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Физико-химическое моделирование природных и промышленных процессов является сложной задачей и предъявляет большие требования к исходным данным. Во-первых, термодинамические данные компонентов должны быть, по возможности, иметь хорошее экспериментальное обоснование, расчетные величины основываться на общеизвестных соотношениях и закономерностях. Вторым критерием является взаимная согласованность термодинамических свойств веществ участвующих в моделировании. Зачастую данные из разных литературных источников имеют существенные различия, что вносит большую неопределенность в результаты расчетов.
Силикаты являются основным классом соединений слагающих земную кору и мантию. Моделирование структуры и свойств расплавов является важнейшей задачей для понимания процессов кристаллизации. Экспериментальные исследования расплавов зачастую дорогостоящие и труднореализуемые. Целью данной работы была подготовка базы данных для последующего физико-химического моделирования строения силикатного расплава различного состава.
Сбор и анализ литературных данных по термодинамическим свойствам веществ является первым и наиболее важным этапом работы. Вследствие особенностей способов обработки результатов калориметрии и методов оценки термодинамические свойства, силикатов щелочных металлов (Li, Na, K) приведенные в справочниках [Медведев и др., 1981; Гурвич и др., 1982; Chase et al., 1985], отличаются между собой. При этом нет надежного критерия выбора достоверной величины, учитывая при этом, что приводимые погрешности величин зачастую занижены [Тупицын и др., 2009]. Кроме того, термодинамические свойства для многих вещества были получены достаточно давно, в начале прошлого века, вследствие чего имеют невысокую точность, а для некоторых веществ и вовсе нет экспериментальных данных. Как следствие в работу по формированию данных для моделирования необходимо включать результаты расчета термодинамических свойств веществ не изученных экспериментально.
Нами использовался регрессионный анализ на основе классического аддитивного метода Неймана-Коппа, связывающего значения термодинамического потенциала и состав соединения:
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где, F – произвольный термодинамический или термохимический потенциал; A и B – структурные единицы (элементы, ионы, оксиды и т. д.), на которые могут быть разложены исследуемые вещества; n и m – количество структурных единиц.

Регрессионный анализ позволил получить зависимость значений функций (энтропии, энтальпии, теплоемкости) от состава. Кроме того, были определены погрешности рассчитанных значений, отклонения от литературных данных [Koroleva et al., 2017]. Ниже для примера представлено уравнения для расчета стандартной энтропии щелочных силикатов:
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Следующим шагом является создание формуляров соединений и внесение их в программный комплекс «Селектор». В нашем случае оценивалось содержание Qn-единиц и производилась корректировка с учетом данных высокотемпературной рамановской спектроскопии [Королева и др., 2015].
Таким образом, учет всех изложенных выше факторов позволяет сформировать согласованную базу данных и повысить качество физико-химического моделирования.
Работа выполнены при поддержке грантов РФФИ (№ 16-35-60045 и № 15-05-02216), а также гранта Президента РФ для государственной поддержки молодых российских ученых (MК-5863.2016.5).
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