Глава 1  Численные методы химической термодинамики

7.1. Формирование расчетной системы уравнений.

Энтропия сложных многокомпонентных систем. Энтропия газовой фазы. Энтропия конденсированной фазы. Условия, связывающие параметы многокомпонентных рабочих тел. Условия существования системы. закон сохранения энергии. Закон сохранения массы. Закон сохранения заряда. Уравнение состояния смеси идеальных газов. Абсолютный и условный экстремумы. 
Как уже указывалось, расчет равновесия многокомпонентных термодинамических систем может быть сведен к задаче определения состояния, характеризуемого экстремумом (мак​си​мумом) энтропии. Поэтому для составления искомой системы уравнений необходимо найти аналитическую связь между вели​чиной энтропии единицы массы макроскопической системы и термодинамическими параметрами, определяющими ее состав, свойства и условия существования.

В Росси данным методом расчета равновесий занимались специалисты в области ракетной техники. Поэтому имеется некоторая специфика в использовании терминов и размерности равновесных характеристик. Прежде всего, макроскопическая система называется рабочим телом - обычно имелось в виду ракетное топливо и продукты его сгорания. По этой же причине концентрации веществ измеряются в молях на килограмм, чтобы было удобно рассчитывать удельный импульс реактивных двигателей. Ниже мы будем иногда использовать авторскую терминологию.

Так как энтропия - аддитивная функция, то общая энтропия сложной системы складывается из энтропий сос​тавляющих ее частей. Поэтому удобно разбить изучаемую сложную систему на более простые составляющие (подсистемы), и суммарную энтропию вычислять как сумму энтропий этих подсистем. Сначала определим абсолютную энтропию газовой фазы системы Sg.  Эта первая под​система состоит из газообразных нейтральных и электрически заряженных компонентов, которые, будем считать для простоты, являются идеальными газами. Содержание Ng ком​понентов газовой фазы (i = 1, 2, ...,Ng) будем выражать, кроме парциальных давлений, также в молях на ки​лограмм рабочего тела Mi. Эти две величины связаны соотношением: pi=RTMi/V, где V-удельный (содержащий в сумме 1 килограмм вещества) объем системы. Тогда энтропия Sg этой подсистемы окажется равной:
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где 
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- молярная (отнесенная к 1 молю индивидуального вещества) энтропия i-го газообразного компонента при том парциальном давлении, которое он будет иметь в рабочем теле; 
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- стандартная абсолютная молярная энтропия i-го компонента при температуре Т и давлении, равном 1 физической  атмосфере.

Во вторую подсистему включим Nc компонентов, находящихся в кон​денсированном (твердом или жидком) состоянии и образующие отдельные фазы. Энтропия этой подсистемы Sс будет равна
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где 
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- стандартная абсолютная молярная энтропия конденсированной фазы;  Mr — число молей в 1 кГ рабочего тела; Nc- общее число отдельных конденсированных фаз.

К третьей подсистеме отнесем конденсированные растворы, например, X1и X2. При этом предполагается, что перечень веществ, входящих в каждый из растворов, назначается заранее, исходя из логических соображений или результатов обработки экспериментальных данных. Так, примени​тельно к металлургической технологии с большой долей вероятности можно, например, предположить, что все металлы, получающиеся при ведении данного процесса, образуют один раствор (сплав), а все оксиды — другой раствор (шлаки). Конечно,- это предположение не согласуется с общей концепцией равновесия — установлением такого состава, который обеспечивает максимум энтропии системы. Априорное ( от латинского a priori - “до опыта”) назначение инди​видуальных веществ в состав конденсированного раствора эквивалентно постулированию определенной меры неравновесности. Однако если вид неравновесности задан, то остальные параметры термодинамической сис​темы, не связанные с ним, вполне закономерно определяются на основе главного принципа. 

В данном курсе, для упрощения изложения материала, но без потери сущности метода максимизации энтропии, системы с растворами не рассматриваются. Тогда, с помощью выражений (7.1.1), (7.1.2) может быть определена энтропия S всей исследуемой термодинамической сис​темы
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Условия, связывающие параметры многокомпонентных рабочих тел. Функция Лагранжа. Определение параметров равновесного состояния заключается в нахождении значений всех зависимых переменных, вклю​чая числа молей компонентов, при которых величина S достигает мак​симума. Но при отыскании экстремума на величины искомых неизвестных налагаются следующие дополнительные связи, отражающие условия су​ществования системы.

А. Пусть система по условию является изолированной. Тогда при всех возможных фазовых и химических превращениях, проис​ходящих в системе в связи с установлением равновесия, величина полной внутренней энергии Uп должна оставаться неизменной. Поскольку внутреняя энергия отсчитывается в реальных условиях от некоторого стандартного состояния, тo для ее условного, но определенного значения можно записать:


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где 
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стандартные значения внутренних энергий индиви​ду​альных веществ. Отметим, что Uп не обязательно должна рассматриваться в качестве заданной величины. Она может быть и определяемой в процессе нахождения параметров равновесия.

Б. При установлении равновесного состояния в изолированной системе должен соблю​даться интегральный закон сохранения массы всех химических элементов. Действительно, во время химических реакций элементы только перераспределяются между молекулярными формами, но не появляются и не исчезают.  Поэтому количество молей [Еlj] любого j-го элемента из Ne штук в исходном и конечном равновесном состоянии должно быть одинаковым, т.е. имеет место следующая система линейных уравнений:
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гдe nji, njr — стехиометрические коэффициенты, т.е. числа атомов j-го элемента в соответствующем индивидуальном веществе — компоненте системы. Например, в формуле воды H2O :    nH=2, nO=1. Число таких уравнений (7.1.5) равно числу химических элементов Ne, образу​ющих рабочее тело. 
Для электронного газа neli = 0, т.е. неизвестная определяющая число молей электронного газа, не входит в уравнения типа (7.1.5). Однако это не вносит ошибки в уравнения материального баланса, ибо в дальнейшем молекулярные массы положительно ионизированных газов будут приниматься равными молекулярным массам соответствую​щего электронейтрального газа. Таким образом, масса электронов, образо​вавшихся при ионизации соответствующего компонента, автоматически учитывается в уравнениях сохранения массы химических элементов.

В. При всех превращениях в рабочем теле должен соблюдаться закон сохранения электрического заряда (условие электронейтральности рабо​чего тела), поэтому
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где nei определяет знак и кратность ионизации компонента.

Для однократно положительно заряженных ионов nei =+1, для дву​кратно положительно заряженных частиц nei = +2, для электронного газа nei =-1, для отрицательно заряженных ионов nei принимает соответствующие отрица​тельные значения. Обычно предполагается, что конденсированные фазы любых видов не ионизируются и не содержат электрозаряженных компонентов.
Г. При всех превращениях рабочего тела газовая фаза системы подчиня​ется уравнению состояния смеси идеальных газов. Если через Pобозначить общее давление в системе, то имеем:
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Использование уравнения состояния в таком виде равносильно допущению о том, что объем, занимаемый веществами в конденсированной фазе, пренебрежимо мал.

Таким образом, задача определения параметров состояния исследу​емых систем сводится к нахождению условного экстремума величины S: максимального значения, рассчитываемого по уравнению (7.1.3), но при соблюдении условий А—Г, т.е. при наложении ограничений на допустимые значения пременных, опре​деляемые уравнениями (7.1.4)-(7.1.7).

7.2. Метод Лагранжа в термодинамике.
Вспомогательная функция Лагранжа. Неопределенные множители Лагран​жа. Зависимые и независимые переменные. Система уравнений для определения параметров равновесных систем.

Для отыскания условного экстремума в теоретической физике широко используется метод Лагранжа, в соответствии с которым составляется вспомогательная функция Лагранжа L:

                          L = f(x1,x2, ... xn)   +   ss(x1,x2, ... xn)      

для которой по обычным правилам математического анализа ищется глобальный экстремум и где f(x1,x2, ... xn)- функция, для которой ищется условный экстремум (в нашем случае это выражение для энтропии, стоящее в правой части уравнения (7.1.3)); s - условия, ограничивающие область допустимых значений переменных (выражения, стоящие слева в уравнениях (7.1.5)-(7.1.7)); s - неопределенные множители Лагранжа; s — число условий. Произведя подстановки, получим выражение для функции L:
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Для того, чтобы найти условный экстремум величины S как функции нескольких переменных, необходимо про​дифферен​цировать составленную функцию L по всем независимым неизвестным (в том числе и по неопределенным множителям Лагранжа), и потребовать равенства нулю каждого из выражений, получаемого таким дифференцированием. Получаемая при этом система уравнений связывает все неизвестные величины простыми алгебраическими соотношениями. 

Подчеркнем, что в нашем случае функция Лагранжа содержит следующие неизвестные переменные величины:

· мольные концентрации Мi  или соответствующие им парциальные давления                                    рi      (i = 1, 2, ..., Ng);

· числа молей конденсированных веществ     Mr     (r = 1, 2, ..., Nc);

· общее давление                                               P;

· температуру                                                    T;

· удельный объем                                              V;

· внутреннюю энергию                                     Un;

· неопределенные множители Лагранжа :         j       (j = 1, 2, ..., Ne) 
                                                                 и    u, e, PV. 
Из них удельный объем V и полная внутренняя энергия Un  могут рассматриваться только как  зависимые переменные, поскольку их величины при всех рассматриваемых превращениях, приводящих к равновес​ному состоянию системы, остаются равными некоторым неизменным, хотя и неизвестным, величинам.

Система уравнений для определения параметров равновесных систем. Дифференцирование функции Лагранжа (7.2.1) начнем с величины общего давления P и, приравняв результат нулю, получим
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     (7.2.2)
Поскольку все рассматриваемые термодинамические системы содержат газовую фазу, то очевидно, что V не может быть равно нулю, точно так же, как и P. Поэтому из уравнения (7.2.2) следует, что PV = 0.

Процедура дифференцирования функции L по температуре  T приводит к гораздо более сложному выражению, чем (7.2.2), поскольку и энтропия, и полная внутренняя энергия индивидуальных веществ зависят от температуры:


[image: image15.wmf]¶

¶

¶

¶

¶

¶

l

¶D

¶

¶

¶

l

L

T

M

S

T

M

S

T

M

U

T

M

S

T

R

M

i

i

pi

i

N

r

r

o

r

N

u

i

ni

o

i

N

r

i

pi

r

N

PV

i

i

N

g

c

g

c

g

=

å

+

å

+

+

×

å

+

å

-

=

å

=

=

=

=

=

(

)

(

)

(

)

1

1

1

1

1

0

 (7.2.3)
Здесь энтропия и полная внутренняя энергия компонентов отнесены к 1 молю вещества, а их производные по температуре взяты при постоянном объеме в соответствии с общими условиями равнове​сия, поэтому:     
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где СVi - теплоемкости газообразных компонентов при постоянном объеме, а Сr - теплоемкости конденсированных веществ, оди​наковые при постоянном объеме и постоянном давлении.

Производные полной внутренней энергии индивидуальных веществ по температуре, согласно определению, соответственно равны
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Имея в виду, что PV= 0, получим:


[image: image18.wmf]¶

¶

l

L

T

M

C

T

M

C

T

M

C

M

C

i

V

i

i

N

r

r

r

N

u

i

V

i

i

N

r

r

r

N

g

c

g

c

=

å

+

å

+

+

×

å

+

å

=

=

=

=

=

1

1

1

1

0

(

)

,

                (7.2.4)

откуда сразу следует u = -(1/T).

Возьмем теперь частные производные функции Лагранжа по числам молей Mi всех газообразных компонентов, выразив давления через числа молей, и оставляя только члены, зависящие от Mi:
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После выполнения дифференцирования и подстановки известных уже величин неопределенных множителей u и PV получаем уравнение:
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Входящее в него выражение для термодинамических свойств 1 моля ин​дивидуального вещества, поскольку из уравнения состояния идеального газа   piV = RT , можно представить следующим образом:
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где  
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 -приведенный изобарно-изотермический потенциал i-го вещества. Тогда окончательно уравнения для газообразных компонентов приоб​ретут вид


[image: image24.wmf](

)

ln

ln

(

)

;

S

H

T

R

M

R

RT

V

n

n

i

N

i

o

i

o

i

e

ei

j

ji

j

Ne

g

-

-

-

+

+

+

å

=

=

D

l

l

1

0

(

=

 1,

 2,

 .

.

.

,

 

)

      (7.2.7)
Дифференцирование уравнения (7.2.1) по неизвестной Mr  и приравнивание нулю полученного выражения приводят к следующему соотношению: 
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   (7.2.8)

Количество уравнений типа (7.2.8) определяется числом отдельных конденсированных фаз Nc.

7.3. Алгоритм численного расчета.

Производные по множителям Лагранжа. Окончательный вид системы.Типичные случаи расчетов. Общность подхода к численному решению полученной системы. Замена переменных. Метод Ньютона. Демпфирующие ограничения. Исторический обзор пути создания метода. Взаимосвязь метода максимума энтропии и закона действующих масс. Достоинства метода максимума энтропии

Найдем теперь уравнения для производных функции Лагранжа по j  (j = 1, 2, ..., Ne), u, e, PV . Из самого принципа формирования выражения (7.2.1) сразу следует, что эти производные являются ни чем иным, чем теми же исходными уравнениями (7.1.4) - (7.1.7), которые характеризуют дополнительные связи, налагаемые на область существования переменных при определении экстремума.
Перепишем полученную полную систему уравнений, связывающую параметры равновесной химической системы, более компактно и в форме, используемой для практических расчетов на ЭВМ. Введем в эту систему также уравнения для определения полной энтропии S и полной энтальпии Н всей термодинамической системы. Эти две термодинамические величины ранее не использовались как переменные, но они являются совершенно равноправными неизвестными, а их значения часто интересуют исследователей. В то же время, исключим из рассмотрения полученные выражения для u и PV как промежуточные.

Итак, расчетная система уравнений в окончательном виде содержит:

1. Набор уравнений, учитывающий индивидуальные энтропии газообразных веществ:
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2. Набор уравнений, учитывающий индивидуальные энтропии конденсированных веществ:
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3. Набор уравнений, учитывающий материальный баланс по химическим элементам:
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4. Уравнение выполнения условия электронейтральности:
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5. Уравнение состояния идеального газа:
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6. Уравнение для расчета полной внутренней энергии:
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7. Уравнение для расчета полной энтальпии:
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8. Уравнение для расчета полной энтропии:
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Всего система содержит:

 (Ng + Nc + Ne + 5)    уравнений     и 

 (Ng + Nc + Ne + 7)    переменных, перечисленных ниже:

- Ng неизвестных чисел молей Mi газообразных компонентов;

- Nc неизвестных чисел молей Мr конденсированных компонентов, образующих отдельные фазы;

- Ne неизвестных множителей Лагранжа  j, 

-       а также по одному неизвестному e, P, Т, V, Hп, Uп, Sп.

Превышение числа неизвестных над числом уравнений характерно для описания состояния любых термодинамических систем. Для определения параметров равновесия две характеристики системы обязательно должны быть заданы также, как и элементный состав (содержание химических элементов в рабочем теле). Мы выводили полученную систему, исходя из того, что считали заданными (а точнее, постоянными), V и U.
Некоторые наиболее интересные случаи расчета состояний а также задаваемые и определяемые при этом параметры перечислены в таблице 7.3.1. Все эти расчеты могут быть выполнены с помощью единой системы уравнений и требуют знания только двух функций 
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 или ФТдля индивидуальных веществ - компонентов исследуемой термо​динами​ческой системы. Дополнительная информация - уравнения реак​ций, кон​станты равновесия - как исходная является излишней.

АЛГОРИТМ ЧИСЛЕННОГО РАСЧЕТА. Система уравнений, которая была получена выше, как уже указывалось, не замкнута. Только после подстановки в нее значений двух термодинамических параметров, определяющих условия равновесия рабочего тела с окружающей средой, число уравнений станет равным числу неизвестных и система замыкается. Если идти по этому пути, то для каж​дой пары термодинамических параметров (P , Т;  P,V;  H, P и т.п.) следует получать свою систему уравнений со своей совокупностью неизвестных. С точки зрения построения единого вычислительного процесса это крайне неудобно, тем более что алгоритм решения такой системы уравнений при заданном значении температуры будет существенно отличаться от решения соответствующей системы, содержащей Т в качестве неизвестного.

Таблица  7.3.1.           Типичные случаи расчета равновесия

	         Вид расчета        
	Задаваемый

параметр
	Определяеый

параметр*


	Равновесный нагрев 
до заданной температуры:
-   при заданном    давлении

-   при заданном      объеме
Самопроизвольный разогрев при заданном уровне энер​гии (горение топлив) :

-   при заданном    давлении
-   при заданном      объеме
Изоэнтропическое (адиабатическое) расширение
до   заданного     давления
	 P, T

 V,  T

 H, P
U, V

 S, P
	  V,  H, U, S

 P, H, U, S

    V,  T, U, S

    P, T, H, S

    V, T, H, U


        * Во всех случаях  определяется также содержание   компонентов.
Добиться общности подхода можно за счет формального введения двух дополнитель​ных уравнений

     X1 = C1 ,    X2 = C2„                                     (7.3..1)

где X1 и X2 - первый и второй термодинамические параметры, а C1 и C2 - их значения, заданные для того, чтобы определить условия равновесия. Тем самым порядок системы уравнений увеличивается на два, но зато все термодинамические величины, как заданные, так и определяемые условиями конкретной задачи, выступают на равных правах.

Система уравнений является трансцендентной, поэтому для определения искомых неизвестных приходится ориентироваться не на получение анали​тического решения, а на какой-либо из приближенных численных методов вычислений. Из них метод Ньютона — метод последовательных приближений с использованием первых производных — пред​ставляется наиболее удобным. Это подтверждается многочисленными исследованиями. Метод Ньютона заключается в линеаризации исходных уравнений и последующем решении полученной системы путем итераций. Для линеа​ризации нелинейные члены уравнений разлагаются в ряд Тейлора относи​тельно начального приближения, ограничиваясь членами первого порядка
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где 
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 - начальные приближения неизвестных.

В результате расчетная система уравнений становится линейной и может быть решена каким-либо численным методам. Но полученное решение не будет окон​чательным, поскольку оно найдено относительно какого-то произвольно выбранного начального приближения для неизвестных, входящих в нели​нейные члены. Для уточнения расчет повторяется с новым начальным при​ближением, равным результатам предыду-щего шага, до тех пор, пока разница между двумя последними итерациями не станет меньше некоторой наперед заданной величины - точности решения.
Эта классическая схема приводит к очень хорошей сходимости при удач​ном выборе начальных значений всех нелинейных параметров, и она же может привести к быстрому расхождению итерационного процесса решения, если исходные итерацион​ные величины окажутся неудачными. Вероятность второго исхода обычно велика, так как в равновесии числа молей ком​понентов различаются в тысячи и более раз. Но идти по пути поиска хорошего начального приближения — значит предварительно решать задачу другим способом, хотя и с невысокой точностью. Поскольку такие способы пока не известны, поэтому в основу большинства современных алгоритмов положен метод Ньютона, а проблема сходимости раз​решается двумя приемами:

1) переходом в пространство логарифмов заменой переменных:

xi  =  ln(Mi),   xr  =  ln(Mr),   y  =  ln(RT/V)                  (7.3.3)

2) использованием метода демпфи​рующих ограничений на величину приращений, в котором прибли​жения очередного шага формируются из результатов двух предыдущих итераций.

Таким образом:

1) исключается возможность получения в ходе последовательных приближений отрицательных значений неиз​вестных, выступающих аргументами логарифмической функции и по физи​ческому смыслу должны быть только положительными. 

2) логарифмирование и демпфирующие ограничения сужают диапазон возможных значений пере​менных, что весьма важно при проведении расчетов на ЭВМ. Действительно, все величи​ны, получаемые при счете, в том числе промежуточные, должны входить в интервал между наибольшим и наименьшим числами, которые могут быть представлены в конкретной вычислительной машине.

История создания изложенного метода. Использовать максимум энтропии как критерий равновесия изолиро​ванной системы впервые в 1875-1878 гг. предложил Дж.В.Гиббс. В своем обобщающем исследовании, выполненному по заказу Академии наук США, он изложил теорию термодинамических потенциалов и принципы использования их экстремальных свойств для определения равновесных состояний термодинамических систем. Работы Гиббса послужили ниспровержению принципа Бертолле, который за меру химического сродства, определявшего направление протекания реакций предлагал считать тепловой эффект этих реакций. Этот принцип долгое время использовался в термодинамике.  Накопление экспериментальных дан​ных показало его неполноту и ограниченность, а точнее, строгую применимость только в предельном случае при Т = 0 К, когда 
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Сформулировав правильные критерии равновесия, Гиббс разработал и способ использования их в физической химии. Известный советский термодинамик, редактор перевода работ Гиббса на русский язык В.К.Семенченко писал: "Доведенный Гиббсом до высокого совершенства метод термодинамических потенциалов является наиболее общим, простым и, несмотря на распространенность противоположного мнения, са​мым легким из всех термодинамических методов"
Сложность языка и трудное для понимания инженеров того времени математическое изложение привело к тому что работы Гиббса были прочитаны только отдельными учеными и не использовались в период бурного развития физической химии. Вместо очень ясного принципа максимума энтропии для расчета равновесий стали использоваться методы, основанные на законе действующих масс, термо​динамический вывод которого на основе работ Гиббса дал в 1885 году Вант-Гофф. Математическая форма закона действующих масс привела к введе​нию в расчет констант равновесия химических реакций и к необходимости для исследователя конструировать набор независимых химических реакций, которые якобы определяют путь перехода системы к равновесию.

Возвращение к идеям и методам Гиббса наметилось в 50-60-х годах текущего столетия, когда с появлением электронных вычислительных машин появились и работы, в которых были из​ложены методы расчета равновесия, основанные на экстремальных свойствах термодинамических потенциалов.

В поисках основы широкого уни​версального метода расчета равновесий сложных многокомпонентных систем исследователи неоднократно возвращались к идее использования термодинамических потенциалов, обратив особое внимание на четкое представление о полных термодинамических функциях, включающих химическую энергию веществ. В дальнейшем параллельное развитие как самих методов расчета, так и их алгоритмов применительно ко все возрастающим возможностям ЭВМ привело к четкой формулировке принципа максимума энтропии как единой основы метода расчета равновесных состояний при любых двух заданных параметрах системы. При этом оказалось, что для про​ведения расчетов при любых заданных условиях достаточно привлечь лишь две термодинамические функции индивидуальных веществ - энтропию и полную энтальпию. Во всех расчетных соотношениях они встречаются в виде комбинации:
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которая представляет собой полный приведенный изобарно-изо-термический потенциал Гиббса. Все остальные термодинамические потенциалы для рас​чета химических равновесий оказываются ненужными.

Но тем не менее методы расчета, вытекающие из непосредственного использования вто​рого закона термодинамики (принципа максимума энтропии), и методы, в основу которых положен закон действующих масс, логически и математически взаимосвяза​ны. Действительно, выше, в лекции 8, было показано, что из максимума энтропии следует минимум изобарно-изотермического потенциала Гиббса, в свою очередь из которого было получено условие химического равновесия в виде констант равновесия, называемом также законом действующих масс.

Формально математически нетрудно видеть, что, исключив из совокупности урав​нений (9.15) для газообразных компонентов рабочего тела j, и е (а это всегда можно сделать), получим уравнения констант равновесия, выражаю​щие закон действующих масс:
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где j — целочисленные множители, которые являются ни чем иным, как стехиометрическими коэффициентами реакций.

Несмотря на исторический приоритет и широкую распространенность методов, использующих константы равновесия, они вносят в стройную систему термодинамики равновесных состояний совершенно излишние понятия химических реакций, их тепловых эффектов, констант равнове​сия химических реакций и т.п. Перечисленные параметры поневоле рас​сматриваются как характеристики процессов, а не состояния, что затрудня​ет как логику термодинамического анализа, так и его математическую реализацию.

Введение понятия химических реакций (вместо набора возможных компонентов) вызывает соблазн представлять расчеты равновесных состоя​ний как исследование процесса установления равновесия, что совершенно несправедливо. Действительно, часто употребляются формулировки типа "расчет установления равновесия при P=const и T=const", хотя ни о какой постоянной температуре и давлении в процессе нагрева рабочего тела в плазмотроне или в печи нельзя и говорить. Задание P и Т при определении параметров равновесия системы говорит только о том, что именно эти величины выбраны в качестве определяющих для характеристики окон​чательного равновесного состояния рабочего тела.

Заканчивая рассмотрение излагаемой методики расчета равновесных состояний, можно сформулировать ее отличительные особенности.

1. Простота и очевидность первичных предпосылок, использованных при построении метода.

2. Высокая степень универсальности и единообразия полученной систе​мы уравнений, которая пригодна без всяких изменений к расчету с любой парой задаваемых параметров.

3. Сокращение потребной для расчета информации, которая касается только термодинамических свойств компонентов.

4. Возможность создания расчетного алгоритма, основанного на рас​смотрении термодинамической системы как совокупности простых инди​видуальных веществ. Это позволяет в каждом конкретном случае возло​жить задачу формирования расчетных уравнений (точнее, матриц коэффи​циентов) на ЭВМ.
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