
Таблица 3
Значение 0

TG (кДж) реакций взаимодействия компонентов адсорбента
с платиноидами

№ реакции
Температура, К

298 400 600 800 1000 1200
(27) 40,80 39,48 35,84 31,76 27,59 23,45
(28) 39,38 40,38 42,34 44,30 46,26 48,22
(29) 2,50 2,87 3,61 4,34 5,08 5,82
(30) 11,36 10,44 8,09 5,53 2,91 0,32
(31) 10,66 10,89 11,34 11,80 12,25 12,70
(32) - 7,79 - 7,87 - 8,02 - 8,18 - 8,34 - 8,50
(33) 243,51 245,76 250,17 254,59 259,01 263,43
(34) 711,00 717,30 728,62 736,04 738,11 734,03
(35) 47,00 44,63 25,85 - 6,42 - 48,72 - 99,01
(36) 41,38 41,16 40,72 40,29 39,85 39,41
(37) 158,25 159,04 160,33 161,65 162,63 163,06
(38) - 7,75 - 9,12 - 15,36 - 24,97 - 37,08 - 51,20
(39) 41,57 41,26 40,64 40,03 39,41 38,79
(40) 158,45 159,14 160,25 161,65 162,63 163,06
(41) - 7,75 - 9,12 - 15,36 - 24,97 - 37,08 - 51,20

Для того, чтобы наиболее подробно изучить механизм этих взаимодейс-
твий, необходимо провести дополнительные физико-химические исследова-
ния.
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ СИЛИКАТОВ
БАРИЯ

У статті наведені результати досліджень термодинамічно стійких силікатів барію. Створено базу
термодинамічних даних: ентальпій, ентропій та коефіцієнтів рівняння теплоємності, необхідних
для дослідження багатокомпонентних систем, до складу яких входять силікати барію.

The results of researches of thermodynamically stable barium silicates are given. The base of the ther-
modynamic data (enthalpies, entropies and equation factors of the thermal capacity) which are necessary
for research of the multycomponent systems with barium silicates in their composition is created.

Изучение твердофазных процессов, протекающих в сырьевых смесях
при изменении температуры, позволяет судить о принципиальной возможно-
сти и преимущественной вероятности протекания реакций, кроме этого, дают
возможность обосновать основные технологические параметры целенаправ-
ленного синтеза материалов с заданными свойствами. Для целенаправленного
синтеза барийсодержащих вяжущих материалов нового класса с заданными
свойствами, оценки твердофазных реакций, протекающих в оксидных систе-
мах, включающих оксид бария целесообразно проведение термодинамиче-
ского анализа, что возможно только при наличии необходимых исходных
данных, а именно: Δ Н 0

298 – изменение энтальпии  образования соединения
при 298 К; S0

298 – энтропия вещества при 298 К; Δ G0
298  изменение энергии

Гиббса образования соединения при 298 К, а также уравнения зависимости
теплоемкости во всем температурном интервале. В связи с тем, что в спра-
вочной литературе отсутствуют термодинамические данные для многих ба-
рийсодержащих соединений, нами рассчитаны исходные термодинамические
константы для силикатов бария.

В литературе не обнаружены исходные термодинамические константы
для бинарных соединений, таких как Bа5Si8O21; Bа3Si5O13, уравнения зависи-
мости теплоемкости этих веществ от температуры СР = f(T), изменение сво-
бодной энергии Гиббса для соединений: Ba2SiO4; BaSiO3; Ba2Si3O8; BaSi2O5;
Bа5Si8O21; Bа3Si5O13. В связи с этим произведен расчет исходных термодина-
мических величин с использованием известных методик. Стандартные тепло-
ты образования ΔН 0

298 силикатов бария определялись с привлечением мето-
дов, изложенных в работах [1, 2]. Результаты расчетов представлены в
табл. 1. и на рис. 1.

Проведены расчеты стандартных энтропий для соединений Ba5Si8O21;
Ba3Si5O13; по полуэмпирической формуле Истмена и Яцимирского. На воз-
можность использования таких методик для данного типа соединений указы-
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вает Бережной А.С. в своей работе [3].

Таблица 1
Термодинамические константы силикатов бария

Соединение  Δ Н0
298,

кДж/моль
Источник  Δ G0

298,
кДж/моль

Источник S0
298,

Дж/мольК
Источник

α - BaCO3 1218,80 5 1138,89 5 112,13 5
β – BaCO3   
γ - BaCO3   
CO2 393,51 5 394,38 5 213,94 5
α - SiO2 910,44 5 856,05 5 
β - SiO2 911,07 5 856,67 5 42,09 5
Ba3SiO5 2965,95 5 2822,44 5 252,71 5
Ba2SiO4 2297,14 2 2183,34 5 182,01 5
BaSiO3 1628,33 2 1544,23 5 112,13 5
Ba2Si3O8 4194,33 2 3971,75 5 266,10 5
Ba5Si8O21 10583,26 6  645,93 6
Ba3Si5O13 6541,26 6  437,23 6
BaSi2O5 2552,99 2 2414,50 5 153,97 5

Также были проведены дополнительные расчеты стандартных энтропий

по формулам Вуда Б. И, Фрейзера Дж. [4], согласно которым энтропию со-
единения можно оценить по совокупности значений энтропий оксидов, со-
ставляющих данное соединение, с учетом эмпирической поправки на разницу
в объемах. Результаты расчетов приведены в табл. 1.

В основе метода Ландия Н.А. [7] лежит связь между теплоемкостями
твердых веществ и энтропиями. В соответствии с указанным методом были
определены уравнения зависимости теплоемкости от температуры  СР = f(T)
рассматриваемых веществ.

Расчет теплоемкостей силикатов бария  был выполнен как для сложных
кислородных соединений, состоящих из твердых оксидов, не имеющих поли-
морфных превращений. Результаты расчетов приведены ниже.

Для силикатов бария уравнения зависимости теплоемкости от темпера-
туры  СР = f(T) имеет вид [6]:

для Ba3SiO5:   Ср= 186,0206+0,0456Т (298 – 2073 К)
для Ba2SiO4: Ср=144,348+0,0335Т (298 – 2233 К)
для BaSiO3: Ср= 102,508+0,0247Т (298 – 1877 К)
для Ba2Si3O8: Ср=211,4175+0,0384Т70290Т-2 (298 – 1723 К)
для Ba5Si8O21: Ср=181,11+0,02785Т4063246,2Т-2 (298 – 1719 К)
для Ba3Si5O13: Ср=107,57+0,02817Т197565,1Т-2 (298 – 1696 К)
для BaSi2O5: Ср=172,7155+0,0131Т2894490Т-2 (298 – 1703 К).

Результаты расчетов  констант уравнений теплоемкости барийсодержа-
щих соединений приведены в табл. 2.

Таблица 2
Константы уравнений теплоемкости силикатов бария

Соединение
Ср= a + bТ + сТ2, Дж/моль К

Источник Интервал
температур, К

Источник
а b · 103  с · 105

α  BaCO3 86,96 48,99 11,97 5 До 1079 5
β – BaCO3 154,91   5 10791241 5
γ  BaCO3 163,29   5 выше 1241 5
CO2 44,14 9,04 8,54 5 2982500 5
  SiO2 60,29 8,17  5 8482000 5
β – SiO2 46,94 34,31 11,30 5 298848 5
Ba3SiO5 187,07 63,26 17,57 5 2073 разл 10
Ba2SiO4 144,35 33,47  5 20882233 11
BaSiO3 109,87 18,20 18,79 5 7101877 8
Ba2Si3O8 211,42 38,41 0,703 5 5501723 8
Ba5Si8O21 181,11 27,85 40,632 6 2981719 6
Ba3Si5O13 107,57 28,17 21,975 6 2981696 6
BaSi2O5 172,72 13,07 28,94 5 5651703 8

BaO 10      20 30       40      50      60      70      80      90      SiO2
BS2 B2S3 BS  B2S  B3S

Рис. 1. Графическая зависимость теплоты образования силикатов бария
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Графическая интерпретация зависимости  теплоемкости от температуры
представлена на рис. 2 и рис. 3. Как видно из представленных результатов,
зависимость СР = f(T) имеет линейный характер.

Все  термодинамические  константы,  полученные  в  настоящей работе
расчетным путем, принимаются в первом приближении, в связи с отсутстви-
ем в справочной литературе таковых. Для получения более точных значений

термодинамических констант необходимо проведение соответствующих ка-
лориметрических измерений.

Изучение твердофазных процессов, протекающих в сырьевых смесях
при изменении температуры, позволяет судить о направлении протекания
реакций и предпочтительности образования тех или иных фаз. С привлечени-
ем термодинамического метода анализа проведены исследования твердофаз-
ных реакций в системе BaO – SiO2.

Термодинамика твердофазных реакций в системе BaO – SiO2 изучалась
многими исследователями [810].

Однако в работе [5] авторами сделана переоценка полученных ранее ре-
зультатов, в связи с появлением новых данных по энтальпиям образования
силикатов бария [2] и изменением самой методики расчетов [12].

Выполнены термодинамические расчеты твердофазных реакций образо-
вания силикатов бария в системе  BaO – SiO2 путем расчета изменения сво-
бодной энергии Гиббса от температуры G = f(T), в соответствии с формула-
ми, приведенным в работе [5]:

G(T) = ΔН0 – ΔаТlnT –1/2ΔbT2 – 1/2сТ-1 + yT                                (1)
где ΔН0 = ΔН0

298 – Δа298 – 1/2Δb2982 + Δс(298) -1 (2)

а y определяется из формулы:

ΔG0
298 = ΔН0 – Δа298ln298 –1/2Δb2982 –1/2Δс(298)-1 (3)

Исходные данные для расчетов приведены в табл. 1 и в табл. 2.
Были рассчитаны коэффициенты уравнений зависимости изменения сво-

бодной энергии Гиббса, от температуры для следующих реакций:

5 BaCO3 + 8 SiO2 = 5 BaO · 8 SiO2 + 5 CO2

3 BaCO3 + 5 SiO2 = 3BaO · 5 SiO2 + 3 CO2

Расчеты проведены с учетом полиморфного превращения BaCO3 при
температурах 1079 К и 1241 К. В результате расчетов получены уравнения
зависимости свободной энергии Гиббса от температуры G=f(T) и выведена
их графическая зависимость, представленная на рис. 4.

Для реакции 5 BaCO3 + 8 SiO2 = 5 BaO · 8 SiO2 + 5 CO2 :

в интервале температур 298 – 848 К

G (T)= 601514,65168,44ТlnT+178,7610-3Т2+31,2105Т-1+239,36Т

G (T) = 588692,4561,64ТlnT +73,99510-3Т2 +76,4105Т-1 362,31Т

в интервале температур 1079 1241 К

G (T) = 737517,4+277,86ТlnT48,35510-3Т2+106,3105(Т)-12820,41Т

Ср, Дж / моль К

298 498   698   898  1098  1298 1498 1698 1898 2098  2298 Т, К

Рис. 3. Графическая зависимость теплоемкости
силикатов бария от температуры:

1 – Ba3Si5O13;     2 – Ba5Si8O21
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Рис. 2. Графическая зависимость теплоемкости
силикатов бария от температуры:

1 – BаSiO3;     2 – Ba2SiO4;     3 – BaSi2O5; 4 – Ba3SiO5;      5 – Ba2Si3O8
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в интервале температур 1241 – 1700 К

G (T) = 774796,8+319,71ТlnT48,35510-3Т2+106,3105(Т)-13159,31Т

для реакции 3 BaCO3 + 5 SiO2 = 3 BaO · 5 SiO2 + 3 CO2 :

в интервале температур 298 – 848 К

G (T) = 36457787,09ТlnT + 86,7110-3Т2+12,56105Т-1+14,03Т

в интервале температур 848 – 1079 К

G (T) = 356543,7 –20,34ТlnT + 21,2310-3Т2 +40,81105 Т-1 362,01Т

в интервале температур 1079 – 1241 К

G (T) = 445838,6+183,36ТlnT–52,18310-3Т2+58,75105 Т-11836,87Т

в интервале температур 1241 – 1700 К

G (T)= 468206,4+208,47ТlnT–52,18310-3Т2+58,7510-5 Т-12040,21Т

Таким образом, в результате произведенных расчетов нами установлены
исходные термодинамические константы для силикатов бария, отсутствую-
щие в справочной литературе.

Список литературы: 1. Морачевский А.Г., Сладков И.Б. Термодинамические расчеты в метал-
лургии. – М.: Металлургия, 1985. – 136 с. 2. Barany R., King E.G., Todd S.S. Heat of formation of
crystalline silicates of strontium and barium // J. Amer. Chem. Soc. – 1957. - Vol. 79. – P. 3639-3641.
3. А.С. Бережной. Многокомпонентные системы окислов.- К.: Наукова думка, 1970.-541 с.
4. Вуд Д., Фрейзер Л. Термодинамика для геологов. – М.: Мир, 1981.– 180 с. 5. Бабушкин В.И.,
Матвеев Г.М., Мчедлов – Петросян О.П. Термодинамика силикатов. – М.: Стройиздат, 1986. –
408 с. 6. Гуренко И.В. Специальные цементы на основе композиций системы BaO-Fe2O3-SiO2:
Дис… канд. техн. наук: 05.17.11. – Харьков, 2003. – 202 с. 7. Ландия Н.А. Расчет высокотемпера-
турных теплоемкостей твердых неорганических веществ по стандартной энтропии. – Тбилиси:
Изд-во АН ГрузССР, 1962. – 223 с. 8. Глушкова В.Б., Келлер Э.К. Условия образования силикатов
бария // Журнал неорганической химии. – 1957. –Том. 2, вып. 5. – С. 1001-1007. 9. Глушкова В.Б.
Условия образования силикатов бария // Журнал неорганической химии. – 1957. – Т. 2, вып. 10. -
С. 2438 – 2448. 10. Глушкова В.Б. О термодинамических расчетах реакций в твердых фазах //
Силикаты и окислы в химии высоких температур. – М.: Изд-во АН СССР, 1963. – С. 308-321.
11. Торопов Н.А., Федоров К.Н. Система  Ca2SiO4 – Ba2SiO4 // Журнал неорганической химии. –
1965. - Т.1, №1. - С. 126-130. 12. Шабанова Г.Н., Тараненкова В.В., Романова В.В. Оценка неко-
торых методов расчета энтальпий образования неорганических соединений на примере ферритов
кальция и бария // Вісник Національного технічного університету «Харківський політехнічний
інститут». - Харьков: НТУ «ХПИ». - 2002. - № 16. – С. 71-76.

Поступила в редколлегию 21.04.06

∆ G,
кДж/моль

250

0

 250

500

1000        1200       1400        1600        1800

Т, К

а

800

Рис. 4. Графическая зависимость энергии Гиббса от температуры:
а  для соединения Ba5Si8O21; б  для соединения Ba3Si5O13
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