a s e o u s a t m o s p h e r e s vvith a v v e l l - d e f i n e d 
o x y g e n p o t e n t i a l f o r t h e d e c a r b u r i z a t i o n o f l o w c a r b o n 
i r o n - s i l i c o n s t ee l s in c o n t i n u o u s f u r n a c e s c a n b e s i m u -
l a t ed u s i n g a t h e r m o d y n a m i c a l m o d e l . E q u i l i b r i u m c a l -
c u l a t i o n s a n d p r a c t i c a l m e a s u r e m e n t s shovv t h a t t h e s o l u -
b i l i t y a n d c a r b o n a c t i v i t y in F e - C - S i s t e e l s d e p e n d o n t h e 
g a s e o u s a t m o s p h e r e , t e m p e r a t u r e a n d s tee l c o m p o s i t i o n . 

S i l i c o n - i r o n a l l o y s c o n t a i n i n g 1 - 3 % Si a n d 0 , 3 - 1 % 
A l a r e t y p i c a l s t e e l s f o r n o n - o r i e n t e d s h e e t s a n d a s t r i c t 



Fe + C + 3 % Si Dynamo steel 
0 . 0 3 % C , 2 .7%Si , T=840 C, 6 t / h 

T d p C C ) E M F ( m V ) 

( H 2 0 / H 2 ) _ e q 

n 9 5 t o r 0 9 

Figure 2: Plot of thermodynamical data for Fe2SiO-i as a function 
temperature calculated with GPRO-program 
Slika 2: Diagram termodinamihnih podatkov Fe2SiC>4 kot funkcija 
temperature izrahunano s GPRO-programom 

c o n t r o l o f t h e d e c a r b u r i z a t i o n a n d s u r f a c e r e a c t i o n s is r e -

q u i r e d . T h e o p t i m u m p r o p e r t i e s f o r a n e l e c t r i c a l s t e e l 

n o r m a l l y i n c l u d e h i g h p e r m e a b i l i t y w i t h l o w c o r e l o s s 

a n d m i n i m a l a g i n g e f f e c t s . A n i m p o r t a n t f a c t o r in a p r o c -

ess c o n t r o l is t h e f o r m a t i o n o f a h i g h q u a l i t y g l a s s y f i l m 

w h i c h is d e v e l o p e d t h r o u g h a c o m p l e x s e r i e s o f p r o c e s s -

i n g s t e p s . 

Example 4: 
In o r d e r t o c l a r i f y t h e r e l a t i o n b e t w e e n t h e d e c a r b u r i -

z a t i o n a t m o s p h e r e f o r t h e c a r b o n r e m o v a l d u r i n g t h e a n -

n e a l i n g , t h e t h e r m o d y n a m i c a l r e a c t i o n s a n d f o r m a t i o n o f 

d i f f e r e n t o x i d e p h a s e s i n t h e s c a l e h a v e b e e n s t u d i e d . 

T h e first t a s k w a s t h e d e t e r m i n a t i o n o f t h e c a r b o n a c t i v -

i ty in t h e d e c a r b u r i z a t i o n g a s a t m o s p h e r e c o n t a i n i n g at 

t h e s t a r t H 2 + N 2 + H 2 O i n t e m p e r a t u r e r a n g e 6 0 0 -

1 0 0 0 ° C . 

T h e m a t h e m a t i c a l m o d e l G P R O a l l o w s a n e a s y u s e o f 

t h e r m o d y n a m i c a l d a t a t o p r e d i c t t h e e q u i l i b r i u m c a r b o n 

c o n t e n t in e l e c t r i c a l s t e e l s . It i s c o n v e n i e n t t o u s e t h e 

c a r b o n a c t i v i t y in t h e g a s a t m o s p h e r e b y d i f f e r e n t p a r t i a l 

p r e s s u r e s o f C O to p r e s e n t t h e c o n d i t i o n s f o r t h e f o r m a -

t i o n o f F e O a n d Fe2SiC>4 b y t h e d i f f e r e n t t e m p e r a t u r e . 

Figure 2 s h o w s t h e r e s u l t s o b t a i n e d . H a v i n g t h e s e c u r v e s 

a v a i l a b l e , it is p o s s i b l e t o d e t e r m i n e t h e d e w p o i n t t e m -

p e r a t u r e a s t h e f u n c t i o n o f t h e p a r t i a l p r e s s u r e r a t i o 

H2O/H2. 

Figure 3: Equilibrium oxide-formation by the decarburization of 
non-oriented electrical sheets in gaseous atmosphere H2 + H2O + N2 
(Tdp - dew point temperature, E M F (mV) = electromotive force, 
(H20/H2)-eq = equilibrium pressure ratio) 
Slika 3: Ravnotežni pogoji tvorbe oksidov med razoglj ičenjem 
neorintitane pločevine v plinski atmosferi H2 + H2O + N2 (Tdp - točka 
rosišča, EMF (mV) = elektromotorna napetost, (H20/H2)-eq = 
ravnotežno razmerje plinov) 

As shown on Figure 3, the ratio of H2O/H2 at which 
t h e f o r m a t i o n o f f a y a l i t e a c t u a l l y d i s a p p e a r e d i s n e a r 

H2O/H2 = 0,24 at 840°C. 
I t i s o b v i o u s t h a t t h e p r e s s u r e r a t i o H 2 O / H 2 a n d 

C O 2 / C O is i n t e r c h a n g e a b l e w i t h t h e p a r t i a l p r e s s u r e o f 

o x y g e n - p o 3 a n d finally a l s o b y m e a n s o f t h e r e l a t i o n : 

l o g po, = l o g 
A Pco 

a c 
v / 

1 1 8 5 4 
- 9 , 0 9 0 ( 4 ) 

w h i c h a l l o w s t h e a p p l i c a t i o n o f t h e o x y g e n ( c a r b o n ) 

s e n s o r s i g n a l ( E M F ) . 

5 Conclusions 

T h e u s e o f t h e r m o d y n a m i c p r e d i c t i v e m o d e l o f f e r s 

m a n y a d v a n t a g e s o v e r c o n v e n t i o n a l g a s a t m o s p h e r e c a l -

c u l a t i o n s b e c a u s e o f t h e s i m p l i c i t y f o r d e s c r i p t i o n o f 

c h e m i c a l r e a c t i o n s in c o m p l e x s y s t e m s , t h e a u t o m a t i c 

p e r f o r m a n c e o f e q u i l i b r i u m c o m p u t a t i o n s , o f t h e a v o i d -

a n c e p l u g g i n g w r o n g n u m b e r s in w r o n g e q u a t i o n s a n d s o 

o n . T h e r a t i o n a l a n d t h e o r e t i c a l b a s i s f o r t h e G i b b s e n -

e r g y m o d e l u s e d w a s p r e s e n t e d e l s e w h e r e 5 ' 1 7 - 1 9 . T o s u m -

m a r i s e , t h e k e y f e a t u r e s o f m o d e l c a l c u l a t i o n s f o r t h e n i -

t r o c a r b u r i z i n g a t m o s p h e r e s a r e as f o l l o w s : 



- M o d e r n c o m b u s t i o n p r o c e s s e s o f f o s s i l f u e l s m e e t 

s t r i c t r e q u i r e m e n t s f o r c o s t - e f f e c t i v e o p e r a t i o n a n d 

a v o i d a n c e o f e n v i r o m e n t a l p o l l u t i o n . T h i s a r t i c l e 

p r e s e n t s t h e f i r s t r e s u l t s o f s t u d y i n t o f o r m a t i o n a n d 

r e d u c t i o n N O x in h i g h t e m p e r a t u r e c o m b u s t i o n p r o c -

e s s e s . 

- T h e o b t a i n e d r e s u l t s d e m o n s t r a t e t h e u s e o f t h e s o -

p h i s t i c a t e d m e t h o d s o f t h e r m o d y n a m i c s a s o n e o f 

t h e m o s t i m p o r t a n t t o o l s f o r t h e s t u d y o f c o m b u s t i o n 

p r o c e s s e s t o u n d e r s t a n d i n g b e t t e r t h e m e c h a n i s m o f 

f o r m a t i o n o f n i t r o g e n o x i d e s , a s o n e o f t h e m o s t i m -

p o r t a n t p o l l u t a n t s in f o s s i l f u e l s c o m b u s t i o n . 

- L i t t l e i s g i v e n i n d i s p o n i b l e r e f e r e n c e s o n u s e o f 

t h e r m o d y n a m i c a l m o d e l s in t h e f i e l d o f a c t i v e a t -

m o s p h e r e s . S u c h m i x t u r e s c o n t a i n i n g b o t h g a s e o u s 

a n d c o n d e n s e d c o m p o n e n t s f o r e x a m p l e : F e + C + O 

+ H + N a r e e x t r e m l y c o m p l i c a t e d f o r t h e n u m e r i c a l 

c a l c u l a t i o n s . D e t a i l e d e x p e r i m e n t a l s t u d i e s a r e d i f f i -

c u l t a n d a l s o t h e r m o d y n a m i c a l r e s u l t s a r e m o s t l y 

p r e s e n t e d in t h e g r a p h i c a l f o r m , w h i c h a r e v e r y u s e -

f u l i n r e s e a r c h w o r k b u t o f l i t t l e e f f e c t i v n e s s in 

s e a r c h i n g s o l u t i o n s f o r a c u r r e n t p r a c t i c a l o p e r a t i o n . 

- T o o b t a i n e q u i l i b r i u m c o m p o s i t i o n s in t h e r e a l g a s e -

o u s m i x t u r e s b y h i g h t e m p e r a t u r e s , t a k i n g i n t o a c -

c o u n t b o t h e n e r g y a n d m a t e r i a l b a l a n c e s , t h e d e v e l -

o p m e n t o f n e w a p p r o a c h e s a r e s t r o n g l y r e q u i r e d . 
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