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ЛЕКЦИЯ 11. Формирование системы уравнений независимых химических реакций при расчете равновесного состава гетерогенных систем. 


Теоретический минимум информации, необходимый для расчета равновесия. Формульная (атомная) матрица. Стехиометрическая матрица. Брутто-реакции. Прикладная химическая термодинамика. Алгебра матриц. Инварианты. Независимые реакции. Ранг атомной матрицы.


Одним из практических преимуществ методов расчета равновесного состава в химических системах путем поиска максимума энтропии или минимума термодинамического потенциала считается то, что в качестве исходных данных здесь требуется теоретический минимум информации, а именно:

· описание в виде химических формул всех индивидуальных химических веществ, которые нужно учесть в расчете;

· термохимические свойства этих веществ в виде коэффициентов полиномов, описывающих зависимость термодинамических функций от температуры:

· перечень веществ, которые вводятся в ситему как исходные компоненты;

· начальные условия (количества исходных веществ или начальные давления);

· конкретные условия для расчета;

· два термодинамических параметра, характеризующих условия про​ведения моделируемого процесса ( например, {Р,Т}; {V,T}; {U,V} ).


Если при расчетах организовывать ввод информации в приведенной последовательности, то серии расчетов легко интерпретировать как проведение вычислительных экспериментов для численного термодинамического исследования изучаемой системы.


Естественно, что химические формулы индивидуальных веществ, вместе с полиномами, описывающими термохимические свойства, хра​нятся на магнитных носителях в базах данных в виде некоторого формульного вектора. Например, формула воды Н2О имеет вектор (2,1).


Поэтому на практике достаточно сформировать только перечень химических элементов, составляющих исследуемую систему. Список всех известных индивидуальных веществ, образуемых из этих элементов, извлекается программным способом из базы данных одновременно с вызовом в оперативную память термохимических свойств. Обычно число химических элементов в реальных системах не превышает десятка, а число образуемых между ними химических соединений, свойства которых известны и занесены в базы данных (и, следовательно, должны быть учтены в строгом расчете), достигает нескольких сотен. Поэтому понятно, что ограничиваясь введением перечня элементов, пользователь существенно сокращает время введения исходной информации с одновременным уменьшением вероятности появления ошибок.


Найденные по заданному элементному составу химические формулы имеющихся в базе данных соединений помещаются в прямоугольную матрицу (двумерный массив), строки которой соответствуют химическим соединениям, а столбцы - химическим элементам. Таким образом создается формульная матрица, или, по-другому, компонентная стехиометрическая матрица, или, еще по другому, атомная матрица, или, еще по-другому, молекулярная матрица. К сожалению, здесь еще нет полностью установившейся терминологии. Ниже мы будем придерживаться термина атомная матрица и обозначать ее символом А. Физический смысл матрицы А в том, что каждый ее элемент Аij (математический!) показывает число атомов j-того химического элемента в i-том химическом соединении. 


В качестве иллюстрации рассмотрим систему, содержащую пять сортов атомов: Ga, N, H, O, Ar и основные химические соединения между ними: 


- семь газообразных :                 N2, H2, NH3, H2O, Ga2O, GaOH, Ar; 


- три конденсированных :                    Ga , GaN, Ga2O3.
Другие возможные в системе молекулярные формы не приняты во внимание для упрощения примера. Инертный газ введен для большей иллюстративности. Атомная матрица А системы приведена в таблице :

	
	Ga 
	N 
	H 
	O 
	Ar 

	 N2  
	0
	2
	0
	0
	0

	 H2
	0
	0 
	2
	0 
	0

	NH3  
	0 
	1 
	3 
	0 
	0

	GaOH 
	1 
	0 
	1 
	1 
	0

	Ga2O  
	2 
	0 
	0 
	1 
	0

	H2O  
	0 
	0 
	2 
	1 
	0 

	Ar 
	0 
	0 
	0 
	0 
	1

	Ga(ж) 
	1 
	0 
	0 
	0 
	0

	GaN(тв) 
	1 
	1 
	0 
	0 
	0

	Ga2O3(тв) 
	2 
	0 
	0 
	3 
	0


Именно элементы атомной матрицы Аij под именем nij входят в уравнения: 


(9.5) материального баланса,


(9.15) для вычисления энтропий газообразных компонентов, 


(9.16) для вычисления энтропий конденсированных компонентов.

Если в атомную матрицу включить столбец ‘e’ электрического заряда химического компонента (иона), то математические элементы этого столбца Аie будут являться коэффициентами nei в уравнении электронейтральности (9.6).


Примечание. Здесь и далее вектора, матрицы, а также операторы будем выделять в тексте полужирным курсивом. Во время чтения лекций эти величины будут отмечаться символом “^” над буквой-обозначением.


На следующем этапе работы программы расчета равновесия с использованием принципа максимума энтропии, на основе уже имеющейся информации, формируются две новых матрицы (массива), содержащие коэффициенты уравнений для расчета - собственно уравнений для вычисления неизвестных плюс коэффициенты уравнений для вычисления их первых производных, чтобы реализовать численный метод. Конечно, пользователь программы не участвует в этом процессе, но массивы коэффициентов занимают дополнительное место в оперативной памяти вычислительной машины.


Данному этапу работы программы расчета равновесия, если используется закон действующих масс, соответствует введение (и, естественно, описание в виде массива - стехиометрической матрицы S) некоторой системы уравнений формальных химических реакций. Такой подход и использовался исторически первым для практических расчетов, еще до появления ЭВМ, долгое время оставаясь единственным для численных расчетов химических систем. Системы для ручного счета, естественно, должны быть несложными. Число принимаемых во внимание независимых реакций (т.е. и число учитываемых компонентов) было, следовательно, небольшим - не более нескольких штук. Поэтому записываемые для расчетов реакции обычно были значимыми, которые можно было наблюдать экспериментально по появлению и исчезновению заметных количеств реагентов на макроуровне. Такие реакции называются брутто-реакциями — реакциями, составленными из тех реагентов, из которых на макроуровне и получается требуемое вещество, т.е. из компонентов, которые количественно преобладают (доминируют) в исследуемой системе. По брутто-реакциям можно составлять уравнения массопереноса и рассчитывать скорость процесса, если он лимитируется массодоставкой. Но, естественно, брутто-реакция не имеет никакого отношения к истинному пути химического процесса. Из нее нельзя составлять химико-кинетическое уравнение, определять молекулярность и истинный порядок реакции.


Принципиальным недостатком описываемого упрощенного теоретического, а на самом деле полуэмпирического, подхода является то, что перед расчетом надо получать некоторую дополнительную, избыточную информацию из эксперимента, а именно сведения о превалирующих брутто-реакциях. Поскольку эксперименты проводятся при ограниченном наборе технологических условий проведения процесса, а теоретический расчет - математическое моделирование - проводится как для интерполяции, так и экстраполяции полученных экспериментальных данных, всегда есть опасность получения неверных результатов из-за перехода в область, где меняются превалирующие компоненты, а с ними и брутто-реакции. Кроме того, методическое требование использования значимых реакций часто приводит к фетишизации записываемых уравнений реакций и непроизвольной вере неквалифицированного исследователя в то, что процесс идет именно так, как написана реакция. 


От хорошего теоретического метода исследователь в праве требовать значительно большего. В данном разделе науки - прикладной химической термодинамике - целью исследования является получение информации о брутто-реакциях именно из чисто теоретического расчета, “a рriori”, когда еще нет установки для осуществления еще неизвестного процесса синтеза требуемого вещества. Это дает возможность:

· делать выводы о макроскопических путях (но не истинных!) достижения равновесия; 

· отслеживать их трансформацию с изменением технологических условий; 

· определить возможные конструкционные и исходные материалы. 

· давать рекомендации по выбору технологических параметров, конструкции установки; 

Поставленная цель в хорошем расчетном методе достигается тем, что учитываются все известные на время проведения исследования химические соединения в изучаемой системе.


Повторим, что исследователю, работающему с законом действующих масс, необходимо отдавать полный отчет в том, что используемые записи уравнений реакций носят чисто формальный характер. Заметим также, что в хорошей программе такие формальные уравнения реакций создаются внутри нее, и в обычном режиме эксплуатации программы недоступны пользователю. Т.е., внешне пользователь не ощущает, каким именно методом решается задача - если, конечно, программа построена таким образом, что в качестве исходных данных используется теоретический минимум информации.


Перейдем теперь к выводу системы уравнений, решаемой численно в методе закона действующих масс. Систему уравнений, решаемую в любом методе расчета химического равновесия, можно разделить на две группы уравнений: 

1) уравнения, описывающие интегральные законы сохранения: массы (материальный баланс), электрического заряда (электронейтральность) и уравнение сoстояния;

2) уравнения, описывающие химические явления.


Первая группа уравнений является общей для всех методов. Вторая группа записывается по-разному в разных методах и содержит различное число неизвестных. В методе поиска максимума энтропии это уравнения, включающие в качестве постоянных энтропии и энтальпии индивидуальных веществ, и содержащие, в качестве неизвестных, кроме количеств веществ еще и неопределенные множители Лагранжа. В методе с использованием закона действующих масс химические явления описываются химическими реакциями, в качестве постоянных используются константы равновесия реакций - другими словами изменения энтропии и энтальпии при химическом превращении, и неизвестными являются только равновесные количества веществ. Т.е., в методе закона действующих масс уравнений в решаемой системе принципиально меньше, чем в других методах.


Покажем теперь, что и сами уравнения реакций создаются численно весьма просто. Более того, покажем, что за стехиометрические коэффициенты в этих уравнениях могут быть использованы элементы атомной матрицы - т.е., в стехиометрическом методе вообще не надо формировать никаких новых уравнений, не надо создавать никакой новой матрицы.


В общем виде система NR химических реакций, связывающая N веществ, записывается следующим образом:

        
[image: image1.wmf]S

a

j

N

ij

i

i

N

R

×

=

å

=

=

0

1

2

1

;

(

,

,

.

.

.

.

)

                                        (11.1)

где Sij - стехиометрический коэффициент i-того вещества в j-той реакции, ai - химический символ реагирующего вещества. Продукты в каждой из реакций имеют положительные стехиометрические коэффициенты (они появляются), исходные вещества в ней - отрицательные (они убывают). Заметим также, что любое фазовое превращение: твердое - жидкость (плавление), жидкость - пар (испарение), твердое - пар (сублимация), твердое - твердое (полиморфное превращение) формально описывается как простейшая химическая реакция. Например, процесс испарения запишется как -1
[image: image2.wmf]×

aliq + 1
[image: image3.wmf]×

agas = 0.


Стехиометрические коэффициенты Sij образуют прямоугольную стехиометрическую матрицу S, подчиняющуюся свойствам алгебраических матриц. Например, физическое условие независимости химических реакций (т.е. в каждой из них появляется хотя бы одно новое вещество) передается условием линейной независимости строк матрицы S : в ней появляется новая строка с новым ненулевым элементом.

Долгое время на практике системы независимых реакций, т.е. стехиометрическую матрицу, формировал и вводил в ЭВМ пользователь. Это считалось существеннейшим, и, пожалуй, единственным серьезным недостатком обсуждаемого метода расчета равновесий с использованием закона действующих масс. Первым (но не самым главным) обоснованием недостатка служило утверждение: в сложных системах не всегда просто вручную построить независимые реакции, количество которых может достигать несколькох сотен и более. 


Принципиальным возражением против использования закона действующих масс служило то, что информация о брутто-реакциях является явно избыточной по сравнению с требуемой в методах максимизации энтропии или минимизации изобарно-изотермического потенциала.


Снимем первое замечание, показав, что стехиометрическую матрицу всегда можно получить формальным математическим способом из атомной матрицы. Действительно, уравнения реакций отражают сохранение числа атомов в элементарном акте химической реакции, т.е. описывают непоявление и неисчезновение атомов в химических процессах. Другими словами, химические реакции отражают закон сохранения массы в дифференциальной форме. Из теоретической физики известно, что законы сохранения, или инварианты, записываются по следующему правилу: матрица - описание действия - умноженная слева на оператор - описание объекта - дает некоторую постоянную матрицу. В данном случае, поскольку надо описать процесс непоявления и неисчезновения, постоянная матрица будет нулевой. Таким образом, из того факта, что у нас: 


- описание объекта - это атомная матрица А;


- оператор действия - это искомая стехиометрическая матрица S, 

получаем матричное уравнение для определения неизвестных стехиометрических коэффициентов реакций:

         S*А = 0                                                                 (11.2)


Матричному уравнению (11.2) соответствует следующая система NR линейных алгебраических уравнений:
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где NR - число химических реакций.


Чтобы матричное умножение в (11.2) было возможным, на матрицы А и S накладывается единственное ограничение - число строк в А и число столбцов в S должно совпадать. В химических ситемах это условие всегда выполняется, ибо это число есть количество реагирующих веществ N, найденных в базе данных. Для иллюстрации этого дадим структурную схему умножения матриц S и A:
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В (11.2) четко задана еще одна величина - число столбцов в матрице А, равное числу химических элементов Ne. В то же время в уравнении (11.2) матрица S может иметь произвольное число строк - т.е. остается открытым вопрос о числе возможных формальных записей для химических реакций. Вернее, из (11.2) следует, что таких вариантов записей химических реакций может быть бесконечно много. Значимыми, т.е. пригодными для практических расчетов, могут быть любые линейно независимые наборы строк из S в их максимально возможном числе, которое и есть число независимых химических реакций NR. Из высшей алгебры известно, что такое максимальное число строк при перемножении матриц равно 

          NR = N - rank(A)                                                             (11.4)

где rank(A) - ранг матрицы А, т.е. высший порядок хотя бы одного ее блока, детерминант которого отличен от нуля.


Покажем, что в химии ранг матрицы А всегда равен числу столбцов в ней, т.е. числу химических элементов в рассматриваемой системе. Воспользуемся для этого физическим фактом возможности существования любого элемента в виде одноатомного газа и чисто прикладным свойством баз данных, а именно тем, что современная база данных обязана содержать свойства атомарных паров для всех химических элементов. 

Будем комплектовать атомную матрицу таким образом, чтобы в ее начале записывались одноатомные газообразные вещества. Очевидно, что таких газов будет Ne штук - каждый химический элемент всегда имеет свой одноатомный пар, хотя бы теоретически. Другой вопрос, что его равновесное давление с физической точки зрения часто будет пренебрежимо мало, но формально математически оно всегда существует. 

Тогда легко видеть, что первые Ne строк атомной матрицы, т.е. ее блок максимально возможного порядка, всегда составят единичную матрицу. Детерминант ее вычисляется тривиально и с очевидностью равен единице. Следовательно, и ранг атомной матрицы всегда равен числу химических элементов, ее образующих. Таким образом, получаем, что в системе, состоящей из Nе химических элементов, образующих N химических соединений, можно составить максимум NR = N - Ne независимых химических реакций. Для иллюстрации сказанного вернемся к рассмотренному выше примеру системы Ga-N-H-O-Ar. Дополним в нем набор рассматриваемых компонентов одноатомными газами для всех элементов, поместив их вверху атомной матрицы, и переместив аргон на пятое место. Атомная матрица приобретет вид, показанный в таблице 2, где четко виден единичный блок.

Табл. 2.     
	    
	Ga
	N
	H
	O
	Ar

	  Ga
	1
	0
	0
	0
	0

	 N
	0
	1
	0
	0
	0

	 H
	0
	0
	1
	0
	0

	 O
	0
	0
	0
	1
	0

	 Ar 
	0 
	0 
	0 
	0 
	1

	 N2  
	0
	2
	0
	0
	0

	 H2 
	0
	0 
	2
	0 
	0

	NH3  
	0 
	1 
	3 
	0 
	0

	GaOH 
	1 
	0 
	1 
	1 
	0

	Ga2O  
	2 
	0 
	0 
	1 
	0

	H2O  
	0 
	0 
	2 
	1 
	0 

	Ga(ж) 
	1 
	0 
	0 
	0 
	0

	GaN(тв) 
	1 
	1 
	0 
	0 
	0

	Ga2O3(тв)
	2 
	0 
	0 
	3 
	0



Квадратных блоков B размером Ne.Ne и с детерминантом, отличным от нуля, т.е. блоков ранга Ne, может быть выделено из матрицы А путем линейной перестановки строк, большое количество, а именно N!·Ne!. Блок, являющийся единичной матрицей - только один из них, физически ничем не выделяющийся. Он использовался только в силу математической очевидности отличия от нуля его детерминанта. 


Все блоки В обладают тем математическим свойством, что они составлены из линейно независимых строк. Физический смысл этого свойства в том, что вещества, соответствующие этим строкам, нельзя получать одни из других: между ними нельзя записать химическую реакцию. Для единичного блока этот факт очевиден - каждая строка, его составляющая, соответствует другому химическому элементу. А взаимному превращению элементов соответствуют ядерные реакции, но никак не химические.


Из законов линейной алгебры следует и другое математическое свойство блоков В - все остальные строки матрицы А, не вошедшие в блок В, являются линейной комбинацией его строк. Физический смысл этого свойства: все вещества, не вошедшие в блок В, можно получить из его веществ химическими реакциями. Опять же для единичного блока этот факт очевиден - любое соединение можно получить из атомов, его составляющих.


В термодинамике набор веществ, обладающих описанными свойствами, называется независимыми компонентами в определении Гиббса, или просто независимыми компонентами. Квадратный блок, описывающий независимые компоненты, в математике называется базисом матрицы. В прикладной химической термодинамике и набор независимых компонентов, и соответствующий блок матрицы часто называется просто базисом системы.


После выделения некоторого, произвольного, базиса В и помещения его линейными перестановками строк в верхнюю часть, получаем следующее эквивалентное представление атомной матрицы А:
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где RNR,Ne - остаточный прямоугольный блок. Будем теперь для простоты рассуждений искать стехиометрическую матрицу S относительно этой формы представления А, поскольку такая запись матрицы нисколько не менее общая, чем любая другая.


Под поиском матрицы S подразумевается определение численных значений ее математических компонентов Sji — неизвестных стехиометрических коэффициентов некоторых химических реакций – в количестве NR.N штук. В то же время матричное уравнение (11.2) представляет собой линейную систему (11.3), содержащую только Ne.NR уравнений, и, следовательно, имеющую бесконечное множество решений.


Недостаточность числа уравнений в количестве:

N.NR - Ne.NR = (NR + Ne).NR - Ne.NR =  NR.NR 

для однозначного определения матрицы S из (11.3) является математическим отражением того факта, что в любой химической системе можно формально написать бесконечное множество равноправных систем уравнений независимых химических реакций даже при уже сделанном однозначном выборе базиса. 


Однозначность для практических расчетов правило выбора единственной из них достигается заменой части матрицы  S, начиная с j = Nе + 1 на произвольную квадратную невырожденную (т.е. детерминант которой отличен от нуля) матрицу С размера NR.NR и последующее решение системы (11.2) относительно оставшихся элементов матрицы. В матричном виде описанный процесс представляется в следующих записях:
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или
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Умножив обе части уравнения (11.7) слева на матрицу, обратную В, получаем для не определенных еще элементов матрицы S:
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или, поскольку по определению обратной матрицы B*B-1= 1, то:
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Полная структура искомой стехиометрической матрицы S имеет вид:

     S = | - CNR,NR*RNR,Ne*B-1 | CNR,NR |                                                (11.10)


Если в качестве невырожденной квадратной матрицы C взять простейшую - единичную U, то неизвестные элементы матрицы S определяются из более простого соотношения:

S = | - RNR,Ne*B-1 | UNR,NR |                                                       (11.11)

Используя матричные преобразования (11.11), стехиометрические коэффициенты в общем случае получаются дробными. Если необходимо получить целочисленные коэффициенты, то (11.11) следует заменить на формулу:

      S = | - RNR,Ne*B-1 | UNR,NR |*det(B)                                          (11.12)

где det(B)- детерминант (определитель) матрицы - базиса системы.


Далее, если в качестве базиса тоже взять единичную матрицу U, как это было нами сделано при определении ранга матрицы А, и что всегда можно сделать с точки зрения физики и прикладной математики, то, исходя из элементарных свойств единичных матриц:

U-1 = U,  R*U = R,  det(U)= 1, 

из (11.12) сразу следует простейшая форма записи линейно независимых реакций с целочисленными коэффициентами:

         S = | - RNR,Ne | UNR,NR |                                                   (11.13)

Очевидно, что в этом случае для определения уравнений реакций вообще не нужно проводить никаких вычислений, ибо матрица RNR,Ne - просто прямоугольный блок атомной матрицы А (см. формулу (11.5)).


Таким образом, используя стехиометрические методы, т.е. уравнения закона действующих масс, можно получить следующие принципиальные преимушества по сравнению с использованием методов поиска максимума энтропии или минимума изобарно-изотермического потенциала Гиббса:

· общее число уравнений в этом методе меньше на Ne штук.

· не надо вообще специально составлять уравнения, описывающие химические явления; для этого можно использовать соответствующую часть атомной матрицы;

· уравнения материального баланса и другие балансовые уравнения, через которые собственно и проводится моделирование конкретных систем, могут быть абсолютно одинаковыми во всех методах; но в методе ЗДМ очень физично можно моделировать частично открытые системы и системы с заданным составом конденсириованных фаз;

Практический пример: система Ga - N - H - O - Ar
Следуя алгоритму, по которому последовательным перебором находятся строки из А, из которых по признаку неравенства нулю детерминанта формируем блок В : 

	
	Ga 
	N 
	H 
	O
	Ar

	 GaOH 
	1
	0
	1
	1
	0

	  N2 
	0 
	2
	0
	0
	0

	  H2 
	0
	0
	2
	0 
	0

	 Ga2O 
	2
	0
	0
	1
	0

	 Ar 
	0 
	0 
	0 
	0
	1


детерминант которого равен 4, и матрицу R:

	NH3 
	0.000 
	1.000 
	3.000 
	0.000 
	0.000

	 H2O 
	0.000 
	0.000 
	2.000 
	1.000 
	0.000

	 Ga    
	1.000 
	0.000 
	0.000 
	0.000 
	0.000

	 GaN 
	1.000 
	1.000 
	0.000 
	0.000 
	0.000 

	Ga2O3 
	2.000 
	0.000 
	0.000 
	3.000 
	0.000


обратная матрца Р-1 имеет вид:

	-1.00 
	0.000 
	0.500
	1.000 
	0.000

	 0.000
	 0.500 
	0.000 
	0.000 
	0.000

	 0.000 
	0.000 
	0.500 
	0.000 
	0.000

	 2.000 
	0.000 
	-1.00 
	-1.00 
	0.000

	 0.000 
	0.000 
	0.000 
	0.000 
	1.000


 Проводя матричное умножение -R*Р-1 и расставляя столбцы унитарной матрицы в колонки под веществами, вошедшми в матрицу Р получаем стехиометрическую матрицу S:

   Таблица 2

  СТЕХИОМЕТРИЧЕСКАЯ МАТРИЦА

_____________________________________________________________ 
 \ Реакции R1 R2 R3 R4 R5
 Соединения\

Транспонировать!!!!!!! \ 

	1
	GaOH 
	0.00
	 -2.00 
	1.00 
	1.00 
	-4.00

	 2 
	N2
	 -0.50 
	0.00 
	0.00 
	-0.50 
	0.00

	 3
	 H2 
	-1.50 
	0.00 
	-0.50 
	-0.50 
	2.00

	 4 
	Ga2O 
	0.00 
	1.00 
	-1.00 
	-1.00 
	1.00

	 5 
	Ar 
	0.00 
	0.00 
	0.00 
	0.00 
	0.00 

	6
	NH3
	1
	
	
	
	

	7
	H2O
	
	1
	
	
	

	8
	Ga
	
	
	1
	
	

	9
	GaN
	
	
	
	1
	

	10
	Ga2O3
	
	
	
	
	1


Заметим, что аргон, которому соответствует нулевая строка в матрице S, не вошел ни в одну химическую реакцию.

 Системе реакций (6) соответствует система уравнений закона действия масс, которая связывает между собой равновесные парциальные давления и активности веществ:

 Ln Р(NH3) - 0.5.Ln Р(N2) - 1.5.Ln Р(H2) = Ln K1

 Ln Р(Ga2O) + Ln Р(H2O) - 2.Ln Р(GaOH) = Ln K2    
 Ln Р(Ga)+ Ln Р(GaOH) - Ln Р(Ga2O) - 0.5.Ln Р(H2) = Ln K3 (7)

 Ln Р(GaN)+Ln Р(GaOH)-Ln Р(Ga2O)-0.5.Ln Р(N2)-0.5.Ln Р(H2) = Ln K4

 Ln Р(Ga2O3) + Ln Р(Ga2O) + 2.Ln Р(H2) - 4.Ln Р(GaOH) = Ln K5

и которая должна быть дополнена системой уравнений материального баланса.
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Различные методы расчета равновесий - с использованием принципа максимума энтропии, минимума потенциала Гиббса, закона действующих масс - совершенно эквивалентны с точки зрения классической математики. Но они неэквивалентны с позиций прикладной математики, с позиции возможности проведения численного расчета в конкретной среде программирования. Известно, что одни системы уравнений достаточно просто решаются численными методами, другие, эквивалентные математически, не решаются вообще или не удобны для численного решения. 


В термодинамике оказалось, что методы, основанные на принципе прямого поиска максимума энтропии или минимума потенциала Гиббса удобно применять к закрытым системам, не обменивающимся веществом с окружающей средой, поскольку они в принципе, конструкцией своих уравнений, учитывают все количество вещества, всю физическую массу реагентов. Методы, основанные на законе действующих масс, оказались удобными для описания частично открытых систем, которые обмениваются веществом с окружающей средой по законам, описываемым химическими реакциями. Т.е., на базе этих методов удобно строить модели, описывающие взаимодействие газовой или жидкой химически активной среды с твердыми телами - стенками реактора, нагревателями, арматурой, и, конечно же с получаемым веществом. Можно показать, что методы максимизации энтропии и минимизации потенциала Гиббса совпадают с методом, основанным на законе действующих масс, если в них принять массы конденсированных веществ бесконечно большими. Но это приводит к некоторым трудностям в программировании. С другой стороны, подобные трудности возникают в методе закона действующих масс при попытках расчета количеств образующихся конденсированных фаз. Поэтому все методы имеют равные права на существование, и должны использоваться для различных ситуаций моделирования. 


 С другой стороны, очевидно, что атомная матрица отражает и законы сохранения вещества на макроуровне, т.е. она достаточно просто (особенно для гомогенных систем) связана с инвариантами для формирования материального баланса. Таким образом, существенно необходимой информацией для расчета термодинамического равновесия в химически реагирующей смеси является знание только атомной матрицы. 

В приводится уравнение для получения стехиометрической матрицы из атомной в общем случае, когда за базис принимаются произвольные вещества, являющиеся гиббсовскими компонентами в понимании Гиббса:

     S = | - Rr,ne * Рne,ne | Ur,r |        (2)

      |       |   |
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