
Äëÿ àíàë³çó ïðîöåñ³â ìàñîîáì³íó â ñèñòåì³
«ãàçîâà ñóì³ø — òâåðäèé ìàòåð³àë» âàæëèâî
ìàòè çíà÷åííÿ ïîòåíö³àë³â õ³ì³÷íèõ åëåìåíò³â
âçàºìîä³þ÷èõ ÷àñòèí ñèñòåìè. Ñêëàä òà ïîòåí-
ö³àëè õ³ì³÷íèõ åëåìåíò³â çàêðèòî¿ ãàçîâî¿ ñóì³ø³
ó ñòàí³ ¿¿ òåðìîõ³ì³÷íî¿ ð³âíîâàãè ìîæóòü áóòè
îá÷èñëåíèìè çà ê³íåòè÷íèì àáî òåðìîäèíàì³÷-
íèì ìåòîäîì [1]. Çà ê³íåòè÷íèì ìåòîäîì ñèñòå-
ìà ð³âíÿíü â³äíîñíî çì³ííèõ ñêëàäó ì³ñòèòü
ð³âíÿííÿ çàêîíó ä³þ÷èõ ìàñ òà ð³âíÿííÿ çáå-
ðåæåííÿ ê³ëüêîñò³ õ³ì³÷íèõ åëåìåíò³â ñóì³ø³. Ó
òåðìîäèíàì³÷íîìó ìåòîä³ ð³âíîâàæíèé ñêëàä
«çàêðèòî¿» ñóì³ø³ çàäîâîëüíÿº óìîâ³ åêñòðåìóìó
ò³º¿ ÷è ³íøî¿ ôóíêö³¿ ñòàíó. Â ö³é ðîáîò³ ïîòåí-
ö³àëè õ³ì³÷íèõ åëåìåíò³â îòðèìàíî â êîíòåêñò³

òåðìîäèíàì³÷íîãî îïèñó õ³ì³÷íî¿ âçàºìîä³¿ ì³æ
÷àñòèíàìè ñèñòåìè.

Ïåâí³ ñêëàäíîù³ ³ç ñïðèéíÿòòÿì òåðìîäèíà-
ì³÷íèõ ìåòîä³â ³íæåíåðíî-òåõíîëîã³÷íîþ ñï³ëü-
íîòîþ çóìîâëåí³ íåâëàñòèâîþ äëÿ ïðèêëàäíèõ
íàóê âèñîêîþ àáñòðàêòí³ñòþ äåÿêèõ õàðàêòåðè-
ñòèê òåðìîäèíàì³÷íèõ îá’ºêò³â (íàïðèêëàä, åí-
òðîï³¿). Çîêðåìà, çàïðîïîíîâàíèé íàìè ùå
20 ðîê³â òîìó ìåòîä òåðìîäèíàì³÷íèõ ïîòåíö³à-
ë³â õ³ì³÷íèõ åëåìåíò³â ïîïðè éîãî î÷åâèäí³
ìîæëèâîñò³ äëÿ àíàë³çó òà ìîäåëþâàííÿ òåðìî-
õ³ì³÷íèõ (ó ïåðøó ÷åðãó ìåòàëóðã³éíèõ) ïðî-
öåñ³â [2] íå çíàéøîâ øèðîêîãî çàñòîñóâàííÿ ó
ïðèêëàäíèõ äîñë³äæåííÿõ òà â íàâ÷àëüí³é ë³òå-
ðàòóð³. ×è ìîæíà ââàæàòè íåäîñòàòíº ñïðèéíÿò-
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Ïîòåíö³àëè õ³ì³÷íèõ åëåìåíò³â ãàçîâî¿ ñóì³ø³
ó êîíòåêñò³ òåðìîäèíàì³êè

Äëÿ «çàêðèòî¿» ãàçîâî¿ ñóì³ø³ ïîòåíö³àëè õ³ì³÷íèõ åëåìåíò³â âèêîíóþòü ðîëü òàê çâà-
íèõ «íåâèçíà÷åíèõ ìíîæíèê³â Ëàãðàíæà», ÿê³ ó ìàòåìàòè÷íèõ àëãîðèòìàõ çíàõîä-
æåííÿ óìîâíîãî åêñòðåìóìó ôóíêö³é áàãàòüîõ çì³ííèõ çàïðîâàäæóþòü åâðèñòè÷íèì
øëÿõîì. Çà òåðìîõ³ì³÷íèì çì³ñòîì ïîòåíö³àë õ³ì³÷íîãî åëåìåíòó ñóì³ø³ º ïàðö³àëüíîþ
àòîìíîþ ôóíêö³þ Ã³ááñà. Ïðè ðîçáóäîâ³ òåðìîäèíàì³÷íîãî êîíòåêñòó çàïðîïîíîâàíî
äîñòàòíþ ³íòåðïðåòàö³þ åíòðîï³¿ ÿê êîîðäèíàòè ó òåðì³÷í³é ÷àñòèí³ 1-ãî çàêîíó òåð-
ìîäèíàì³êè, ðîëü ÿêî¿ º ïîä³áíîþ äî ðîë³ îá’ºìó â ìåõàí³ñòè÷í³é ÷àñòèí³ çàêîíó. Òàêà,
îáìåæåíà, ³íòåðïðåòàö³ÿ åíòðîï³¿ íå ïîòðåáóº çàëó÷åííÿ ³äåîëîã³¿ 2-ãî çàêîíó ³ òèì ñà-
ìèì ñïðîùóº ïðîöåñ çàïðîâàäæåííÿ òåðìîäèíàì³÷íèõ ìåòîä³â äî àíàë³çó â³äïîâ³äíèõ
òåõíîëîã³÷íèõ ñèñòåì òà ïðîöåñ³â. Á³áë. 9.
Êëþ÷îâ³ ñëîâà: õ³ì³÷íà òåðìîäèíàì³êà, ãàçîâà ñóì³ø, ìíîæíèêè Ëàãðàíæà, åíòðîï³ÿ,
ïîòåíö³àë õ³ì³÷íîãî åëåìåíòó ñóì³ø³.



òÿ íàóêîâî-òåõí³÷íîþ ñï³ëüíîòîþ òåðìîäèíàì³÷-
íèõ êîíöåïö³é ïåðåøêîäîþ íà øëÿõó ðîçâèòêó
íàóêè òà òåõíîëîã³é? Ïåâíîþ ì³ðîþ — òàê, àä-
æå âçàºìíå ï³äæèâëåííÿ ôóíäàìåíòàëüíèõ òà
ïðèêëàäíèõ íàóê ïåðåäáà÷àº íàÿâí³ñòü çðîçó-
ì³ëî¿ îáîì ñòîðîíàì ìîâè ñï³ëêóâàííÿ, ÷àñòè-
íîþ ÿêî¿ º ìîâà òåðìîäèíàì³êè.

Äëÿ ç’ÿñóâàííÿ ïðèðîäè «äåÿêî¿ íåäîâ³ðè ç
áîêó òèõ, õòî âèâ÷àº òåðìîäèíàì³êó» ([3], ñ.
198), äî çì³ñòó ¿¿ êëþ÷îâîãî òåðì³íó «åíòðîï³ÿ»
ïîð³âíÿºìî òåðìîäèíàì³êó ç êëàñè÷íîþ ìåõà-
í³êîþ.

Êëàñè÷íà ìåõàí³êà òà òåðìîäèíàì³êà

Ïåðøèì êëþ÷îâèì òåðì³íîì ìåõàí³êè º
«ðóõ», à äðóãèì — «ò³ëî», ùî ïåðåáóâàº ó ðóñ³
÷è â ñïîêî¿. Ðóõ â³äáóâàºòüñÿ â ÷àñ³ òà ïðî-
ñòîð³; ïðîñò³ð ñêëàäàºòüñÿ ç äâîõ ÷àñòèí: «â³ëü-
íèé» (àáî çîâí³øí³é) ïðîñò³ð òà «ïðîñò³ð âñåðå-
äèí³ ò³ë» (àáî «âíóòð³øí³é ïðîñò³ð»); â³äïî-
â³äíî, ðîçð³çíþþòü ïîñòóïàëüíèé ðóõ ò³ëà â
ö³ëîìó (â³í º «çîâí³øí³ì» ðóõîì, àáî ðóõîì ó
â³ëüíîìó ïðîñòîð³) òà âíóòð³øí³é ðóõ (àáî ðóõ
îäíèõ ÷àñòèí ò³ëà â³äíîñíî ³íøèõ — îáåðòàëü-
íèé òà êîëèâàëüíèé ðóõè). Ñòàí ïîñòóïàëüíîãî
ðóõó ò³ëà âèçíà÷àºòüñÿ øâèäê³ñòþ, ñòàí êîëè-
âàëüíîãî òà îáåðòàëüíîãî ðóõ³â — ÷àñòîòîþ êî-
ëèâàííÿ àáî îáåðòàííÿ. Îäí³ºþ ç äèíàì³÷íèõ
õàðàêòåðèñòèê ò³ëà º éîãî ìàñà, ïðîñòîðîâèìè
õàðàêòåðèñòèêàìè ò³ëà º éîãî îá’ºì òà ôîðìà.

Â³äïîâ³äíî äî 2-ãî çàêîíó Íüþòîíà

�ð = F . ��,

ïðè÷èíîþ çì³íè ñòàíó ñë³ä ââàæàòè F . ��, òîáòî
ä³þ ñèëè F íà ïåâíîìó ÷àñîâîìó ³íòåðâàë³ ��, òà
ç÷åïëåíèì ç ïðè÷èíîþ íàñë³äêîì ïîñòàº çì³íà
ê³ëüêîñò³ ðóõó �ð. Òàêà ñèëà ñòâîðþº ïðèñêî-
ðåííÿ òà ðàçîì ç òèì âèêîíóº ðîáîòó ïðîòè ñèëè
³íåðö³¿. Îäíàê ñèëà ìîæå âèêîíóâàòè ðîáîòó é
áåç ïðèñêîðåííÿ, ÿêùî âîíà ä³º ïðîòè çóñòð³÷-
íî¿ ñèëè. Öþ ðîáîòó íà êîæíîìó ÷àñîâîìó êðî-
ö³ ñë³ä îá÷èñëþâàòè çà òàêîþ ôîðìóëîþ:

A = F . �r

(òàêîþ º, íàïðèêëàä, ðîáîòà ïî ïîâ³ëüíîìó
ï³äíÿòòþ âàãè Ð = F ó ïîë³ òÿæ³ííÿ Çåìë³ íà
â³äñòàíü �h = �r).

Ïåðåõîäÿ÷è äî òåðìîäèíàì³÷íîãî îá’ºêòó,
ìàºìî íàãîëîñèòè, ùî ïðîñòîðîì éîãî ³ñíó-
âàííÿ º ëèøå âíóòð³øí³é ïðîñò³ð ò³ëà ó ñïîêî¿.
Îòæå, ñòàíîì òåðìîäèíàì³÷íîãî îá’ºêòó º éîãî
âíóòð³øí³é ñòàí. Âíóòð³øí³é ñòàí ïîäàºòüñÿ
äâîìà ñóêóïíîñòÿìè çì³ííèõ: ìåõàí³ñòè÷íîþ òà
òåðì³÷íîþ.

Òåðìîäèíàì³÷í³ îá’ºêòè

Òåðìîäèíàì³÷íèé îá’ºêò ïåðåáóâàº ó ñòàí³
ïîâíî¿ àáî ÷àñòêîâî¿ [âíóòð³øíüî¿] ð³âíîâàãè;
â îñòàííüîìó âèïàäêó ïðèíàéìí³ îäíà õàðàêòå-
ðèñòèêà çì³íþº ñâî¿ çíà÷åííÿ ó á³ê ñòàíó ïîâ-
íî¿ ð³âíîâàãè. ßê çàñâ³ä÷èâ äîñâ³ä, ñòàí ïîâíî¿
ð³âíîâàãè ïåâíîãî ò³ëà âèçíà÷àºòüñÿ çíà÷åííÿ-
ìè äâîõ çì³ííèõ ñòàíó (òåìïåðàòóðè òà îá’-
ºìó). ²íø³ çì³íí³ ñòàíó âèçíà÷àþòü ÿê ôóíêö³¿
öèõ äâîõ.

Íà â³äì³íó â³ä ìåõàí³ñòè÷íèõ îá’ºêò³â, äëÿ
ÿêèõ ñï³ââ³äíîøåííÿ ì³æ õàðàêòåðèñòèêàìè
ñòàíó ðóõó º äîñòàòíüî î÷åâèäíèìè, òåðìî-
äèíàì³÷íèé (àáî òåðìî-ìåõàí³ñòè÷íèé) îá’ºêò
ïîñòàâ äîñë³äíèêó ó âèãëÿä³ «÷îðíî¿ ñêðèí³».
Äîñë³äæóâàòè îá’ºêò «÷îðíà ñêðèíÿ» ìîæíà áó-
ëî ëèøå îäíèì (ê³áåðíåòè÷íèì) øëÿõîì, à ñà-
ìå: çä³éñíþâàòè ñïåöèô³÷í³ âïëèâè íà îá’ºêò òà
îáì³ðþâàòè éîãî ðåàêö³¿ íà ö³ âïëèâè.

Åíòðîï³ÿ

Ðîçâèòîê òåïëîâèõ äâèãóí³â ñòâîðèâ ìîòè-
âàö³þ äëÿ íàóêîâîãî àíàë³çó öèêë³÷íèõ ïðî-
öåñ³â. ßê ç’ÿñóâàëîñÿ [4], íà êîæíîìó öèêë³
êâàç³ñòàòè÷íîãî äâèãóíà ïðèâåäåíà òåïëîòà
íàãð³âà÷à äîð³âíþº ïðèâåäåí³é òåïëîò³ õîëî-
äèëüíèêà: Qí/Tí = Qõ/Tõ. Rudolf Julius
Emanuel Clausius âñòàíîâèâ, ùî dQ/T º
çì³íîþ («äèôåðåíö³àëîì») äåÿêî¿ ôóíêö³¿ ñòàíó
ðîáî÷îãî ò³ëà òåïëîâîãî äâèãóíà; öþ ôóíêö³þ
â³í çàïðîïîíóâàâ íàçèâàòè åíòðîï³ºþ. Îòæå, òàê
ñòàëîñÿ, ùî ó êîíòåêñò³ àíàë³çó öèêë³÷íèõ òåð-
ìî-ìåõàí³÷íèõ ïðîöåñ³â äîñë³äíèêè (ïðèïóñòè-
ìî, ùî Êëàóç³óñ áóâ íå ºäèíèì òàêèì) íàòðàïè-
ëè íà íåïîì³òíó äëÿ ñèñòåì ñïðèéíÿòòÿ ëþäèíè
òåðì³÷íó õàðàêòåðèñòèêó ò³ëà (³ íàì íå â³äîì³
³íø³ êîíòåêñòè, â ÿêèõ çàñâ³òèëà ñåáå åíòðîï³ÿ).
Ó ñòàòèñòè÷í³é òåîð³¿ åíòðîï³þ ñêîíñòðóþâàëè
÷åðåç ðîçïîä³ë ãóñòèíè ì³êðîñêîï³÷íèõ ñòàí³â
«ñèñòåìè» ç åíåðã³ºþ ÿê ïàðàìåòðà ðîçïîä³ëó
[5]. Ç ìîìåíòó ïîÿâè ó ìîâ³ òåðìîäèíàì³êè òåð-
ì³íó «åíòðîï³ÿ» öÿ íàóêà ñòàëà âàæêîþ äëÿ
ñïðèéíÿòòÿ.

Ðàçîì ç òèì íåîáõ³äí³ñòü çàïðîâàäæåííÿ
åíòðîï³¿ â ìîâó åìï³ðè÷íî¿ òåðìîäèíàì³êè âè-
ïëèâàº ç ñàìî¿ ëîã³êè òåðìîäèíàì³÷íèõ ðîçáó-
äîâ. Ä³éñíî, ï³ñëÿ âñòàíîâëåííÿ åêâ³âàëåíò-
íîñò³ ìåõàí³÷íî¿ ðîáîòè òà òåïëîòè ¿õ ñòàëè ðî-
çóì³òè ÿê äâà ð³çíîâèäè ïîòîê³â åíåðã³¿.

Åíòðîï³ÿ ³äåàëüíî¿ ñóì³ø³ ³äåàëüíèõ ãàç³â

Áåðó÷è äî ðîçãëÿäó ãàçîïîä³áíèé îá’ºêò,
ìîæåìî çàïèñàòè äëÿ ïîðö³¿ ìåõàí³÷íî¿ ðîáîòè
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�A, ÿêó âèêîíóº çîâí³øíÿ ñèëà, ùî ä³º ïðîòè
âíóòð³øíüîãî òèñêó ð, çì³íþþ÷è îá’ºì ãàçó íà
�V, â³äîìèé âèðàç:

�A = p . �V. (1)

Ó âèïàäêó îäíî÷àñíîãî ïåðåíåñåííÿ (äî
ïåâíîãî ãàçîïîä³áíîãî îá’ºêòó) ïîðö³é ìåõà-
í³÷íî¿ ðîáîòè (�A) òà òåïëîòè (�Q) ìîæíà
ñêëàñòè áàëàíñ åíåðã³¿

�Q = –�A + �U, (2)

â ÿêîìó �U º áàëàíñóþ÷îþ ïîðö³ºþ, ÿêó íàçâà-
ëè «çì³íîþ âíóòð³øíüî¿ åíåðã³¿».

Îòæå ìàºìî: òåðìîäèíàì³÷íèé îïèñ ãàçî-
ïîä³áíîãî îá’ºêòó ñêëàäàºòüñÿ ç äâîõ àâòîíîì-
íèõ ÷àñòèí: ìåõàí³ñòè÷íî¿ òà òåðì³÷íî¿, ÿê³
ïîºäíàí³ ð³âíÿííÿì çáåðåæåííÿ åíåðã³¿ (1-ãî çà-
êîíó) (2). Î÷åâèäíà òà çðîçóì³ëà ìåõàí³ñòè÷íà
÷àñòèíà (1) ì³ñòèòü òðè õàðàêòåðèñòèêè: ïîð-
ö³þ åíåðã³¿ �A, ³íòåíñèâíó çì³ííó ð òà â³ä-
ïîâ³äíó åêñòåíñèâíó çì³ííó V. Äî òåðì³÷íî¿
÷àñòèíè ìîæíà â³äíåñòè ïîêè ùî ëèøå äâ³ õà-
ðàêòåðèñòèêè: ïîðö³þ òåïëîâî¿ åíåðã³¿ �Q òà
³íòåíñèâíó çì³ííó Ò.

Êîæíèé ç öèõ ïîòîê³â åíåðã³¿ (�A òà �Q)
ìîæå ³ñíóâàòè íåçàëåæíî â³ä ³íøîãî (òîáòî ìà-
òè àâòîíîìíå ³ñíóâàííÿ) òà ìàº çàäîâîëüíÿòè
ò³é ºäèí³é ôîðì³ ïîäàííÿ, ÿêà º ïðèòàìàííîþ
åíåðã³¿. Ëèøå çà òàêèõ óìîâ ìîæíà âåñòè ìîâó
ïðî ïåðåõ³ä òåïëîòè ó ðîáîòó òà ðîáîòè ó òåï-
ëîòó. Çà ôîðìóëîþ (1) ïåðåíåñåíà ïîðö³ÿ ìå-
õàí³ñòè÷íî¿ åíåðã³¿ �A îá÷èñëþºòüñÿ ÿê äîáóòîê
ìåõàí³ñòè÷íîãî ïîòåíö³àëó ð íà çì³íó ìåõà-
í³ñòè÷íî¿ êîîðäèíàòè �V. Òàêà æ ôîðìóëà ìàº
áóòè ä³éñíîþ é äëÿ ïåðåíåñåíî¿ ïîðö³¿ òåïëîâî¿
åíåðã³¿:

�Q = Ò . �?,

äå ñèìâîëîì «�?» ïîçíà÷åíî çì³íó íåâ³äîìî¿ òåï-
ëîâî¿ êîîðäèíàòè «?» ãàçîïîä³áíî¿ «÷îðíî¿
ñêðèí³». Ñàìå öþ êîîðäèíàòó ñë³ä îòîòîæíèòè ç
êëàóç³óñîâîþ åíòðîï³ºþ S; îòæå, ìàºìî

�Q = Ò . �S.

Ìîæíà ïîì³òèòè, ùî â åíåðãåòè÷íîìó áà-
ëàíñ³

�U = –p . �V + Ò . �S, (3)

åíòðîï³ÿ S â³ä³ãðàº òàêó æ ðîëü ó òåïëîâ³é ÷àñ-
òèí³ çì³ííèõ ñòàíó, ÿêó â³ä³ãðàº îá’ºì V ó ìå-
õàí³ñòè÷í³é ÷àñòèí³. Òàê ñàìî, ÿê êâàç³ñòàòè÷íå

âèêîíàííÿ ìåõàí³ñòè÷íî¿ ðîáîòè íåîäì³ííî ñó-
ïðîâîäæóºòüñÿ çì³íîþ îá’ºìó:

�V = �A/p,

êâàç³ñòàòè÷íå ïåðåíåñåííÿ òåïëîòè ñóïðîâîäæó-
ºòüñÿ çì³íîþ ê³ëüêîñò³ åíòðîï³¿:

�S = �Q/T.

Òóò åíòðîï³ÿ ïîñòàº ó ðîë³ òåðì³÷íî¿ êîîð-
äèíàòè. ßêáè âîíà, ÿê îá’ºì, ï³ääàâàëàñÿ á áåç-
ïîñåðåäíüîìó îáì³ðþâàííþ, òî çà çíà÷åííÿì �S
ìîæíà áóëî á âèçíà÷àòè ê³ëüê³ñòü ïåðåíåñåíî¿
òåïëîòè; ó ä³éñíîñò³ âñå â³äáóâàºòüñÿ íàâïàêè:
çà îáì³ðÿíèìè çíà÷åííÿìè «çðîçóì³ëèõ» �Q òà
T îá÷èñëþþòü çíà÷åííÿ âòàºìíè÷åíî¿ �S.

Ïîâíà ôîðìàëüíà â³äïîâ³äí³ñòü ìåõàí³ñòè÷-
íî¿ òà òåðì³÷íî¿ ÷àñòèí ïîòðåáóº òåðì³íîëîã³÷-
íî¿ â³äïîâ³äíîñò³, òîìó òåðì³÷íèé âíóòð³øí³é
ñòàí òàêîæ (ÿê ³ ìåõàí³ñòè÷íèé) ñë³ä ðîçóì³òè ÿê
ñòàí «âíóòð³øí³õ ðóõ³â». Öåé óÿâíèé âíóòð³øí³é
ðóõ, çàïðîâàäæåíèé äëÿ ïîÿñíåííÿ ïðîöåñ³â ó
«÷îðí³é ñêðèí³», ìàº îçíàêè ³ºðàðõ³÷íîãî óñò-
ðîþ. ²ºðàðõ³ÿ âíóòð³øíüîãî ðóõó çíàéøëà â³ä-
îáðàæåííÿ ó ñòàòèñòè÷í³é òåîð³¿, äå çàäåêëàðîâà-
íî òàê³ ð³çíîìàñøòàáí³ ðóõè, ÿê îò: ðóõ ó ìàñ-
øòàá³ â³ëüíîãî ïðîá³ãó ìîëåêóë, îáåðòàëüíèé ðóõ
ìîëåêóë íàâêîëî ¿õí³õ îñåé, êîëèâàëüíèé ðóõ
ÿäåð àòîì³â âñåðåäèí³ ìîëåêóë òà ðóõ åëåêòðîí³â
â åëåêòðîíí³é îáîëîíö³ íàâêîëî ÿäåð.

Âèêîðèñòîâóþ÷è âèðàç �U = Cv
. �T òà ð³â-

íÿííÿ ñòàíó äëÿ ³äåàëüíîãî ãàçó p.V = n.R.T,
ìîæíà îòðèìàòè òàêèé âèðàç äëÿ åíòðîï³¿ ïåâ-
íîãî ³äåàëüíîãî ãàçó ÿê ôóíêö³¿ V òà T:

S = n [Cv
.ln(T) + R.ln(V/n) +

+ cTV] = n.s (Ò,V),

äå n — ê³ëüê³ñòü ìîëåé ³äåàëüíîãî ãàçó; s — åí-
òðîï³ÿ îäíîãî ìîëÿ ³äåàëüíîãî ãàçó; Cv — éîãî
ìîëüíà òåïëîºìê³ñòü çà V = const; R — ãàçîâà
êîíñòàíòà; cTV — êîíñòàíòà äëÿ ïåâíîãî ãàçó
(éîãî õ³ì³÷íèé ³äåíòèô³êàòîð, êîëè çì³ííèìè º
Ò òà V).

Åíòðîï³ÿ ³äåàëüíî¿ ñóì³ø³ ³äåàëüíèõ ãàç³â
çà ïåâíèõ çíà÷åíü çì³ííèõ Ò òà V ñêëàäàºòüñÿ ç
åíòðîï³é ¿¿ êîìïîíåíò³â:

S = �ni
. si(Ò,V) = �ni

. (Cv
(i)·ln(T) +

+ R . ln(V/ni) + cTVi).

Ñõîæèé âèðàç îòðèìàíî ó çì³ííèõ Ò òà ð:

S = �ni
. si(Ò,ð) = �ni

. (Cð
(i) · ln(T) +

+ R . ln(ð) + cTpi). (4)
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Ç ðîçãëÿäó òîãî òåðìîäèíàì³÷íîãî êîíòåê-
ñòó, â ÿêîìó âèÿâèëà ñåáå åíòðîï³ÿ, âèïëèâàº,
ùî â³í ðîçáóäîâàíèé íàâêîëî 1-ãî çàêîíó (çáå-
ðåæåííÿ åíåðã³¿) òà íå ì³ñòèòü 2-ãî çàêîíó.
²íàêøå êàæó÷è, åíòðîï³ÿ º òåðì³÷íîþ êîîðäè-
íàòîþ ïðîöåñó òà ¿¿ ïîÿâà ó òåðìîäèíàì³÷íîìó
êîíòåêñò³ í³ÿêèì ÷èíîì íå ïîâ’ÿçàíà ³ç çì³ñòîì
2-ãî çàêîíó. Óñâ³äîìëåííÿ ö³º¿ îáñòàâèíè ìàº
ïîëåãøèòè ñïðèéíÿòòÿ òåðìîäèíàì³êè ³íæå-
íåðíèì êîíòèíãåíòîì.

Ìåõàí³÷íà, òåðì³÷íà òà õ³ì³÷íà ðîáîòè

Áàëàíñ åíåðã³¿ äëÿ ïåâíîãî ãàçîïîä³áíîãî
îá’ºêòó (3) ñêëàäàºòüñÿ ç äâîõ ÷àñòèí: ìåõà-
í³ñòè÷íî¿ òà òåðì³÷íî¿, à êîæíà åíåðãåòè÷íà
ñêëàäîâà óòâîðåíà äâîìà ìíîæíèêàìè, à ñàìå:
ñâî¿ì ïîòåíö³àëîì òà çì³íîþ â³äïîâ³äíî¿ êîîðäè-
íàòè. Îòæå, îáèäâ³ ñêëàäîâ³ ïðèðîñòó âíó-
òð³øíüî¿ åíåðã³¿ ìàþòü îäíàêîâó ñòðóêòóðó, ùî
äàº ï³äñòàâè íàçâàòè äðóãó ñêëàäîâó «òåðì³÷íîþ
ðîáîòîþ». Îñê³ëüêè éäåòüñÿ ïðî ãàçîâó ñóì³ø,
òî, îêð³ì ðîáîòè ìåõàí³ñòè÷íî¿ òà ðîáîòè òåð-
ì³÷íî¿, äî óâàãè ñë³ä âçÿòè ùå é ðîáîòó «õ³ì³÷-
íèõ ñèë», íàñë³äêîì ÿêî¿ º çì³íà ñêëàäó:

�U = –p . �V + Ò . �S + ��³
. �n³, (5)

äå ìíîæíèê

�³ = (�U/�n³)V,S,{k�i},

ÿêèé íàçèâàþòü õ³ì³÷íèì ïîòåíö³àëîì ³-ãî êîì-
ïîíåíòà, ïîäàº ðåàêö³þ �U ñóì³ø³ íà âïëèâ �n³,
â³äíåñåíó äî ðîçì³ðó öüîãî âïëèâó, çà óìîâ òåï-
ëî³çîëÿö³¿, ô³êñîâàíîãî îá’ºìó òà íåçì³ííîãî
ñêëàäó ñóì³ø³ (çà âèíÿòêîì ³-ãî êîìïîíåíòà).

Îòæå, ÿêùî ãàçîâà ñóì³ø ï³ääàºòüñÿ îäíî-
÷àñíèì âïëèâàì �V, �S òà {�n³}, òî õàðàêòåðíîþ
ðåàêö³ºþ ñèñòåìè íà òàê³ âïëèâè ñòàº, ÿê
çàñâ³ä÷óº (5), çì³íà ¿¿ âíóòð³øíüî¿ åíåðã³¿ �U.
Çâ³äñè âèïëèâàº, ùî ñóêóïí³ñòü õàðàêòåðèñòèê
V, S òà {ni} ìîæíà ââàæàòè ïðèðîäíèìè çì³í-
íèìè äëÿ ôóíêö³¿ U:

U = U (V, S,{n³}).

Ó òåðìîäèíàì³ö³ âèíèêàþòü ³ ³íø³, îêð³ì U
(V, S, {n³}), åêñòåíñèâí³ ôóíêö³¿ ñòàíó. Äëÿ
íèõ ïðèðîäíèìè ñòàþòü ³íø³ íàáîðè çì³ííèõ
ñòàíó; ñêàæ³ìî, äëÿ â³ëüíî¿ åíåðã³¿ Ã³ááñà

G = U + p . V – T . S (6)

òàêèì çì³ííèìè ïîñòàþòü Ò, ð òà {n³}:

�G = V . �p – S . �T + ��³
. �n³. (7)

Õ³ì³÷íà ð³âíîâàãà ãàçîâî¿ ñóì³ø³

Ñåðåä âïëèâ³â íà ñòàí ãàçîïîä³áíî¿ ñóì³ø³
ìîæíà âèÿâèòè çîâí³øí³ (àáî ô³çè÷í³) òà
âíóòð³øí³ (àáî õ³ì³÷í³) âïëèâè. Äëÿ îáîðîòíèõ
õ³ì³÷íèõ âïëèâ³â çà ïåâíèõ çíà÷åíü òèñêó òà
òåìïåðàòóðè (�p = 0 òà �Ò = 0 ó (7)) çì³íà
â³ëüíî¿ åíåðã³¿ Ã³ááñà âèçíà÷àº êâàç³ñòàòè÷íó
ðîáîòó õ³ì³÷íèõ ñèë:

�G = ��³
. �n³.

Ï³äñòàâëÿþ÷è ó (6) âèðàç (4), äëÿ õ³ì³÷-
íîãî ïîòåíö³àëó ³äåàëüíîãî ãàçó ç íîìåðîì i
îòðèìóºìî çàëåæí³ñòü â³ä éîãî ïàðö³àëüíîãî
òèñêó:

�³ (T, p) = g0
i(T) + R T . ln(pi).

Çíà÷åííÿ â³ëüíî¿ åíåðã³¿ Ã³ááñà g0
i 1 ìîëÿ

ðå÷îâèíè ç íîìåðîì i â ¿¿ ñòàíäàðòí³é ìîäèô³-
êàö³¿ ó çàëåæíîñò³ â³ä òåìïåðàòóðè ïðè ð = 1 íà-
âåäåí³ ó äîâ³äíèêàõ, çîêðåìà ó [6].

Äðóãèé çàêîí, ÿêùî éîãî äåùî óçàãàëüíèòè,
ñòâåðäæóº, ùî ó âèâåäåíîìó ç ð³âíîâàãè òåðìî-
äèíàì³÷íîìó îá’ºêò³ âèíèêàº ñèëà, ùî ñïîíóêàº
îá’ºêò ïîâåðíóòèñÿ ó ñòàí ð³âíîâàãè. (Â ìå-
õàí³ö³ ³ñíóþòü ïðóæí³ ò³ëà, ÿê³ ïîâîäÿòü ñåáå
òàêèì ñàìå ÷èíîì; òîìó, äî ðå÷³, íàâåäåíå òóò
ôîðìóëþâàííÿ 2-ãî çàêîíó âèäàºòüñÿ íàì çðîçó-
ì³ëèì. Çâè÷àéíî, ³ñíóþòü òàêîæ íåïðóæí³ ò³ëà
(òà â³äïîâ³äí³ ¿ì òèïè òåðìîäèíàì³÷íèõ îá’ºê-
ò³â), äëÿ ÿêèõ çàêîí Ãóêà òà, â³äïîâ³äíî, 2-é çà-
êîí íå ä³º.) ²íàêøå êàæó÷è, íåð³âíîâàãó ìîæíà
ââàæàòè ïðè÷èíîþ ïðîöåñ³â ðåëàêñàö³¿. Ùîäî
ôîðìàëüíîãî ïîäàííÿ çì³ñòó 2-ãî çàêîíó â êîí-
òåêñò³ íàøîãî ðîçãëÿäó, òî â³í ñòâåðäæóº òàêå:
â³äõèëåííÿ â³ä ð³âíîâàãè çà ðàõóíîê çì³íè ñêëà-
äó çàêðèòî¿ ñèñòåìè çà ïîñò³éíèõ çíà÷åíü îá’ºìó
òà âíóòð³øíüî¿ åíåðã³¿ çìåíøóº åíòðîï³þ
îá’ºêòó; îòæå, â ñòàí³ ð³âíîâàãè çà îçíà÷åíèõ
óìîâ åíòðîï³ÿ ìàº ìàêñèìàëüíå çíà÷åííÿ; àáî
òàêå: çà ïîñò³éíèõ çíà÷åíü òåìïåðàòóðè òà òèñêó
çàêðèòî¿ ñèñòåìè çíà÷åííÿ â³ëüíî¿ åíåðã³¿ Ã³ááñà
ó ð³âíîâàç³ ìàº áóòè ì³í³ìàëüíèì äëÿ âñ³õ
âàð³àö³é ñêëàäó á³ëÿ ñòàíó ð³âíîâàãè. Òîáòî óìî-
âè ð³âíîâàãè º óìîâàìè åêñòðåìóìó ôóíêö³¿ S
(U, V, {n³}) àáî ôóíêö³¿ G (p, T, {n³}) òà âèãëÿ-
äàþòü òàê:

�S (U, V, {n³}) = �G(p, T, {n³}) = 0.

Â³ääàºìî ïåðåâàãó óìîâ³ �G(p,T,{n³}) = 0.
Çíàõîäæåííÿ òîãî ñêëàäó ñóì³ø³, ùî çàäîâîëü-
íÿº óìîâ³ åêñòðåìóìó ôóíêö³¿ G({n³}), ïîòðåáóº
âðàõóâàòè òàêîæ óìîâó çàêðèòîñò³ ñèñòåìè ç
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õ³ì³÷íèìè ïåðåòâîðåííÿìè; öÿ óìîâà âèìàãàº
çáåðåæåííÿ ê³ëüêîñò³ ÿäåð õ³ì³÷íèõ åëåìåíò³â,
ÿê³ ïðèñóòí³ ó ñêëàä³ ñïîëóê ñóì³ø³, ïðè
çä³éñíåíí³ êîæíî¿ âàð³àö³¿ ñêëàäó {�n³}:

�n³
. �ij = Nj, j = 1 ... J, (8)

äå �ij — ê³ëüê³ñòü j-ãî õ³ì³÷íîãî åëåìåíòó â
1 ìîë³ ³-¿ ñïîëóêè; Nj — çàãàëüíà ê³ëüê³ñòü ìî-
ëåé j-ãî õ³ì³÷íîãî åëåìåíòó â ñïîëóêàõ ñóì³ø³.

Îòæå, ìàºìî ïåðåéòè â³ä àáñîëþòíîãî åêñò-
ðåìóìó ôóíêö³¿ G({n³}) äî óìîâíîãî åêñòðåìóìó
äåÿêî¿ ³íøî¿ ôóíêö³¿, ÿêó ñë³ä óòâîðèòè ç ïåâ-
íèõ ì³ðêóâàíü.

Îñê³ëüêè àëãîðèòì ïîøóêó åêñòðåìóìó
ïðîäóêóº {�n³} áåç óðàõóâàííÿ óìîâè çàêðè-
òîñò³, â³í ïîðóøóº óìîâó (8); ³íàêøå êàæó÷è,
âíàñë³äîê âàð³àö³é ñêëàäó {�n³} ñêëàä õ³ì³÷íèõ
åëåìåíò³â {Nj}	 ñòàº ³íøèì. Äëÿ äîòðèìàííÿ
óìîâè çàêðèòîñò³ íà êîæíîìó êðîö³ ôóíêö³î-
íóâàííÿ àëãîðèòìó ñë³ä ïðîâåñòè ÷åðåç ìåæîâó
ïîâåðõíþ ñóì³ø³ êîðèãóþ÷³ ïîðö³¿ õ³ì³÷íèõ
åëåìåíò³â:

�êîð Nj, = �n³
. �ij – Nj, j = 1 ... J.

Ïîíîâèâøè áàëàíñ äëÿ õ³ì³÷íèõ åëåìåíò³â,
ìàºìî âðàõóâàòè âïëèâ öèõ êîðåêö³é íà çíà÷åí-
íÿ â³ëüíî¿ åíåðã³¿ Ã³ááñà òàêèì ÷èíîì:

Ô({n³}) = G({n³}) – �
j (�n³
. �ij – Nj). (9)

Ñàìå ñêîðåãîâàíó òàêèì ÷èíîì â³ëüíó åíåð-
ã³þ Ã³ááñà Ô({n³}) ñë³ä ì³í³ì³çóâàòè äëÿ âñòà-
íîâëåííÿ ñêëàäó â ñòàí³ õ³ì³÷íî¿ ð³âíîâàãè. Êî-
åô³ö³ºíòè 
j º òóò ðåàêö³ºþ ñèñòåìè íà ïåðåíå-
ñåííÿ 1 ìîëÿ j-ãî õ³ì³÷íîãî åëåìåíòó ÷åðåç ìåæ³
ãàçîâî¿ ñóì³ø³; ä³éñíî, ç (9) âèïëèâàº, ùî


j = (�Ô/�Nj)p,T,{k�j}.

Äàë³ ìàºìî çàïèñàòè çâè÷àéí³ óìîâè åêñò-
ðåìàëüíîñò³ Ô({n³}):

�Ô/�n³ = �³ – �
j
. �ij = 0

àáî

�³ = �
j
.�ij, ³ = 1 ... ². (10)

Ð³âíÿííÿ (10) (ê³ëüê³ñòü ² äîð³âíþº ê³ëü-
êîñò³ êîìïîíåíò³â ãàçîâî¿ ñóì³ø³) º ð³âíÿííÿìè
ð³âíîâàãè äëÿ ðåàêö³é óòâîðåííÿ ñïîëóê ç
õ³ì³÷íèõ åëåìåíò³â, îòæå âîíè ñêëàäàþòü ñèñòå-
ìó ë³í³éíî íåçàëåæíèõ ð³âíÿíü â³äíîñíî ïàðö³-
àëüíèõ òèñê³â {ð³ = p . n³/n}. Öÿ ñèñòåìà îäíàê
ì³ñòèòü ùå J íåâ³äîìèõ çíà÷åíü ïîòåíö³àë³â 
j,
äëÿ âèçíà÷åííÿ ÿêèõ ñë³ä äî ð³âíÿííÿ (10) äî-
äàòè òàê³ ð³âíÿííÿ:

�Ô/�
j = �n³
. �ij – Nj = 0, (11)

ÿê³ º óìîâàìè çàêðèòîñò³ ãàçîâî¿ ñóì³ø³ (8).
Äàë³ òàêà ñèñòåìà íåë³í³éíèõ ð³âíÿíü ïî-

òðåáóº ðîçâ’ÿçêó ç âèêîðèñòàííÿì ñïåö³àëüíèõ
àëãîðèòì³â òà êîìï’þòåðíèõ ïðîãðàì. Âîíè â
íàñ º.

Ïðèêëàä: ãàçîâà ñóì³ø ÑÎ–Í2–Í2Î–ÑÎ2–ÑÍ4

Ð³âíÿííÿ (10):

�ÑÎ = g0
ÑÎ(T) + R T . ln(p . nÑÎ/n) = 
Ñ +
Î;

�Í2 = g0
Í2(T) + R T . ln(p . nÍ2/n) = 2
Í;

�ÑÎ2 = g0
ÑÎ2(T) + R T . ln(p . nÑÎ2/n) = 
Ñ + 2 
Î;

�Í2Î = g0
Í2Î(T) + R T . ln(p . nÍ2Î/n) = 2
Í + 
Î;

�ÑÍ4 = g0
ÑÍ4(T) + R T . ln(p . nÑÍ4/n) = 
Ñ + 4 
Í;

äå n = nCO + nH2 + nCO2 + nH2O + nCH4.

Ð³âíÿííÿ (11):

NÑ = nCO + nCO2 + nCH4;

NO = nCO + 2 nCO2 + nH2O;

NH = 2 nH2 + 2 nH2O + 4 nCH4.

Ðîçâ’ÿçîê ö³º¿ ñèñòåìè ð³âíÿíü äàº, îêð³ì
ñêëàäó {n³}ð ó ñòàí³ ð³âíîâàãè (äëÿ çàäàíèõ çíà-
÷åíü Ò, ð òà {Nj}), ùå é çíà÷åííÿ ïîòåíö³àë³â
âóãëåöþ 
Ñ, êèñíþ 
Î òà âîäíþ 
Í. Îòðèìàí³
òàêèì ÷èíîì ïîòåíö³àëè ìîæíà âèêîðèñòîâóâà-
òè äëÿ àíàë³çó ïðîöåñ³â ïåðåíåñåííÿ õ³ì³÷íèõ
åëåìåíò³â ì³æ ãàçîâîþ ñóì³øøþ òà òâåðäèì ìà-
òåð³àëîì ó ðåàêòîðàõ, à òàêîæ âèêîðèñòîâóâàòè
äëÿ òåðìîäèíàì³÷íî¿ ³íòåðïðåòàö³¿ ñèãíàë³â ñåí-
ñîð³â ó ñèñòåìàõ êîíòðîëþ [7].

Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî ïðî òåðìîäèíàì³÷íèé
çì³ñò ôîðìàëüíèõ ìíîæíèê³â Ëàãðàíæà äåÿê³ äî-
ñë³äíèêè âæå ïîâ³äîìëÿëè [8, 9], ùîïðàâäà âîíè
íå ðîçãëÿäàëè ïàðö³àëüí³ àòîìí³ ôóíêö³¿ Ã³ááñà
ñàìå â ðîë³ ïîòåíö³àë³â õ³ì³÷íèõ åëåìåíò³â, òîáòî
ó ðîë³ õàðàêòåðèñòèê ìàñîïåðåíîñó â ñèñòåì³ «ãà-
çîâà ñóì³ø — òâåðäèé ìàòåð³àë».

Âèñíîâêè

Äëÿ ïîëåãøåííÿ ïðîñóâàííÿ òåðìîäèíà-
ì³÷íèõ ìåòîä³â ó ñåðåäîâèù³ ñïåö³àë³ñò³â åíåð-
ãåòè÷íî¿, õ³ì³÷íî¿ òà ìåòàëóðã³éíî¿ ãàëóçåé ñë³ä
âèÿâëÿòè êëþ÷îâ³ ïåðåøêîäè, ùî çàâàæàþòü
óñï³øí³é àñèì³ëÿö³¿ ïðèêëàäíèìè íàóêàìè çäî-
áóòê³â òåðìîäèíàì³÷íî¿ íàóêè. Îäí³ºþ ç òàêèõ
ïåðåøêîä º ñïîñ³á çàïðîâàäæåííÿ åíòðîï³¿. Çà-
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çâè÷àé åíòðîï³þ àñîö³þþòü ³ç 2-ì çàêîíîì òåð-
ìîäèíàì³êè. Ó ö³é ðîáîò³ çàïðîïîíîâàíî òàêó
ëîã³÷íó ñõåìó çàïðîâàäæåííÿ åíòðîï³¿, ÿêà âè-
ÿâëÿº ïîòðåáó â åíòðîï³¿ ó êîíòåêñò³ îïèñó òåð-
ìî-ìåõàí³ñòè÷íî¿ ñèñòåìè ó ìåæàõ 1-ãî çàêîíó
òåðìîäèíàì³êè (çàêîíó çáåðåæåííÿ òà ïåðåòâî-
ðåííÿ åíåðã³¿), òîáòî áåç çàëó÷åííÿ ñêëàäíî¿
³äåîëîã³¿ 2-ãî çàêîíó.

Òåðìîäèíàì³÷íèé àíàë³ç ïðîöåñ³â ïåðåíå-
ñåííÿ ðå÷îâèíè ó ñèñòåìàõ ïåâíîãî òèïó çðó÷íî
ïðîâîäèòè ç âèêîðèñòàííÿì ïîòåíö³àë³â õ³ì³÷-
íèõ åëåìåíò³â. Ó ðîáîò³ êîðîòêî âèêëàäåíî ðîç-
ðîáëåíèé íàìè ñïîñ³á îá÷èñëåííÿ ñêëàäó ñïî-
ëóê ñèñòåìè òà ïîòåíö³àë³â ¿¿ õ³ì³÷íèõ åëå-
ìåíò³â. Ïðè òîìó â³äîìà ç ìàòåìàòèêè åâðè-
ñòè÷íà ñõåìà íåâèçíà÷åíèõ ìíîæíèê³â Ëàãðàí-
æà ñêëàäåíà òóò ç òåðìîäèíàì³÷íèõ ì³ðêóâàíü,
ùî äàëî ìîæëèâ³ñòü íàäàòè ñàìå «íåâèçíà÷åíèì
ìíîæíèêàì» çì³ñòó ïîòåíö³àë³â õ³ì³÷íèõ åëå-
ìåíò³â.
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Ïîòåíöèàëû õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ ãàçîâîé ñìåñè
â êîíòåêñòå òåðìîäèíàìèêè

Äëÿ «çàêðûòîé» ãàçîâîé ñìåñè ïîòåíöèàëû õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ èñïîëíÿþò ðîëü
òàê íàçûâàåìûõ «íåîïðåäåëåííûõ ìíîæèòåëåé Ëàãðàíæà», êîòîðûå â ìàòåìàòè÷åñêèõ
àëãîðèòìàõ íàõîæäåíèÿ óñëîâíîãî ýêñòðåìóìà ôóíêöèé ìíîæåñòâà ïåðåìåííûõ
âíåäðÿþòñÿ ýâðèñòè÷åñêè. Ïî òåðìîõèìè÷åñêîìó ñîäåðæàíèþ ïîòåíöèàë õèìè÷åñêîãî
ýëåìåíòà ñìåñè ÿâëÿåòñÿ ïàðöèàëüíîé àòîìíîé ôóíêöèåé Ãèááñà. Ïðè ñîçäàíèè òåðìî-
äèíàìè÷åñêîãî êîíòåêñòà ïðåäëîæåíà äîñòàòî÷íàÿ èíòåðïðåòàöèÿ ýíòðîïèè êàê êîîð-
äèíàòû â òåðìè÷åñêîé ÷àñòè 1-ãî çàêîíà òåðìîäèíàìèêè, ðîëü êîòîðîé ïîäîáíà ðîëè
îáúåìà â ìåõàíèñòè÷åñêîé ÷àñòè çàêîíà. Òàêàÿ, îãðàíè÷åííàÿ, èíòåðïðåòàöèÿ ýíòðî-
ïèè íå òðåáóåò ïðèâëå÷åíèÿ èäåîëîãèè 2-ãî çàêîíà è òåì ñàìûì óïðîùàåò ïðîöåññ
ïðèìåíåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ìåòîäîâ äëÿ àíàëèçà ñîîòâåòñòâóþùèõ òåõíîëîãè÷å-
ñêèõ ñèñòåì è ïðîöåññîâ. Á³áë. 9.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: õèìè÷åñêàÿ òåðìîäèíàìèêà, ãàçîâàÿ ñìåñü, ìíîæèòåëè Ëàãðàíæà,
ýíòðîïèÿ, ïîòåíöèàë õèìè÷åñêîãî ýëåìåíòà ñìåñè.
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The Potentials of the Chemical Elements
of Gaseous Mixture

in the Thermodynamical Context

It was found out that the partial atomic function of Gibbs of mixture may be considered
in the chemical thermodynamics context as transfer characteristic of the chemical element
of mixture. This characteristic was named in our previous works as «the potential of the
mixture chemical element». It was shown that chemical elements potentials play a role of
so-called «undefined Lagrange multipliers» in the system of equations for calculation of
states equilibrium properties of gaseous mixture by certain values of temperature, pres-
sure and chemical elements composition. Ref. 9.
Key words: chemical thermodynamics, gaseous mixture, Lagrange multipliers, entropy,
potential of the mixture chemical element.
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