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В статье изложена разработка формализованной математической модели для ко-

личественной и качественной оценки термодинамического совершенства газового хими-
ческого реактора. Реактор рассматривался как система энерготехнологическая, то есть 
в единстве преобразования вещества и энергии. Математическое моделирование и оценка 

термодинамического совершенства химического реактора обобщены на класс известных 
химически активных газовых систем, характерных для синтеза аммиака, окисления ди-
оксида серы, синтеза метанола, окисления оксида азота и др. В качестве определяющих 

параметров при моделировании и оценке термодинамического совершенства химического 
реактора приняты равновесная степень превращения вещества и эксергия. Эти пара-
метры являются функциями температуры и отражают противоборствующие тенден-

ции процесса при ее изменении, оценка которых позволяет количественно определять 
нахождение максимума эксергии в координатах (Е-Т) при обосновании оптимальных 
температур проведения процесса. Апробация модели проведена на конкретном примере 

реактора окисления диоксида серы в производстве серной кислоты. Для компьютерного 
моделирования использовалась общедоступная среда программирования Octave. Разрабо-
танную математическую модель рекомендуется использовать при оперативной подго-

товке и оптимизации исходных данных на проектирование газовых реакторов. Матема-
тическая модель может быть дополнена разработанной авторами ранее математиче-
ской моделью для количественной оценки текущего профиля степеней превращения целе-

вого компонента химически активной реакционной газовой смеси по ходу ее движения в 
политропическом трубчатом реакторе типа «труба в трубе». После апробации и 
настройки модели на практике ее можно использовать в автоматизированной системе 

управления химическими реакторами, и в том числе при создании адаптивных систем 
управления. 
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тическая модель, эксергия, термодинамическая степень превращения, энтальпия процесса, компьютерное 
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The development of a formalized mathematical model for quantitative and qualitative as-

sessment of the thermodynamic perfection of a gas chemical reactor is described in the article. The 

reactor was considered as an energy technology system, that is, in the unity of the transformation 
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of matter and energy. Mathematical modeling and evaluation of the thermodynamic perfection of 

a chemical reactor is generalized to a class of known chemically active gas systems characteristic 

of ammonia synthesis, sulfur dioxide oxidation, methanol synthesis, nitric oxide oxidation, etc. The 

equilibrium degree of transformation of a substance and exergy are taken as the determining pa-

rameters for modeling and evaluating the thermodynamic perfection of a chemical reactor. These 

parameters are functions of temperature and reflect the opposing tendencies of the process when 

it changes, the evaluation of which allows us to quantify the finding of the maximum exergy in the 

coordinates (E-T) when justifying the optimal temperatures of the process. The model was tested 

on a specific example of a sulfur dioxide oxidation reactor in the production of sulfuric acid. The 

public Octave programming environment was used for computer modeling. The developed mathe-

matical model is recommended to be used in the operational preparation and optimization of the 

initial data for the design of gas reactors. The mathematical model can be supplemented with a 

mathematical model developed by the authors earlier for quantifying the current profile of the de-

grees of transformation of the target component of a chemically active reactive gas mixture in the 

course of its movement in a polytropic tubular reactor of the "pipe in a pipe" type. After testing 

and setting up the model in practice, it can be used in an automated control system for chemical 

reactors, including when creating adaptive control systems. 

Key words: energy technology system, chemically active gas system, mathematical model, exergy, ther-

modynamic degree of transformation, enthalpy of the process, computer modeling 
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ВВЕДЕНИЕ 

При проектировании производства любая 

химико-технологическая система представляется в 

единстве преобразования вещества и энергии, по-

этому ее следует рассматривать как систему энер-

готехнологическую. Для оценки таких систем в ка-

честве определяющего параметра помимо равно-

весной степени превращения вещества в рассмот-

рение вводится эксергия, которая характеризует 

термодинамическое совершенство химического 

реактора как потенциальную возможность преоб-

разования генерируемой в системе энергии в элек-

трическую.  

Оптимизацию исходных данных на проек-

тирование энерготехнологических систем целесо-

образно проводить методом математического мо-

делирования. При этом предполагается предвари-

тельная разработка формализованной математиче-

ской модели и ее конкретизация в виде компьютер-

ной моделирующей программы. 

В литературе имеются многочисленные ра-

боты по моделированию и оптимизации конкрет-

ных химико-технологических процессов, химиче-

ских реакторов и производств в целом, в том числе 

с применением эксергетического анализа, напри-

мер, по оценке эффективности риформинга метана 

[1, 2], производства водорода из углеводородного 

топлива [3, 4].  

В предлагаемой статье математическое мо-

делирование и оценка термодинамического совер-

шенства химического реактора обобщены на класс 

известных химически активных газовых систем, 

характерных для синтеза аммиака, окисления диок-

сида серы, синтеза метанола, окисления оксида 

азота и др. Для указанных систем индивидуальные 

модели их термодинамического равновесия из-

вестны и описываются в обширном перечне лите-

ратурных источников, например, в [5-11].  

Целью данной работы являлась разработка 

формализованной математической модели для ко-

личественной и качественной оценки термодина-

мического совершенства газового химического 

реактора. 

РАЗРАБОТКА МАТЕМАТИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ 

Поскольку нас интересует формализован-

ная модель термодинамического равновесия, при-

годная для указанного класса газовых систем, то 

для ее разработки необходимо воспользоваться 
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теоретическими основами химической термодина-

мики, изложенными, например, в [12-15]. 

В качестве теоретической модели кон-

станты химического равновесия принимается урав-

нение изобары реакции: 

ln(𝐾𝑓
∗) = −

∆𝐺𝑇
0

𝑅∙𝑇
,  (1) 

где 𝐾𝑓
∗  – теоретическая константа химического 

равновесия; ∆𝐺𝑇
0 – изменение потенциала Гиббса, 

Дж

моль
; R – универсальная газовая постоянная, 

Дж

моль∙K
; 

Т – температура, К. 

Изменение потенциала Гиббса определя-

ется моделью: 

∆𝐺𝑇
0 = ∆𝐻𝑇

0 − 𝑇 ∙ ∆𝑆𝑇
0,       (2) 

где ∆𝐻𝑇
0 – изменение энтальпии системы, 

Дж

моль
; 

∆𝑆𝑇
0 – изменение энтропии системы, 

Дж

моль∙K
. 

Стехиометрическую модель газовой хими-

чески активной системы целесообразно предста-

вить обобщенным уравнением: 

∑ 𝑚𝑖
𝑛
𝑖=1 ∙ 𝐴𝑖 + 𝐼𝑁 = ∑ 𝑟𝑘

𝑙
𝑘=1 ∙ 𝐵𝑘 + 𝐼𝑁,      (3) 

где mi и rk – соответственно стехиометрические ко-

эффициенты исходных веществ Ai и конечных ве-

ществ Bk; n, l – число исходных и конечных ве-

ществ, участвующих в реакции; IN – инертные ве-

щества. 

Для оценки термодинамических процессов 

в системах введем в рассмотрение обобщенную ре-

грессионную модель изобарной мольной теплоемко-

сти неорганических и органических веществ [13-16]: 

𝑐𝑝
0(𝑇) = 𝑎 + 𝑏 ∙ 𝑇 + с ∙ 𝑇2 +

𝑐′

𝑇2
, (4) 

где 𝑎, 𝑏, 𝑐, 𝑐′ – индивидуальные для вещества экс-

периментальные коэффициенты функции регрес-

сии, значения которых приводятся в справочной 

литературе, например, [16]. 

Математическая модель изменения энталь-

пии газовой системы представляется формулой 

Кирхгоффа в развернутом виде: 

∆𝐻𝑇
0 = ∆𝐻298

0 + ∫ ∆𝑐𝑝
0(𝑇)𝑑𝑇 =

𝑇

298

 

= ∆𝐻298
0 + ∫ (∆𝑎 + ∆𝑏 ∙ 𝑇 + ∆𝑐 ∙ 𝑇2 + 

∆𝑐′

𝑇2
)

Т

298
𝑑𝑇,  (5) 

∆𝐻298
0 = ∑ (𝑟𝑘 ∙ ∆𝐻298 𝑘

0 )𝑙
𝑘=1 − ∑ (𝑚𝑖 ∙ ∆𝐻298 𝑖

0 )𝑛
𝑖=1 ,  (6) 

где ∆𝐻298
0  – изменение энтальпии системы при 

стандартных условиях, 
Дж

моль
; ∆𝐻298 𝑖

0 , ∆𝐻298 𝑘
0  – 

справочные стандартные энтальпии образования 

исходных и конечных веществ, 
Дж

моль
; ∆𝑎, ∆𝑏, ∆𝑐, ∆𝑐′ – 

коэффициенты для подынтегрального полинома, 

которые определяются разностями: 

∆𝑎 = ∑ (𝑟𝑘 ∙ 𝑎𝑘) −
𝑙
𝑘=1 ∑ (𝑚𝑖 ∙ 𝑎𝑖)

𝑛
𝑖=1 , (7) 

∆𝑏 = ∑ (𝑟𝑘 ∙ 𝑏𝑘) −
𝑙
𝑘=1 ∑ (𝑚𝑖 ∙ 𝑏𝑖)

𝑛
𝑖=1 , (8) 

∆𝑐 = ∑ (𝑟𝑘 ∙ 𝑐𝑘) −
𝑙
𝑘=1 ∑ (𝑚𝑖 ∙ 𝑐𝑖)

𝑛
𝑖=1 ,    (9) 

∆𝑐′ = ∑ (𝑟𝑘 ∙ 𝑐′𝑘) −
𝑙
𝑘=1 ∑ (𝑚𝑖 ∙ 𝑐′𝑖)

𝑛
𝑖=1 .   (10) 

где 𝑖, 𝑘 – индексы исходных и конечных веществ 

соответственно. 

Математическая модель изменения энтро-

пии системы формируется аналогично модели из-

менения энтальпии (5), (6): 

∆𝑆𝑇
0 = ∆𝑆298

0 + 

+∫ (∆𝑎 + ∆𝑏 ∙ 𝑇 + ∆𝑐 ∙ 𝑇2 +
∆𝑐′

𝑇2
) ∙

1

𝑇

𝑇

298
∙ 𝑑𝑇, (11) 

∆𝑆298
0 = ∑ (𝑟𝑘

𝑙
𝑘=1  ∙ 𝑆298 𝑘

𝑜 ) −  

 −∑ (𝑚𝑖
𝑛
𝑖=1  ∙ 𝑆298 𝑖

𝑜 ),        (12) 

где 𝑆298 𝑖
0 , 𝑆298 𝑘

0  – справочные стандартные энтро-

пии исходных и конечных веществ, 
Дж

моль∙K
. 

Для оценки равновесного состава химиче-

ски активной газовой системы необходимо ввести 

в рассмотрение формализованную модель кон-

станты равновесия химического превращения, 

включающую в качестве определяющего пара-

метра степень превращения целевого исходного 

вещества.  

По определению термодинамическая кон-

станта равновесия – это отношение произведений 

равновесных летучестей конечных веществ к про-

изведению равновесных летучестей исходных ве-

ществ. При этом все летучести берутся в степенях, 

равных стехиометрическим коэффициентам участ-

ников реакции: 

𝐾𝑓 =
𝑓𝐵1
𝑟1∙𝑓𝐵2

𝑟2∙…∙𝑓𝐵𝑘

𝑟𝑘

𝑓𝐴1
𝑚1 ∙𝑓𝐴2

𝑚2 ∙…∙𝑓𝐴𝑖

𝑚𝑖
,  (13) 

где 𝑓𝐴𝑖, 𝑓𝐵𝑘 – равновесные парциальные летучести 

исходных и конечных веществ, Па (далее для упро-

щения обозначим их как 𝑓𝑖, 𝑓𝑘, соответственно). 

Равновесные парциальные летучести ис-

ходных и конечных веществ газовой системы про-

порциональны их парциальным давлениям: 

𝑓𝑖 = Ф̅𝑖 ∙ 𝑃𝑖, 𝑓𝑘 = Ф̅𝑘 ∙ 𝑃𝑘,  (14) 

где Ф̅𝑖,  Ф̅𝑘  – коэффициенты парциальной летуче-

сти исходных и конечных веществ газовой си-

стемы; 𝑃𝑖 , 𝑃𝑘  – парциальные давления исходных и 

конечных веществ газовой системы, Па. 

Воспользовавшись следствием из закона 

Дальтона, парциальное давление можно выразить 

через мольную долю вещества и общее давление в 

системе: 

𝑃𝑖 =
𝑁𝑖

𝑁
∙ 𝑃, 𝑃𝑘 =

𝑁𝑘

𝑁
∙ 𝑃,   (15) 

где 𝑁𝑖, 𝑁𝑘 – текущее количество исходных и конеч-

ных веществ, моль; N – текущее общее количество 

исходных, конечных и инертных веществ в си-

стеме, моль; 𝑃 – общее давление в системе, Па. 
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С учетом приведенных зависимостей путем 

алгебраических преобразований константа хими-

ческого равновесия представляется следующим 

уравнением:  

𝐾𝑓 =
∏ Ф̅

𝑘

𝑟𝑘𝑙
𝑘=1

∏ Ф̅
𝑖

𝑚𝑖𝑛
𝑖=1

∙
∏ 𝑁

𝑘

𝑟𝑘𝑙
𝑘=1

∏ 𝑁
𝑖

𝑚𝑖𝑛
𝑖=1

∙ (
𝑃

𝑁
)
(∑ 𝑟𝑘

𝑙
𝑘=1  −∑ 𝑚𝑖

𝑛
𝑖=1  )

. (16) 

Первый множитель в уравнении явля-

ется коэффициентом летучести газовой смеси 

и оценивает отклонение свойств изучаемой 

реальной газовой системы от идеальной:  

𝐾𝑙 =
∏ Ф̅𝑘

𝑟𝑘𝑙
𝑘=1

∏ Ф̅
𝑖

𝑚𝑖𝑛
𝑖=1

.   (17) 

Второй множитель в уравнении характери-

зует равновесный состав системы: 

𝐾𝑁 =
∏ 𝑁𝑘

𝑟𝑘𝑙
𝑘=1

∏ 𝑁
𝑖

𝑚𝑖𝑛
𝑖=1

.   (18) 

Третий множитель в уравнении учитывает 

влияние давления и изменения объема системы в 

процессе реакции. При этом текущее количество 

веществ в химически активной газовой системе 

представляется следующей системой уравнений: 

{
 
 
 

 
 
 𝑁 = 𝑁0 +

𝑁0𝐴∙𝑋𝐴

𝑚𝐴
∙ ∆𝑛

𝑁0 = ∑ 𝑁0𝑖
𝑛
𝑖=1 + ∑ 𝑁0𝑘

𝑙
𝑘=1 +𝑁𝐼𝑁

∆𝑛 = ∑ 𝑟𝑘
𝑙
𝑘=1  − ∑ 𝑚𝑖

𝑛
𝑖=1

𝑁𝑖 = 𝑁0𝑖 −
𝑚𝑖

𝑚𝐴
∙ 𝑁0𝐴 ∙ 𝑋𝐴

𝑁𝑘 = 𝑁0𝑘 −
𝑟𝑘

𝑚𝐴
∙ 𝑁0𝐴 ∙ 𝑋𝐴

 , (19) 

где 𝑁0  – начальное общее количество исходных, 

конечных и инертных веществ в системе, моль; 

𝑁0𝑖 , 𝑁0𝑘  – начальное количество исходных и ко-

нечных веществ, моль; 𝑁𝐼𝑁 – количество инертных 

веществ в системе, моль; ∆𝑛 – изменение числа мо-

лей в реакции; 𝑚𝐴 , 𝑁0𝐴 , 𝑋𝐴  – стехиометрический 

коэффициент, начальное количество и степень пре-

вращения целевого исходного вещества. 

В результате обобщенная модель кон-

станты химического равновесия свелась к следую-

щему уравнению: 

𝐾𝑓 = 𝐾𝑙 ∙ 𝐾𝑁 ∙ (
𝑃

𝑁
)
∆𝑛

.  (20) 

При итерационном поиске равновесной 

степени превращения в левую часть данного урав-

нения подставляется теоретическая константа хи-

мического равновесия 𝐾𝑓
∗. 

При оценке термодинамического совер-

шенства процесса химического превращения на ос-

нове эксергетического анализа, основы которого 

подробно изложены в классической монографии 

В.М. Бродянского [17], авторы исходили из допу-

щения того, что потери эксергии в химическом ре-

акторе складываются из потери термической эк-

сергии выделяющейся тепловой энергии и потери 

химической эксергии, связанные с неравновесно-

стью процесса химического превращения. 

Для моделирования потерь эксергии в газо-

вом реакторе из-за неравновесности процесса хи-

мического превращения можно воспользоваться 

следующим уравнением [18]:  

∆𝐸 = 𝑇0 ∙
∆𝐺𝑇

0

𝑇
,   (21) 

где ∆𝐸  – потери эксергии, 
Дж

моль
; 𝑇0  – температура 

окружающей среды, К. 

При преобразовании веществ в реакторе 

химическая работа не производится, а химическое 

превращение сопровождается самопроизвольным 

процессом выделения тепловой энергии, оценивае-

мой изменением энтальпии системы. Оценку по-

тенциальной возможности преобразования выде-

ляющейся тепловой энергии в электрическую сле-

дует производить по известной из литературных 

источников модели Карно [19]: 

𝐸 = ∆𝐻𝑇
0 ∙ (1 −

𝑇0

𝑇
),   (22) 

где E – термическая эксергия, 
Дж

моль
. 

В качестве подведения итога изложенному 

выше математическая модель для оценки термоди-

намического совершенства химического реактора 

представляется системой уравнений (1)–(22). Па-

раметры, входящие в модель, пояснены по ходу ее 

разработки. 

МОДЕЛИРОВАНИЕ, РЕЗУЛЬТАТЫ  
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Для примера проведена апробация модели 

для оценки термодинамического совершенства 

контактного аппарата для окисления диоксида 

серы. В качестве системы выступает химически 

активная смесь газов, описываемая обобщенной 

моделью:  

𝑆𝑂2 + 0,5𝑂2 +𝑁2 ↔ 𝑆𝑂3 +𝑁2 + ∆𝐻𝑇
0. (23) 

Расход газовой смеси на входе реактора 

100000 м3/ч, объемные концентрации ингредиен-

тов 𝑆𝑂2, 𝑂2, 𝑆𝑂3, 𝑁2  соответственно равны 8%, 

10%, 0%, 82%. Моделирование проведено в удоб-

ной общедоступной среде программирования 

Octave [20] в диапазоне температур 400-600 С.  

На рис. представлена зависимость термоди-

намических параметров реактора от температуры 

процесса. 

Максимум эксергии тепловой энергии хи-

мического превращения составляет 585 МВт, что 

соответствует оптимальной температуре проведе-
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ния процесса 460 С. Равновесная степень превра-

щения SO2 при этом достигает 97%, что совпадает 

с литературными данными [9]. 

 

 
Рисунок. Термодинамические параметры химического реак-

тора: 1 – эксергия тепловой энергии химического превраще-

ния; 2 – равновесная степень превращения SO2 

Figure. Thermodynamic parameters of a chemical reactor: 1 – ex-

ergy of thermal energy of chemical transformation; 2 – equilib-

rium degree of transformation of SO2 

 

Анализируя полученные результаты, можно 

констатировать, что равновесная степень превра-

щения и эксергия являются основными парамет-

рами, характеризующими термодинамическое со-

вершенство химического реактора. Оба параметра 

являются функциями от температуры, которые 

определяют их как противоборствующие тенден-

ции процесса. Действительно, для экзотермиче-

ских процессов эксергия тепловой энергии с увели-

чением температуры возрастает, а равновесная сте-

пень превращения с увеличением температуры 

процесса уменьшается. 

Наличие таких противоборствующих тен-

денций приводит к наличию максимума эксергии 

химического превращения на графике в координа-

тах (E–T). При проектировании химического реак-

тора как энерготехнологической системы и оценке 

его термодинамического совершенства этот факт 

несомненно надо учитывать при обосновании оп-

тимальных температур. В качестве практической 

рекомендации предлагаемая математическая мо-

дель может быть дополнена разработанной ранее 

математической моделью для количественной 

оценки текущего профиля степеней превращения 

целевого компонента химически активной реакци-

онной газовой смеси по ходу ее движения в полит-

ропическом трубчатом реакторе типа «труба в 

трубе», представленная в работе авторов [21]. 

ВЫВОДЫ 

Модель рекомендуется использовать при 

оперативном компьютерном моделировании для 

оценки термодинамического совершенства и опти-

мизации проектируемого газового химического ре-

актора с возможностью необходимого варьирова-

ния исходных данных. 

Модель способна к развитию и может кон-

кретизироваться введением в рассмотрение мате-

матических моделей дополнительных функций. 

После апробации и настройки модели на 

практике ее можно использовать в автоматизиро-

ванной системе управления химическими реакто-

рами, и в том числе при создании адаптивных си-

стем управления.  

Авторы при компьютерном моделировании 

использовали удобную общедоступная среду про-

граммирования Octave. 

Приведенная апробация модели на кон-

кретном примере газового реактора говорит о до-

статочном совпадении полученных результатов с из-

вестными данными из литературных источников.  

Авторы заявляют об отсутствии кон-

фликта интересов, требующего раскрытия в дан-

ной статье. 

The authors declare the absence a conflict of 
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ОБОЗНАЧЕНИЯ 

𝑇 – температура, К; 𝑇0 – температура окру-

жающей среды, К; R – универсальная газовая по-

стоянная, 
Дж

моль∙K
; Ai, Bk, IN – исходные, конечные и 

инертные вещества в стехиометрической модели 

газовой химически активной системы; n, l – число 

исходных и конечных веществ, участвующих в ре-

акции; mi, rk – стехиометрические коэффициенты 

исходных и конечных веществ; 𝑐𝑝
0(𝑇) – изобарная 

мольная теплоемкость вещества, 
Дж

моль∙K
; 𝑎, 𝑏, 𝑐, 𝑐′ – 

индивидуальные для вещества экспериментальные 

коэффициенты в обобщенной регрессионной мо-

дели изобарной мольной теплоемкости веществ; 

∆𝑎, ∆𝑏, ∆𝑐, ∆𝑐′ – коэффициенты для подынтеграль-

ного полинома в развернутой формуле Кирхгоффа; 

∆𝐻298 𝑖
0 , ∆𝐻298 𝑘

0  – справочные стандартные энталь-

пии образования исходных и конечных веществ, 
Дж

моль
; ∆𝐻298

0  – изменение энтальпии системы при 

стандартных условиях, 
Дж

моль
; ∆𝐻𝑇

0 – изменение эн-

тальпии системы при температуре Т, 
Дж

моль
; 𝑆298 𝑖

0 , 

𝑆298 𝑘
0  – справочные стандартные энтропии исход-

ных и конечных веществ, 
Дж

моль∙K
; ∆𝑆𝑇

0 – изменение 

энтропии системы при температуре Т, 
Дж

моль∙𝐾
; ∆𝐺𝑇

0 

– изменение потенциала Гиббса при температуре 
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Т, 
Дж

моль
; 𝐾𝑓

∗ – теоретическая константа химического 

равновесия; 𝐾𝑓  – термодинамическая константа 

равновесия, выраженная через коэффициент лету-

чести газовой смеси; 𝑓𝐴𝑖, 𝑓𝐵𝑘(𝑓𝑖, 𝑓𝑘) – равновесные 

парциальные летучести исходных и конечных ве-

ществ, Па; Ф̅𝑖,  Ф̅𝑘  – коэффициенты парциальной 

летучести исходных и конечных веществ газовой 

системы; 𝑃𝑖 , 𝑃𝑘  – парциальные давления исходных 

и конечных веществ газовой системы, Па;  𝑃 – об-

щее давление в системе, Па; 𝑁𝑖, 𝑁𝑘 – текущее коли-

чество исходных и конечных веществ, моль; N, 𝑁0 

– текущее и начальное общее количество исход-

ных, конечных и инертных веществ в системе, 

моль; 𝑁0𝑖, 𝑁0𝑘 – начальное количество исходных и 

конечных веществ, моль; 𝑁𝐼𝑁 – количество инерт-

ных веществ в системе, моль; ∆𝑛  – изменение 

числа моль в реакции; 𝑚𝐴, 𝑁0𝐴, 𝑋𝐴 – стехиометри-

ческий коэффициент, начальное количество и сте-

пень превращения целевого исходного вещества;  

E – термическая эксергия, 
Дж

моль
; ∆𝐸 – потери эксер-

гии, 
Дж

моль
. 
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