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В работе приведены литературный обзор и методика описания  термохимических уравнений реакций (с указанием тепловых эффектов) в многокомпонентных системах (МКС) разработанной компьютерной программой в зависимости от температуры, независимо от числа взаимодействующих компонентов, которая позволяет автоматизировано получить направление протекание реакций в МКС и решить на их основе практические задачи, например, синтеза новых соединений, термохимического теплового аккумулирования и т. д. Приведены также некоторые результаты апробации программы на реальных МКС.
  

АКТУАЛЬНОСТЬ  
Одним из наиболее важных методов исследования химического взаимодействия веществ является физико-химический анализ, широко распространенный во всех областях химии и смежных с ней науках. В настоящее время успешно развивается научное направление, посвященное развитию теории и рациональных методов исследования многокомпонентных систем (МКС) в расплавах. Отличительной чертой этого направления является дальнейшее развитие учения о диаграмме состояния на основе широкого сочетания физико-химических и математических методов. Одним из основных вопросов при изучении взаимных МКС (МКС между компонентами которыми протекают химические взаимодействия) является описание химических превращений в зависимости от температуры и решение на их основе практических задач, например, синтеза новых соединений, термохимического теплового аккумулирования и т.д.
Вследствие сложности и трудоемкости описания химического взаимодействия приоритетной является разработка методологии, допускающей использование компьютерных программ.

ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР
Сдвиг реакций обмена обусловлен многими факторами [1 − 3]. Однако, как показано в [4], подтверждено в [1, 5], термодинамически обосновано [6] и подтверждено экспериментально [7, 8], он определяется в основном теплотами образования солей, входящих в рассматриваемую систему и значений тепловых эффектов реакции при данной температуре.
В основу  описания реакций обмена в многокомпонентных взаимных системах положено учение В. П. Радищева [9] о стабильном и нестабильном комплексах диаграммы состояния изучаемой системы.
В последние десятилетия химические реакции, протекающие во взаимных многокомпонентных системах, описывались конверсионным методом. Сущность данного метода заключается в построении математической модели фигуры конверсии, секущих элементов стабильного и метастабильного комплексов любой взаимной системы без применения приемов многомерной геометрии, триангуляции сложных фигур, изображающих многокомпонентные системы, геометрическая структура которых тесно связана с термохимическими соотношениями и ступенями стабильных диагоналей [10, 11].
Фигуры конверсии систем с большим числом компонентов выведены  и экспериментально подтверждены [12 − 14].
Конверсионный метод описания химического взаимодействия имеет ограничения:
· отсутствие данных по энтальпиям образования соединений, образующихся в системе;
· описываются лишь доминирующие реакции в системе, для чего используют геометрические пересечения метастабильных и стабильных комплексов, что не всегда соблюдается;
· значительно усложняется фигура конверсии с увеличением компонентности системы.
Вопросам составления реакций обмена для любых точек системы посвящены работы В. А. Очеретного и А. К. Акопова [14, 15]. Их метод основан на пересчете ионного состава на солевой.
Процессы обмена, протекающие в четверной взаимной системе, авторы записывают в виде уравнения
аСУ + вВХ + (а - в)АХ = аСХ + вВУ + (а - в)АУ,
где а и в − эквимолярные доли солей, участвующих в реакции, определяемые путем ионного пересчета.
В. А. Очеретным совместно с А. Г. Бергманом [16] было также проведено геометрическое изучение возможных вариантов стабильного комплекса четверных взаимных систем из шести солей и пятикомпонентных взаимных систем из девяти солей.
Васиной Н. А. предложены матрицы взаимных пар солей (элементарные матрицы-составов)  математическая форма записи химического взаимодействия в многокомпонентных взаимных системах [17]. Эта форма позволяет рассматривать солевой обмен в системах с точки зрения наличия солевых пар, участвующих в реакциях.
Вывод стабильных комплексов, особенно осложненных образованием комплексных соединений, рационально проводить методом графов [18 − 24]. Этот метод позволяет проводить триангуляцию диаграмм состояния как при наличии данных о направлений реакций взаимного обмена, так и при их отсутствии. На основе использования матриц, алгоритмов и компьютеров метод позволяет выделять симплексы-участки диаграммы  носители нонвариантных точек [25 − 29].
Для тех методов исследования, для которых необходимо выявление связи между вершинами политопа, применяются матрицы смежности [30, 31]. Каждая вершина политопа считается смежной сама с собой и с другими вершинами, имеющими общий ион. Смежными считаются также вершины, соединенные стабильными диагоналями.
Матрицы смежности тесно связаны с теорией графов. Их применение особенно оправдано в случаях изучения многокомпонентных систем с развитым комплексообразованием. Однако для применения к изучению многокомпонентных систем экспресс-методов матрицы смежности слишком громоздки. Сокращенной формой матриц смежности явились предложенные В. И. Посыпайко и Н. А. Васиной матрицы взаимных пар солей, построенные по типу элементарных матриц [31, 32].
Разработка ряда новых методов триангуляции многокомпонентных систем дала возможность найти подходы к исследованию солевых систем высокой сложности с большим числом компонентов. Прогрессивные методы исследования позволяют вести прогноз химического взаимодействия в многокомпонентных системах, что значительно снижает объем эксперимента.
В [8] предлагается алгоритм описания химических реакций в любой произвольной точке. Входными данными в нем являются информация по составам исходных солей и соединений постоянного состава, образующихся между ними, дифференциация системы на фазовые единичные блоки (ФЕБы − блоки между которыми реакции не протекают), матрицы составов системы, матрица «индексов фаз». Предлагаемый алгоритм описания химических реакций подробно рассмотрен на примере тройной взаимной системы с одним соединением конгруэнтного плавления. Однако, данный алгоритм трудоемок и трудно реализуем при составлении компьютерных программ.
В последние годы предложены ряд методов описания химического взаимодействия в МКС с использованием аппарата комбинаторной матричной алгебры [20, 26 − 33]. Эти методы, несмотря на экспрессность выявления химического взаимодействия в исследуемых системах, обладают рядом недостатков. Увеличение компонентности систем приводит к увеличению операций, для проведения которых исследователю необходимы знания в области матричной алгебры.
Наиболее перспективным методом описания химических реакций в многокомпонентных взаимных соловых системах является алгоритм, предложенный в [20].
Однако, и этот алгоритм обладает рядом недостатков:
- алгоритмом не предусмотрено описание химических реакций в любой точке фигуры, изображающей состав системы;
- для формирования, левых и правых частей уравнений составляются две матрицы;
- формируются новые матрицы ионных индексов солей системы;
- не охватываются все возможные реакционноспособные ассоциации;
- не предусмотрена процедура расставления коэффициентов в уравнениях химических реакций;
- алгоритм не доведен до логического завершения и не переложен на язык программирования.
Частично эти недостатки решены в работе [34], но она также не позволяет описывать реакции в любой точке фигуры конверсии, не расставляет стехиометрические коэффициенты уравнений, не рассчитывает тепловые эффекты реакций и не учитывает влияние температуры.
Таким образом можно отметить, что не один из приведенных алгоритмов не учитывает температурное влияние на направленность протекания реакций в МКС, не предусмотрены автоматизированные расчеты тепловых эффектов реакций в зависимости от температуры и объемных изменений при реакциях.
В связи с вышеизложенным возникла необходимость в разработке нового алгоритма, блок-схемы и компьютерной программы описания термохимических уравнений реакций в многокомпонентных системах, с учетом перечисленных недостатков, которая позволила бы оперативно выявлять возможные химические и термохимические уравнения реакции, протекающие в многокомпонентных системах с любым числом соединений и в зависимости от температуры.
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Методика описания химических реакций (без расчета тепловых эффектов) протекающих в МКС подробно изложена в работе [35]. В данной работе приводится методика расчета тепловых эффектов и описания термохимических реакций в МКС в зависимости от температуры разработанной программой.


Методика расчета тепловых эффектов химических реакций известна и подробно описана в литературе [36, 37]. Тепловой эффект реакции при произвольной температуре разработанной программой рассчитывается по известным термодинамическим соотношениям, если для каждого компонента (как в продуктах, так и в исходных веществах – реагентах) заданы энтальпия образования при 0К и температурная функция . Для всех соединений, используемых в разработанной программе, обе эти величины можно принять по данным фундаментального справочника [38, 39] или из базы данных ИВТАНТЕРМО. Величина теплового эффекта вычисляется по формуле 
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где  стехиометрические коэффициенты для продуктов и исходных компонентов в уравнении реакции. Температурную функцию  удобно задавать в программе в виде полинома, использованного в базе данных (БД) ИВТАНТЕРМО
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Поскольку теплота реакции, так же как энтальпии образования заданы в кДж/моль, а функция (2) в Дж/(моль·К), расчетная формула (1) записывается в виде
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Введением исходной информации и матрицы инциденций программа рассчитывает тепловые эффекты по формуле (3) при любой заданной  температуре в пределах выполнимости температурной функции .
Погрешность расчетов тепловых эффектов составляет  3,00 кДж/моль, что в пределах допустимого, если учесть, что справочные данные по энтальпии в [38, 39] и БД даются с такой же погрешностью.
По приведенной методике  составлена блок-схема и компьютерная программа «ТЕПЛОВОЙ ЭФФЕКТ реакций в МКС в зависимости от температуры» [40]  описания химических и термохимических реакций, протекающих в МКС в зависимости от температуры и определения оптимального способа получения химических соединений.
На основе исходной информации по дифференциации, числу соединений, катионов, анионов и формул соединений компьютерная программа выдает весь набор химических реакций полного обмена, протекающих в ограняющих элементах системы и в самой МКС в зависимости от температуры.
Разработанная программа является универсальной, так как она определяет и объемные изменения систем при химических превращениях.
Объемные изменения при химических реакциях определяются вводом информации по относительным мольным изменениям компонентов МКС V/V, в % по формуле:
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Практическая значимость
Разработанная программа «ТЕПЛОВОЙ ЭФФЕКТ реакций в МКС в зависимости от температуры» [40] универсальна, так как она объединяет функции программы «REAKCION» [41] (выявления химизма МКС без расчета тепловых эффектов) и «ТЕПЛОВОЙ ЭФФЕКТ» (выявления химических реакций в МКС с расчетом тепловых эффектов при стандартных условиях) [42] и выполняет дополнительные функции. Программа [40] позволяет получать термохимические реакции, протекающие во взаимных многокомпонентных системах независимо от компонентности при разных значениях температуры, прогнозировать направления их протекания при данной температуре, определяет температуру, при которой реакция обладает максимальным тепловым эффектом, определять относительные объемные изменения при реакциях, кроме этого программа позволяет осуществить поиск наиболее энергоемких уравнений реакций. Программа также позволяет организовать: просмотр и обработку промежуточных результатов (правых и левых частей уравнений), поиск уравнений реакций с заданными характеристиками [43, 44].
Разработанная программа [40] использована для выявления энергоемких фазопереходных теплоаккумулирующих материалов и химических реакций в МКС [43 − 45] на основе системы Li,Na,K,Mg//F,Cl,Br,SO4. Данная система выбрана как наиболее энергоемкая [46 − 48] с целью поиска энергоемких химических реакций для термохимического аккумулирования.
Исходной информацией ввода в компьютер являются экспериментальные исследования, выполненные в работах [46 − 48]. 

Входной информацией является матрица смежности системы Li,Na,K,Mg//F,Cl,Br,SO4, теплоты образования и функции []/T компонентов системы [38 − 39]:
16,4,4;
Li,Na,K,Mg;
F,Cl,Br,SO4;
LiF, LiCl, LiBr, Li2SO4, NaF, NaCl, NaBr, Na2SO4, KF, KCl, KBr, K2SO4, MgF2, MgCl2, MgBr2, MgSO4;
-1,1,1,1,1,1,1,0,1,1,1,0,1,0,0,0;
0,-1,1,1,0,1,1,0,0,1,1,0,1,1,0,1; 
0,0,-1,1,0,1,1,0,0,1,1,0,1,1,1,1;
0,0,0,-1,0,1,1,0,0,1,1,0,1,0,0,1;
0,0,0,0,-1,1,1,0,1,1,1,1,0,0,0,0;
0,0,0,0,0,-1,1,1,0,1,1,1,1,1,0,1;
0,0,0,0,0,0,-1,1,0,1,1,0,1,1,1,1;
0,0,0,0,0,0,0,-1,0,1,1,1,1,0,0,1;
0,0,0,0,0,0,0,0,-1,1,1,0,0,0,0,0;
0,0,0,0,0,0,0,0,0,-1,1,1,1,0,0,0;
0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,-1,1,1,1,1,0;
0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,-1,1,0,0,0;
0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,-1,1,1,1;
0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,-1,1,1;
0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,-1,1;
0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,-1;
614,67:408,36:351,04:1436,0:572,83:411,41:361,19:1387,9:566,1:436,56:393,48:1437,7:1124,2:644,3:526,00:1288,8;
4,4561E+1+6,17E-3/x^2-9,497756E-1/x+6,751E+1*x+5,793333E+1*x^2+0,0E+0*x^3
4,5568E+1+2,987E-3/x^2-6,149898E-1/x+1,3027E+2*x+0,0E+0*x^2+0,0E+0*x^3
4,0706E+1-1,205E-3/x^2-2,414366E-1/x+1,3027E+2*x+0,0E+0*x^2+0,0E+0*x^3
-6,44732E+2-1,10716E-1/x^2+1,34355E+1/x+1,765899E+4*x-1,869579E+5*x^2+7,859968E+5*x^3
6,0378E+1+9,155E-3/x^2-1,202378E+0/x-8,1885E+1*x+6,089E+2*x^2+0,0E+0*x^3
4,7121E+1-2,09E-4/x^2-3,798445E-1/x+3,6095E+1*x+3,718667E+2*x^2+0,0E+0*x^3
4,3845E+1-1,32E-3/x^2-1,94154E-1/x+1,01455E+2*x+0,0E+0*x^2+0,0E+0*x^3
1,08829E+2+1,2098E-2/x^2-1,819377E+0/x+5,504E+2*x+0,0E+0*x^2+0,0E+0*x^3
4,8273E+1+2,807E-3/x^2-5,911705E-1/x+6,498E+1*x+0,0E+0*x^2+0,0E+0*x^3
4,4008E+1+2,0E-6/x^2-2,952922E-1/x+1,65825E+2*x-1,1997E+3*x^2+5,7125E+3*x^3
4,3241E+1-2,607E-3/x^2-7,465048E-2/x+1,05585E+2*x+0,0E+0*x^2+0,0E+0*x^
9,6928E+1+4,049E-3/x^2-1,064908E+0/x+6,55495E+2*x+0,0E+0*x^2+0,0E+0*x^3
7,781E+1+1,5495E-2/x^2-1,865608E+0/x+2,025E+1*x+0,0E+0*x^2+0,0E+0*x^3
7,5655E+1+6,44E-3/x^2-1,138985E+0/x+4,9875E+1*x+0,0E+0*x^2+0,0E+0*x^3
7,5868E+1+5,535E-3/x^2-9,509865E-1/x+6,0E+1*x+0,0E+0*x^2+0,0E+0*x^3

На основе этой информации программа дает термохимические реакции в тройных, четверных, пятерных, шестерных и в самой семерной взаимных системах Li,Na,K,Mg//F,Cl,Br,SO4 [49]. 
Надо отметить, что термохимические реакции в тройных взаимных системах, входящих в данную МКС, выявленные разработанной нами программой и описанных «вручную» при стандартных условиях в работе [46], не отличаются.



Программа [40] находит также температуры, при которых термохимические реакции выделяют максимальное количество тепла, . В таблице 1 приведены некоторые реакции (c > 200 кДж/моль) в зависимости от температуры в пределах 298,15<T<540 K (выполнимости функции ), протекающие во взаимных системах, входящих в систему Li,Na,K,Mg//F,Cl,Br,SO4, максимальные значения тепловых эффектов и температуры, при которых тепловые эффекты достигают максимальных значений.
По тепловым эффектам реакций в общих чертах можно предвидеть главнейшие процессы, совершающиеся во взаимных системах.




[bookmark: _Toc443994236]Таблица 1 – Термохимические реакции (c -кДж/моль) в зависимости от температуры во взаимных системах, входящих в МКС Li, Na, K, Mg//F, Cl, Br, SO4 без комплексообразования
	Тройные взаимные системы, К//А 2//2, маска 0-1
	
,
кДж/моль
	
Температура, при котором наступает, K

	2KF + MgBr2
	 = 
	2KBr + MgF2
	244,14
	 T=
	298

	2KF + MgCl2
	 = 
	2KCl + MgF2
	211,97
	 T=
	298

	Четверные взаимные системы, К//А 3//2, маски 0-1, 00-11, 10-11
	
	

	2NaF + 2KF + 2MgSO4
	 = 
	Na2SO4 + K2SO4 + 2MgF2
	210,16
	 T=
	539

	NaF + KF + MgBr2
	 = 
	NaBr + KBr + MgF2
	207,91
	 T=
	298

	NaF + KF + MgCl2
	 = 
	NaCl + KCl + MgF2
	182,53
	 T=
	298

	Li2SO4 + Na2SO4 + 2MgBr2
	 = 
	2LiBr + 2NaBr + 2MgSO4
	129,24
	 T=
	502

	Li2SO4 + Na2SO4 + 2MgCl2
	 = 
	2LiCl + 2NaCl + 2MgSO4
	105,99
	 T=
	454

	LiBr + 3KF + MgBr2
	 = 
	LiF + 3KBr + MgF2
	333,04
	 T=
	298

	Семерная взаимная система, К//А 4//4, маски 0-1, 00-11, 10-11
	
	

	2LiBr + 2NaCl + 2KF + MgSO4
	 = 
	Li2SO4 + 2NaBr + 2KCl + MgF2
	200,05
	 T=
	298

	2LiBr + Na2SO4 + 2KF + MgCl2
	 = 
	Li2SO4 + 2NaCl + 2KBr + MgF2
	291,45
	 T=
	298

	2LiBr + Na2SO4 + KF + MgCl2
	 = 
	Li2SO4 + 2NaBr + KCl + MgF2
	406,98
	 T=
	298

	2LiBr + 2NaF + K2SO4 + MgCl2
	 = 
	Li2SO4 + 2NaCl + 2KBr + MgF2
	229,65
	 T=
	298

	2LiBr + 2NaF + K2SO4 + MgCl2
	 = 
	Li2SO4 + 2NaBr + 2KCl + MgF2
	216,38
	 T=
	298

	2LiCl + Na2SO4 + KF + MgBr2
	 = 
	Li2SO4 + 2NaCl + KBr + MgF2
	471,15
	 T=
	298

	2LiCl + Na2SO4 + 2KF + MgBr2
	 = 
	Li2SO4 + 2NaBr + 2KCl + MgF2
	282,35
	 T=
	298

	2LiCl + 2NaF + K2SO4 + MgBr2
	 = 
	Li2SO4 + 2NaCl + 2KBr + MgF2
	233,82
	 T=
	298

	2LiCl + 2NaF + K2SO4 + MgBr2
	 = 
	Li2SO4 + 2NaBr + 2KCl + MgF2
	220,55
	 T=
	298




Значения тепловых эффектов некоторых термохимических реакций во взаимных системах входящих в Li, Na, K, Mg//F, Cl, Br, SO4 меняют свой знак при повышении температуры от Т = 298 К до Т = 500 К (см. таблицу 2). Их можно использовать для термохимического аккумулирования энергии [49, 50].
Таблица 2 – Значения тепловых эффектов некоторых термохимических реакций во взаимных системах входящих в Li, Na, K, Mg//F, Cl, Br, SO4 при температурах Т=298 К и Т= 500 К.
	
	
	Реакции
	
	
, кДж/моль, при температуре Т

	
	
	
	
	298 К
	500 К

	Na2Cl2 + Na2Br2 + 2K2SO4 = 2Na2SO4 + K2Cl2 + K2Br2
	+7,13 (+10,9)
	-3,0 (-4,5)

	3Li2Cl2 + Na2Br2 + K2Br2 + K2SO4 = 2Li2Br2 + Li2SO4 + Na2Cl2 + 2K2Cl2
	+2,54 (+2,9)
	-5,31 (-6,1)

	2Li2Cl2 + Na2Cl2 + 2K2Br2 + K2SO4 = Li2Br2 + Li2SO4 + Na2Br2 + 3K2Cl2
	+3,39 (+3,62)
	-4,16 (-4,44)


Примечание: в скобках значения тепловых эффектов реакций приведены в расчете на  1 кг реакционной массы.

ОСНОВНЫЕ ВЫВОДЫ
Разработаны методика, блок-схема и программа описания химических и термохимических уравнений реакций в МКС в зависимости от температуры не зависимо от компонентности, в рамках которой можно: 
· решить задачу описания при разных температурах стехиометрических термохимических реакций в МКС независимо от числа компонентов;
· определять температуры, при которых реакции обладают наибольшим тепловым эффектом;
· определять объемные расширения при химических превращениях в МКС;
· вычислять значения тепловых эффектов реакций и раскрытия картины химических взаимодействий в МКС в зависимости от температуры;
· получить закономерность сдвига равновесий реакций в МКС
· получить фактический материал по химическим взаимодействиям в МКС, который представляет практический интерес для теплового аккумулирования, синтеза соединений и т. д.
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