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Äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ÐÔßÖ�ÂÍÈÈÒÔ èì.

àêàäåì. Å.È. Çàáàáàõèíà ðàçðàáàòûâàåò ïðîãðàììíûé êîìïëåêñ, îáåñïå÷èâàþùèé ðàñ-

÷åò õèìè÷åñêè ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà â ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ìíîãîôàçíûõ ñèñòåìàõ,

èçìåíåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé îòäåëüíûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, äèàãðàìì

ñîñòîÿíèÿ ìíîãîôàçíûõ ñèñòåì è äîñòóï ê áàçå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ äàííûõ. Â îñíî-

âå ôóíêöèè ðàñ÷åòà ðàâíîâåñèÿ ëåæèò ñòåõèîìåòðè÷åñêèé ìåòîä ðàñ÷åòà ñóììàðíîé

ýíåðãèè Ãèááñà ñèñòåìû â çàâèñèìîñòè îò êîîðäèíàò ðåàêöèé. Êîîðäèíàòû ìèíèìó-

ìà ðàññ÷èòûâàþòñÿ îäíèì èç ÷èñëåííûõ ìåòîäîâ îïòèìèçàöèè. Íà îñíîâå çíà÷åíèé

êîîðäèíàò ðåàêöèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ ìèíèìóìó ýíåðãèè Ãèááñà, îïðåäåëÿåòñÿ ðàâíî-

âåñíûé âåùåñòâåííûé ñîñòàâ. Ðàñ÷åò òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé îòäåëüíûõ ðåàêöèé

ïðîèçâîäèòñÿ ñîãëàñíî çàêîíó Ãåññà. Áàçà äàííûõ ïðîãðàììíîãî êîìïëåêñà îáåñïå÷è-

âàåò õðàíåíèå, ïðîñìîòð è èçâëå÷åíèå äàííûõ î òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ âå-

ùåñòâ è äðóãèõ äàííûõ, íåîáõîäèìûõ äëÿ ðàñ÷åòîâ. ÏÊ TeDy íàöåëåí íà ïðèìåíåíèå

ïðè ïðîåêòèðîâàíèè è îïòèìèçàöèè øèðîêîãî ñïåêòðà òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, äëÿ

ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèé è îöåíêè ïîâåäåíèÿ ðàçëè÷íûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñèñòåì.

Ïðîãðàììíûé êîìïëåêñ óñïåøíî ïðèìåíÿëñÿ ïðè âûïîëíåíèè ðàáîò ïî ìîäåëèðîâà-

íèþ êëþ÷åâûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ çàìêíóòîãî ÿäåðíîãî òîïëèâíîãî öèêëà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òåðìîäèíàìè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå; õèìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå;

ýíåðãèÿ Ãèááñà; ïðîãðàììíûé êîìïëåêñ; ìíîãîôàçíûå ñèñòåìû.

Ââåäåíèå

Òåðìîäèíàìè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ìíîãîôàçíûõ ñèñòåì èñ-
ïîëüçóåòñÿ äëÿ èññëåäîâàíèÿ è îöåíêè ïîâåäåíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñèñòåì íà îñ-
íîâå äàííûõ î õèìè÷åñêè ðàâíîâåñíûõ ñîñòàâàõ.

Äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ÐÔßÖ�ÂÍÈÈÒÔ ðàç-
ðàáàòûâàåò ïðîãðàììíûé êîìïëåêñ TeDy (ÏÊ TeDy) [1]. Ñóùåñòâóþùèå çàðóáåæíûå
è îòå÷åñòâåííûå ïðîãðàììíûå êîìïëåêñû âî ìíîãîì ïîñòðîåíû ïî ñõîæèì ïðèíöè-
ïàì è èìåþò áëèçêèé èíòåðôåéñ ïîëüçîâàòåëÿ è ôóíêöèîíàë. Ïðè ýòîì çàðóáåæíûå
ïðîãðàììíûå êîìïëåêñû ÿâëÿþòñÿ êîììåð÷åñêèìè, à èõ áàçû äàííûõ íå âñåãäà óäî-
âëåòâîðÿþò ïîòðåáíîñòÿì. Ïîýòîìó ïðè ðàçðàáîòêå ÏÊ TeDy ðåøàåòñÿ çàäà÷à îáåñïå-
÷åíèÿ èññëåäîâàòåëåé è ðàçðàáîò÷èêîâ îòå÷åñòâåííûì ïðîãðàììíûì ñðåäñòâîì òåð-
ìîäèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ.

Ïðîãðàììíûé êîìïëåêñ ðàçðàáàòûâàåòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîâðåìåííûõ ïðî-
ãðàììíûõ òåõíîëîãèé è ñðåäñòâ ðàçðàáîòêè. ÏÊ TeDy èñïîëüçóåò áûñòðóþ àâòîíîì-
íóþ ñèñòåìó óïðàâëåíèÿ áàçîé äàííûõ.
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Íà äàííûé ìîìåíò ÏÊ TeDy ïîçâîëÿåò ðåøàòü ñëåäóþùèå çàäà÷è:
1) ðàáîòà ñ áàçîé äàííûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ èíäèâèäóàëüíûõ âåùåñòâ (ïðî-
ñìîòð, ðåäàêòèðîâàíèå, èìïîðò è ýêñïîðò äàííûõ);
2) ðàñ÷åò èçìåíåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé ïî îòäåëüíûì ðåàêöèÿì (ïðè çà-
äàííîé òåìïåðàòóðå èëè äèàïàçîíå åå èçìåíåíèÿ);
3) ðàñ÷åò õèìè÷åñêè ðàâíîâåñíûõ ñîñòàâîâ äëÿ çàäàííûõ íà÷àëüíûõ óñëîâèé (ýëå-
ìåíòíûé èëè íà÷àëüíûé âåùåñòâåííûé ñîñòàâ, ðàññìàòðèâàåìûå ôàçû, àâòîìàòè÷å-
ñêè ôîðìèðóåìûå õèìè÷åñêèå ðåàêöèè, òåìïåðàòóðà è äàâëåíèå â ñèñòåìå èëè ïðå-
äåëû èõ èçìåíåíèÿ).

ÏÊ TeDy îáåñïå÷èâàåò âèçóàëèçàöèþ ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ è äàííûõ èç áàçû
â ãðàôè÷åñêîì âèäå; ýêñïîðò ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ è äàííûõ èç áàçû â òàáëèöû,
òåêñòîâûå äîêóìåíòû è â âèäå ãðàôè÷åñêèõ ôàéëîâ.

1. Ðàñ÷åò õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ â ìíîãîêîìïîíåíòíûõ

ìíîãîôàçíûõ ñèñòåìàõ

1.1. Àëãîðèòì òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ

Â îñíîâå ôóíêöèè ðàñ÷åòà ðàâíîâåñèÿ ëåæèò ñòåõèîìåòðè÷åñêèé ìåòîä ðàñ÷åòà
ñóììàðíîé ýíåðãèè Ãèááñà ñèñòåìû â çàâèñèìîñòè îò êîîðäèíàò ðåàêöèé. Îáëàñòü
ïîèñêà ïîäõîäÿùèõ êîîðäèíàò îãðàíè÷åíà óñëîâèåì íåîòðèöàòåëüíîñòè êîëè÷åñòâà
âåùåñòâà êàæäîãî êîìïîíåíòà. Äëÿ íàéäåííûõ êîîðäèíàò ìèíèìóìà ðàññ÷èòûâàåòñÿ
ðàâíîâåñíûé âåùåñòâåííûé ñîñòàâ.

Âíà÷àëå ðàñ÷åòà ôîðìèðóåòñÿ ìàòðèöà êîìïîíåíòîâ (âåùåñòâ) S, ñòðîêè êîòîðîé
ñîîòâåòñòâóþò õèìè÷åñêèì ýëåìåíòàì, à ñòîëáöû � êîìïîíåíòàì. Íà ïåðåñå÷åíèÿõ
ñòðîê è ñòîëáöîâ ñòîÿò ÷èñëà, ñîîòâåòñòâóþùèå êîëè÷åñòâó àòîìîâ ýëåìåíòà â ÷à-
ñòèöå êîìïîíåíòà. Íàïðèìåð, äëÿ ñèñòåìû, â êîòîðîé ó÷èòûâàþòñÿ êîìïîíåíòû C,
CH4, CO, H2, H2O, ñîñòîÿùèå èç ýëåìåíòîâ C, H è O, ìàòðèöà S áóäåò âûãëÿäåòü
ñëåäóþùèì îáðàçîì:

S =

 1 1 1 0 0
0 4 0 2 2
0 0 1 0 1

 .

Äàëåå ôîðìèðóåòñÿ ìàòðèöà õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé v. Ñòðîêè â ìàòðèöå ðåàêöèé
ñîîòâåòñòâóþò êîìïîíåíòàì, à ñòîëáöû � êàæäîé îòäåëüíîé ðåàêöèè. Íà ïåðåñå÷åíèè
ñòðîê è ñòîëáöîâ ñòîÿò ñîîòâåòñòâóþùèå ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû. Íàïðè-
ìåð, äëÿ ñëåäóþùåãî íàáîðà ðåàêöèé

1

2
CH4 →

1

2
C + H2,

1

2
CH4 + CO → 3

2
C + H2O

ìàòðèöà ðåàêöèé v áóäåò âûãëÿäåòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:

v =


0, 5 1, 5

−0, 5 −0, 5
0 −1
1 0
0 1

 .

Âåñòíèê ÞÓðÃÓ. Ñåðèÿ ≪Ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå
è ïðîãðàììèðîâàíèå≫ (Âåñòíèê ÞÓðÃÓ ÌÌÏ). 2018. Ò. 11, � 1. Ñ. 84�94
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È.Â. Ïåøêè÷åâ, È.Ð. Ìàêååâà, Î.Â. Øóëüö, Â.Þ. Ïóãà÷åâ è äð.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ çàêîíîì ñîõðàíåíèÿ ìàññû è ñ òðåáîâàíèåì ñîõðàíåíèÿ êîëè÷å-
ñòâà âåùåñòâà êàæäîãî ýëåìåíòà ìàòðèöû v è S äîëæíû óäîâëåòâîðÿòü óñëîâèþ

[S] · [v] = 0.

Ýòî óñëîâèå àíàëîãè÷íî ðàâåíñòâó êîëè÷åñòâ êàæäîãî ýëåìåíòà â ëåâîé è ïðàâîé
÷àñòÿõ óðàâíåíèé êàæäîé ðåàêöèè. Â ñëó÷àå, åñëè êîëè÷åñòâî ñòîëáöîâ â ìàòðèöå
êîìïîíåíòîâ S áîëüøå êîëè÷åñòâà ëèíåéíî íåçàâèñèìûõ ñòðîê, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò
êîëè÷åñòâó âåùåñòâ, áîëüøåìó, ÷åì êîëè÷åñòâî ýëåìåíòîâ, óðàâíåíèå áóäåò èìåòü
ìíîæåñòâî ðåøåíèé. Â òàêîì ñëó÷àå â êà÷åñòâå ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ îòíîñèòåëüíî ìàò-
ðèöû ðåàêöèé v óäîáíî âûáðàòü îðòîãîíàëüíûé áàçèñ ïðîñòðàíñòâà òàêèõ ðåøåíèé,
÷òî ñîîòâåòñòâóåò ìèíèìàëüíîìó íàáîðó íåçàâèñèìûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Â ñëó÷àå,
åñëè êîëè÷åñòâî ñòîëáöîâ â ìàòðèöå S ðàâíî êîëè÷åñòâó ëèíåéíî íåçàâèñèìûõ ñòðîê,
êîëè÷åñòâî êîìïîíåíòîâ ñîâïàäàåò ñ êîëè÷åñòâîì ýëåìåíòîâ, èõ ñîñòàâëÿþùèõ. Â òà-
êîì ñëó÷àå íåëüçÿ çàïèñàòü íè îäíîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, óäîâëåòâîðÿþùåé óñëîâèþ
ñîõðàíåíèÿ êîëè÷åñòâà âåùåñòâà êàæäîãî ýëåìåíòà, ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ñïèñîê âåùåñòâ
çàäàí íåäîñòàòî÷íî.

Åñëè ïðèâåñòè ìàòðèöó S ê âèäó

[S] = [I Z] ,

ãäå I � åäèíè÷íàÿ ìàòðèöà äèàãîíàëüíîãî èëè ñòóïåí÷àòîãî âèäà, Z � íåêîòîðàÿ
íåíóëåâàÿ ìàòðèöà, ìàòðèöó v ìîæíî íàéòè êàê

[v] =

[
−Z
I

]
.

Òàêèì îáðàçîì, ìàòðèöà ðåàêöèé v âû÷èñëÿåòñÿ ïðîãðàììíî, ÷òî ñîîòâåòñòâó-
åò ìèíèìàëüíî íåîáõîäèìîìó íàáîðó íåçàâèñèìûõ ðåàêöèé. Òàêæå íàáîð ðåàêöèé
ïîëüçîâàòåëü ìîæåò çàäàâàòü âðó÷íóþ. Äàëåå ôîðìèðóåòñÿ âåêòîð-ñòîëáåö ýëåìåíò-
íîãî ñîñòàâà E íà îñíîâå çàäàííîãî ïîëüçîâàòåëåì ýëåìåíòíîãî èëè âåùåñòâåííîãî
ñîñòàâà. Êàæäàÿ ñòðîêà âåêòîðà E ñîäåðæèò çíà÷åíèå êîëè÷åñòâà âåùåñòâà ñîîòâåò-
ñòâóþùåãî ýëåìåíòà. Íàïðèìåð, äëÿ ñèñòåìû, â êîòîðîé êîìïîíåíòû C, CH4, CO,
H2, H2O ïðèñóòñòâóþò â êîëè÷åñòâå ñîîòâåòñòâåííî 0,5; 0,5; 0; 1; 1 ìîëü âåêòîð E
(ýëåìåíòû èäóò â ïîðÿäêå C, H, O) ïðåäñòàâèò ñîáîé

[E] =

 1
6
1

 .

Äàëåå âûáèðàåòñÿ âåêòîð íà÷àëüíîãî ñîñòàâà n∗, óäîâëåòâîðÿþùèé óñëîâèþ

[S] · [n∗] = [E] .

Ìíîæåñòâî ñîñòàâîâ ni, êîòîðûå ìîãóò ñôîðìèðîâàòüñÿ ïî ðåàêöèÿì v èç íà÷àëüíîãî
ñîñòàâà n∗, ìîæíî íàéòè ïî ôîðìóëå

[ni] = [n∗] + [v] · [ε] ,
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ãäå ε � âåêòîð-ñòîëáåö ñ êîîðäèíàòàìè ðåàêöèé v. Äëÿ êàæäîãî êîìïîíåíòà êàæäîãî
ñîñòàâà, ïîëó÷åííîãî òàêèì îáðàçîì, ìîæíî îïðåäåëèòü õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë µi ïî
ôîðìóëå

µi = µ0
i +R · T · ln(ai),

ãäå µ0
i � õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ÷èñòîãî i-ãî êîìïîíåíòà â ñòàíäàðòíîì ñîñòîÿíèè, ai �

àêòèâíîñòü i-ãî êîìïîíåíòà â äàííûõ óñëîâèÿõ ïðè òåìïåðàòóðå T , R � óíèâåðñàëüíàÿ
ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ.

Àêòèâíîñòü êàæäîãî êîìïîíåíòà îïðåäåëÿåòñÿ ïî ôîðìóëå:

ai = γi · xi,

ãäå γi � êîýôôèöèåíò àêòèâíîñòè i-ãî êîìïîíåíòà, xi � ìîëüíàÿ äîëÿ i-ãî êîìïîíåíòà
â åãî ôàçå. Íà îñíîâå äàííûõ î êîëè÷åñòâåííîì ñîñòàâå âñåõ ôàç è õèìè÷åñêèõ ïîòåí-
öèàëàõ êàæäîãî êîìïîíåíòà â êàæäîé ôàçå ðàññ÷èòûâàåòñÿ ïîëíàÿ ýíåðãèÿ Ãèááñà
ñèñòåìû G

G =
∑

µi · ni.

Èñïîëüçóÿ ÷èñëåííûé ìåòîä ìèíèìèçàöèè, íàõîäÿòñÿ òàêèå êîîðäèíàòû ðåàêöèé ε,
êîòîðûì ñîîòâåòñòâóþò ìèíèìàëüíûå çíà÷åíèÿ G. Ïîèñê ìèíèìóìà îñóùåñòâëÿåòñÿ
îäíèì èç äâóõ ìåòîäîâ:

� ñ ïîìîùüþ ìàòåìàòè÷åñêîé áèáëèîòåêè AlgLib, ñîäåðæàùåé ïàêåò minbleic-
îïòèìèçàòîð, ïîääåðæèâàþùèé ïðîñòûå îãðàíè÷åíèÿ è ëèíåéíûå îãðàíè÷åíèÿ
â âèäå ðàâåíñòâ/íåðàâåíñòâ [2];

� ìåòîäîì äåôîðìèðóåìîãî ìíîãîãðàííèêà ñ ó÷åòîì îãðàíè÷åíèé ìåòîäîì ñêîëü-
çÿùåãî äîïóñêà, àäàïòèðîâàííûìè äëÿ ìèíèìèçàöèè ýíåðãèè Ãèááñà [3].

Ñîñòàâ ni, ñîîòâåòñòâóþùèé íàéäåííûì êîîðäèíàòàì ε, ÿâëÿåòñÿ õèìè÷åñêè ðàâ-
íîâåñíûì [4] ïî ðåàêöèÿì v ïðè çàäàííûõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû, äàâëåíèÿ è ýëå-
ìåíòíîãî ñîñòàâà â ñèñòåìå.

1.2. Ïðèìåíåíèå ÏÊ TeDy

Ïðîãðàììíûé êîìïëåêñ óñïåøíî ïðèìåíÿëñÿ ïðè âûïîëíåíèè ðàáîò ïî ìîäåëèðî-
âàíèþ êëþ÷åâûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ çàìêíóòîãî ÿäåðíîãî òîïëèâíîãî öèêëà.
Êîìïëåêñ ïðèìåíÿëñÿ ïðè ðàçðàáîòêå òåðìîäèíàìè÷åñêîé ìîäåëè êàðáîòåðìè÷åñêî-
ãî ñèíòåçà ìîíîíèòðèäà óðàíà, è ðàñ÷åòå õèìè÷åñêè ðàâíîâåñíûõ ñîñòàâîâ ñèñòåìû
ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ, äàâëåíèè è êîëè÷åñòâå CO è N2 â ñèñòåìå.

Äëÿ äåìîíñòðàöèè èíòåðôåéñà ïîëüçîâàòåëÿ è âîçìîæíîñòåé ÏÊ TeDy íèæå îïè-
ñàíà ïîñëåäîâàòåëüíîñòü äåéñòâèé ïðè ïðîâåäåíèè äàííûõ ðàñ÷åòîâ.

Âíà÷àëå ïîëüçîâàòåëü ôîðìèðóåò ñïèñîê ðàññìàòðèâàåìûõ âåùåñòâ, âûáèðàÿ õè-
ìè÷åñêèå ýëåìåíòû èç òàáëèöû Ìåíäåëååâà, èç êîòîðûõ äàëåå äîëæåí áûòü ñôîð-
ìèðîâàí ñïèñîê âåùåñòâ, ëèáî íåïîñðåäñòâåííî óêàçûâàÿ èõ íàçâàíèÿ èëè ôîðìóëû.
Äëÿ ïðîöåññà êàðáîòåðìè÷åñêîãî ñèíòåçà, ñ ó÷åòîì íàëè÷èÿ èíôîðìàöèè î òåðìîäè-
íàìè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ â áàçå äàííûõ, îïðåäåëåí ñëåäóþùèé ñïèñîê âåùåñòâ, õàðàê-
òåðíûõ äëÿ ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû:

� èñõîäíûå âåùåñòâà: UO2, C, N2;
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� îñíîâíûå ïðîäóêòû ñèíòåçà: UN, CO;

� âîçìîæíûå ïðîìåæóòî÷íûå ñîåäèíåíèÿ: CCN, CN, CN2, C2N2, CNC, CNN, U.

Çàòåì ïîëüçîâàòåëü âûáèðàåò, êàêèå ïàðàìåòðû âàðüèðóþòñÿ â ðàñ÷åòå (òåìïåðà-
òóðà, äàâëåíèå èëè ýëåìåíòíûé ñîñòàâ) è çàäàåò ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ. Äëÿ âåùåñòâ, íå
ñóùåñòâóþùèõ â çàäàííîì ïîëüçîâàòåëåì òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå èëè ñóùåñòâóþ-
ùèõ íå âî âñåì äèàïàçîíå, ïîëüçîâàòåëþ ìîæåò ïðåäëàãàòüñÿ ýêñòðàïîëÿöèÿ ñâîéñòâ
òàêèõ âåùåñòâ íà íåîáõîäèìûé òåìïåðàòóðíûé äèàïàçîí. Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ ñèñòå-
ìû ïîëüçîâàòåëü çàäàåò ÷åðåç íà÷àëüíûå êîëè÷åñòâà èëè ìàññû êîìïîíåíòîâ. Äëÿ
ðàñ÷åòà õèìè÷åñêè ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà ñèñòåìû, õàðàêòåðíîé äëÿ ïðîöåññà êàðáî-
òåðìè÷åñêîãî ñèíòåçà, ôîðìèðóþòñÿ âàðèàíòû ðàñ÷åòîâ â ñëåäóþùèõ ïîñòàíîâêàõ:
ñòåõèîìåòðè÷åñêîå ñîîòíîøåíèå èñõîäíûõ âåùåñòâ, èíòåðâàë òåìïåðàòóð îò 1500 äî
2500 Ê, äàâëåíèå îò 0,1 äî 10 àòì, âàðüèðîâàíèå êîëè÷åñòâà CO è N2.

Äëÿ ïîäãîòîâëåííîãî ñïèñêà êîìïîíåíòîâ ïðîãðàììà ôîðìèðóåò ñïèñêè âîçìîæ-
íûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ñ ó÷åòîì âîçìîæíîãî ðàçáèåíèÿ äèàïàçîíà òåìïåðàòóð ïî
ãðàíèöàì ñóùåñòâîâàíèÿ âåùåñòâ. Â òàáëèöå 1 ïðèâåäåí ñïèñîê ðåàêöèé, ñôîðìèðî-
âàííûé äëÿ äàííîé çàäà÷è. Ñïèñêè ðåàêöèé äîñòóïíû ïîëüçîâàòåëþ äëÿ ïðîñìîòðà
è ðåäàêòèðîâàíèÿ.

Òàáëèöà 1

Ñôîðìèðîâàííûé ñïèñîê õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé

Òåìïåðàòóðíûé äèàïàçîí Ñïèñîê õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé
1500÷2000Ê 2CCN GAS = 2C GRAPHITE + C2N2 GAS

1500÷2500Ê CCN GAS = C GRAPHITE + CN2 GAS

2CCN GAS = 3C GRAPHITE + CN2 GAS

CCN GAS = CNC GAS

2CCN GAS = 3C GRAPHITE + CNN GAS

2CO GAS = C GRAPHITE + CO2 GAS

2CCN GAS = 4C GRAPHITE + N2 GAS

2CO GAS + UN SOL = CCN GAS + UO2 SOL

2C GRAPHITE + UN SOL = CCN GAS + U LIQ

Ïîëüçîâàòåëü âûáèðàåò ÷èñëåííûé ìåòîä ìèíèìèçàöèè è åãî ïàðàìåòðû. Ñ ïîìî-
ùüþ âûáðàííîãî ÷èñëåííîãî ìåòîäà äëÿ êàæäîé êîìáèíàöèè äàâëåíèÿ, òåìïåðàòóðû
è ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà âûïîëíÿåòñÿ ïîèñê âåùåñòâåííîãî ñîñòàâà, îáëàäàþùåãî ìè-
íèìàëüíîé ýíåðãèåé Ãèááñà.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïðåäñòàâëÿþòñÿ â âèäå ãðàôèêîâ çàâèñèìîñòåé ðàññ÷èòàííûõ
ïàðàìåòðîâ îò çíà÷åíèÿ âûáðàííîãî ïîëüçîâàòåëåì àðãóìåíòà. Â êà÷åñòâå àðãóìåíòà
ìîæåò áûòü âûáðàí ëþáîé ïàðàìåòð, çíà÷åíèå êîòîðîãî èçìåíÿåòñÿ (òåìïåðàòóðà,
äàâëåíèå, êîëè÷åñòâî èëè ìàññà êàêîãî-ëèáî êîìïîíåíòà, ïîëíàÿ èëè óäåëüíàÿ ýíåð-
ãèÿ Ãèááñà ñèñòåìû). Òàêæå ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ðàñ÷åòà äàííûå ïðåäñòàâëÿ-
þòñÿ â âèäå òàáëèöû. Äëÿ ãðàôèêîâ ðåàëèçîâàíà ôóíêöèÿ ñîõðàíåíèÿ â ãðàôè÷å-
ñêèé ôàéë, à äëÿ òàáëèöû � ñîîòâåòñòâåííî â Microsoft Excel. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåí
ðåçóëüòàò ðàñ÷åòà òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà ñèñòåìû äëÿ ñëåäóþùåé
ïîñòàíîâêè: êîëè÷åñòâî âåùåñòâà � UO2 � 1 ìîëü, C � 2 ìîëÿ, N2 � 1 ìîëü; èíòåðâàë
òåìïåðàòóð îò 1500 äî 2500 Ê; äàâëåíèå 1 àòì.
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ÏÐÎÃÐÀÌÌÈÐÎÂÀÍÈÅ

Ðèñ. 1. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà

Â ïðîãðàììíîì êîìïëåêñå ðåàëèçîâàíà âîçìîæíîñòü ñîõðàíåíèÿ è çàãðóçêè âà-
ðèàíòà ðàñ÷åòà ðàâíîâåñèÿ. Òàêèì îáðàçîì, ñ ïðèìåíåíèåì ÏÊ TeDy áûëè ïîëó÷åíû
çàâèñèìîñòè õèìè÷åñêè ðàâíîâåñíûõ ñîñòàâîâ ñèñòåìû îò òåìïåðàòóðû (îò 1500 äî
2500 K), îò äàâëåíèÿ (îò 0,01 äî 10 àòì) è îò êîëè÷åñòâà CO è N2 â ñèñòåìå. Íà îñíî-
âå àíàëèçà ðåçóëüòàòîâ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ áûëè âûäàíû ðåêîìåí-
äàöèè ïî ðåæèìàì äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîé îòðàáîòêè ðàçðàáàòûâàåìîé òåõíîëîãèè
êàðáîòåðìè÷åñêîãî ñèíòåçà íèòðèäíîãî ÿäåðíîãî òîïëèâà.

2. Ðàñ÷åò èçìåíåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé îòäåëüíûõ

õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé

2.1. Àëãîðèòì ðàñ÷åòà

ÏÊ TeDy îáåñïå÷èâàåò ôîðìèðîâàíèå óðàâíåíèé õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé (çàïèñü è
óðàâíèâàíèå ëåâîé è ïðàâîé ÷àñòåé) è ðàñ÷åò èçìåíåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé
ïî ðåàêöèÿì (ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå èëè äèàïàçîíå åå èçìåíåíèÿ).

Ðàñ÷åò òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé îòäåëüíûõ ðåàêöèè ïðîèçâîäèòñÿ ñîãëàñíî
çàêîíó Ãåññà

∆Fr =
∑

i
viFi −

∑
i
viFj,

ãäå ∆Fr � âûáðàííàÿ òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ôóíêöèÿ ðåàêöèè (èçìåíåíèå ýíòàëüïèè,
ýíòðîïèè èëè ýíåðãèè Ãèááñà), vi � ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû ïðîäóêòîâ â
óðàâíåíèè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, Fi � ñîîòâåòñòâóþùèå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè
ïðîäóêòîâ, vj � ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû ðåàãåíòîâ â óðàâíåíèè õèìè÷åñêîé
ðåàêöèè, Fj � òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè ðåàãåíòîâ. Èëè àíàëîãè÷íî â ìàòðè÷íîì
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âèäå
∆Fr = [F ] · [v] ,

ãäå F � âåêòîð-ñòðîêà ñî çíà÷åíèÿìè âûáðàííîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé ôóíêöèè ïî
êàæäîìó êîìïîíåíòó, v � âåêòîð-ñòîëáåö ñî ñòåõèîìåòðè÷åñêèìè êîýôôèöèåíòàìè
õèìè÷åñêîé ðåàêöèè (ïîëîæèòåëüíûìè äëÿ ïðîäóêòîâ è îòðèöàòåëüíûìè äëÿ ðåà-
ãåíòîâ).

Óðàâíèâàíèå õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ïðîèçâîäèòñÿ àíàëîãè÷íî ôîðìèðîâàíèþ ìàò-
ðèöû ðåàêöèé v. Äëÿ êîìïîíåíòîâ, çàïèñàííûõ ïîëüçîâàòåëåì, íàõîäèòñÿ ìàòðèöà ðå-
àêöèé v, è äàëåå ïî êàæäîé ñòðîêå íàõîäèòñÿ ñóììà. Â ðåçóëüòàòå íàõîäèòñÿ âåêòîð-
ñòîëáåö ñ êîýôôèöèåíòàìè äëÿ ñóììàðíîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè.

2.2. Îïèñàíèå ïîëüçîâàòåëüñêîãî èíòåðôåéñà

Ïðè ïîñòàíîâêå çàäà÷è ïîëüçîâàòåëü çàïèñûâàåò óðàâíåíèå ðåàêöèè â âèäå òåê-
ñòîâîé ñòðîêè. Ïðè ââîäå ôîðìóë ïðîãðàììà èùåò ñîîòâåòñòâèÿ â áàçå äàííûõ è ïðåä-
ëàãàåò ïîëüçîâàòåëþ âàðèàíòû îêîí÷àíèÿ ââîäèìîé ôîðìóëû, à òàêæå ïðåäëàãàåò
ïîëüçîâàòåëþ àâòîìàòè÷åñêè ðàññòàâèòü êîýôôèöèåíòû. Çàòåì ïîëüçîâàòåëü çàäàåò
äèàïàçîí òåìïåðàòóð, â êîòîðîì òðåáóåòñÿ ðàññ÷èòàòü òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè
ðåàêöèè. Äëÿ âåùåñòâ, èíôîðìàöèÿ î êîòîðûõ åñòü â áàçå äàííûõ, íî íå ïîêðûâà-
åò âñåãî çàäàííîãî ïîëüçîâàòåëåì òåìïåðàòóðíîãî äèàïàçîíà, ïðåäëàãàåòñÿ âîçìîæ-
íîñòü ýêñòðàïîëÿöèè äàííûõ â ýòîò äèàïàçîí.

Ðàñ÷åò èçìåíåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé ïî ðåàêöèè âûïîëíÿåòñÿ ïî çàêî-
íó Ãåññà. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïðåäñòàâëÿþòñÿ â âèäå ãðàôèêîâ çàâèñèìîñòåé ýíòàëü-
ïèè, ýíòðîïèè è ýíåðãèè Ãèááñà îò òåìïåðàòóðû. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïðåäñòàâëÿþò-
ñÿ â âèäå òàáëèöû Microsoft Excel. Äëÿ ãðàôèêîâ ðåàëèçîâàíà ôóíêöèÿ ñîõðàíåíèÿ
â ãðàôè÷åñêèé ôàéë.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåí ðåçóëüòàò ðàñ÷åòà èçìåíåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé
ïî ðåàêöèè CH4 GAS + 1.5 O2 GAS = 2H2O GAS + CO GAS äëÿ èíòåðâàëà òåìïåðàòóð
îò 298,15 äî 1000 Ê.

Â ïðîãðàììíîì êîìïëåêñå åñòü âîçìîæíîñòü ñîõðàíåíèÿ è çàãðóçêè âàðèàíòà ðàñ-
÷åòà èçìåíåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé ïî ðåàêöèè.

3. Áàçà äàííûõ î òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ âåùåñòâ

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ íåîáõîäèìû äàííûå î òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ âåùåñòâ. Áàçà äàííûõ ÿâëÿåòñÿ ñîñòàâíîé ÷àñòüþ ïðî-
ãðàììíîãî êîìïëåêñà è ïðåäíàçíà÷åíà äëÿ õðàíåíèÿ è îïèñàíèÿ äàííûõ ïî âåùå-
ñòâàì. Áàçà äàííûõ ïðèçâàíà ðåøèòü ñëåäóþùèå çàäà÷è:

� óïîðÿäî÷èòü è ñòðóêòóðèðîâàòü èìåþùèåñÿ äàííûå ïî âåùåñòâàì;

� îáåñïå÷èòü âîçìîæíîñòü õðàíåíèÿ, ïðîñìîòðà è èçâëå÷åíèÿ ñïðàâî÷íîé è ýêñïå-
ðèìåíòàëüíîé èíôîðìàöèè, îòðàæàþùåé ðàçëè÷íûå ñâîéñòâà è õàðàêòåðèñòèêè
âåùåñòâ;

� îáåñïå÷èòü âîçìîæíîñòü ïîïîëíåíèÿ áàçû íîâûìè äàííûìè;

� îáåñïå÷èòü áåçîïàñíîñòü õðàíèìûõ äàííûõ.
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Ðèñ. 2. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà èçìåíåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé ïî ðåàêöèè

Íà äàííûé ìîìåíò â áàçó äàííûõ âíåñåíû òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà âåùåñòâ,
ïðåäñòàâëåííûå â ñïðàâî÷íèêå [5] â òàáëè÷íîì âèäå (îêîëî 2000 âåùåñòâ), à òàêæå êî-
ýôôèöèåíòû àïïðîêñèìèðóþùåãî âûðàæåíèÿ äëÿ òåïëîåìêîñòè Cp(T ) (îêîëî 25000
çàïèñåé, ó÷èòûâàÿ çàïèñè äëÿ ðàçíûõ ôàçîâûõ ñîñòîÿíèé).

Çàêëþ÷åíèå

ÏÊ TeDy ÿâëÿåòñÿ ñîâðåìåííûì è óíèâåðñàëüíûì èíñòðóìåíòîì, îáëàäàþùèì
èíòóèòèâíî ïîíÿòíûì èíòåðôåéñîì è óïðîùåííûì ñïîñîáîì çàäàíèÿ ðàñ÷åòîâ. Ïðî-
ãðàììíûé êîìïëåêñ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ õèìè÷åñêè ðåàãèðóþùèõ
ñèñòåì íàöåëåí íà ïðèìåíåíèå ïðè ïðîåêòèðîâàíèè è îïòèìèçàöèè øèðîêîãî ñïåêòðà
òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. ÏÊ ìîæåò óñïåøíî ïðèìåíÿòüñÿ äëÿ:

� ðàçðàáîòêè íîâûõ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ïðîöåññîâ;

� àíàëèçà ïîæàðî- è âçðûâîáåçîïàñíîñòè òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ;

� îöåíêè ðèñêà âûõîäà â îêðóæàþùóþ ñðåäó ðàäèîàêòèâíûõ è òîêñè÷íûõ âå-
ùåñòâ;

� èññëåäîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ â ýíåðãåòè÷åñêèõ óñòàíîâ-
êàõ;

� àíàëèçà ñòàáèëüíîñòè ìàòåðèàëîâ â îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð è â àãðåññèâ-
íûõ ñðåäàõ;

Âåñòíèê ÞÓðÃÓ. Ñåðèÿ ≪Ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå
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� îïòèìèçàöèè õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ïîëó÷åíèÿ æàðîñòîéêèõ ìàòåðèàëîâ è ìà-
òåðèàëîâ äëÿ ìèêðîýëåêòðîíèêè;

� îïòèìèçàöèè èñïîëüçîâàíèÿ ñûðüÿ è ïåðåðàáîòêè îòõîäîâ;

� ðàçðàáîòêè ïðîöåññîâ, ïðåäîòâðàùàþùèõ çàãðÿçíåíèå îêðóæàþùåé ñðåäû;

� àíàëèçà ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ ìèíåðàëîâ, óñëîâèé ôîðìèðîâàíèÿ àòìîñôåð
ïëàíåò è çâåçä è ò.ä.

Ðåçóëüòàòû òåðìîäèíàìè÷åñêîãî àíàëèçà ïîçâîëÿþò ðàöèîíàëüíî ïðîåêòèðîâàòü è
âåñòè òåõíîëîãè÷åñêèé ïðîöåññ, îïòèìèçèðîâàòü âûõîä öåëåâîãî ïðîäóêòà.

Îñíîâíûìè íàïðàâëåíèÿìè ðàçâèòèÿ ÏÊ TeDy ïðåäïîëàãàåòñÿ èíòåãðàöèÿ ìîäó-
ëÿ ðàñ÷åòà äèàãðàìì ñîñòîÿíèÿ ìíîãîôàçíûõ ñèñòåì, îïðåäåëåíèå êîððåëÿöèé ìåæ-
äó ñâîéñòâàìè âåùåñòâ è ðàñ÷åò íà èõ îñíîâå íåäîñòàþùèõ äàííûõ, ïîïîëíåíèå áàçû
äàííûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ èíäèâèäóàëüíûõ âåùåñòâ.

Àâòîðû âûðàæàþò ïðèçíàòåëüíîñòü ðóêîâîäèòåëþ ïðîåêòà ïî ìàòåìàòè÷åñêî-

ìó ìîäåëèðîâàíèþ òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàâíîâåñíûõ ìíîãîêîìïîíåíòíûõ õèìè÷åñêè

ðåàãèðóþùèõ ñèñòåì ïðîôåññîðó Â.Ô. Êóðîïàòåíêî çà ïîñòîÿííîå âíèìàíèå ê ðàáî-

òå è ïîëåçíûå îáñóæäåíèÿ. Ðàáîòà ïðîâîäèëàñü ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ

Ãðàíò � 17-01-00873.
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To complete the tasks of thermodynamic modelling, Russian Federal

Nuclear Center � Zababakhin All Russia Research Institute of Technical

Physics develops a software package to compute the chemical-equilibrium

composition in multicomponent multiphase systems, the changes in thermodynamic
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functions of speci�c chemical reactions, the phase diagrams of multiphase systems, and

to provide access to the thermodynamics database. The function of the equilibrium

computation is based on the stoichiometric method used for computation of the system

total Gibbs energy as a function of the reaction coordinates. Coordinates of the minimum

are computed by one of numerical optimization techniques. The values of the reaction

coordinates corresponding to the minimum Gibbs energy are used to determine the

equilibrium material composition. The thermodynamic functions of speci�c reactions are

calculated from Hess law. The software database allows one to store, view, and extract the

data on thermodynamic properties of substances and other data required for computations.

The software package TeDy is aimed at application in the design and optimization of a wide

range of chemical engineering processes, investigation and evaluation of various physical and

chemical systems behaviour. The software package was successfully used to model the key

production processes of the closed nuclear fuel cycle.

Keywords: thermodynamical modeling; chemical equilibrium; Gibbs energy; software

package; polyphase system.
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