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Massalarta’sirigonuni va muvozanat konstantalari.

N. N. Beketov ,Sen-Kler-Deuvil,
Bertolevaboshgaolimlarningtekshirishlarinatijasidaximiyaningasosiygqonunlaridanb
irimassalarta’siriqgonunikashfetildi.

1867 yildaGuldbergbilanVVaagekimyoviyreaksiyalarningborishini kinetic
nuqgtainazardangarab ,massalarta’siriqonuniniquyidagichata’rifldilar:
reaksiyaningtezligireaksiyagakirishayotganmoddalarkonsentratsiyalariningko pay
tmasigaproporsionaldir.

Masalan:

aA+bB=mC+nD (1)

reaksiyaniolaylik. Chapdano’ngaboradiganreaksiyaningtezligi A va B
modda;arkonsentratsiyasiningko’paytmasigaproporsionaldir :

Vl = kl * CAa*CbB(Z)

Bu yerda Cava Cg — reaksiyauchunolingan A va B
moddalarningmolyarkonsentratsiyalari; k; -to’g’rireaksiyatezlikkonstantasi,
ya’nireaksiyaningshureaksiyagakirishuvchimoddalardanhargaysiningmolyarkonsen
tratsiyasi 1 gatengbo’lganpaytdagitezligi. Agar Cp = Cg = 1bo’lsa , V;=k;bo’ladi.
K1 ninggiymatireaksiyagakirishuvchimoddalarningtabiyatigabog’ligemas.

Teskarireaksiyaningtezligi:

Vo =k, * C." * C'p(3)

Bu yerda k, — reaksiyaningtezlikkonstantasi , C.va Cp — Cva D
moddalarningmolyarkonsentratsiyasi.

Reaksiyaborayotgandareaksiyauchunolinganmoddalarningkonsentratsiyalarivashub
ilanbirga, to’g’rireaksiyaningtezligivaqto’tishibilankamayibboradi.
Aynivagtdareksiyamahsulotiningkonsentratsiyasiortibboradi




;shusababliteskarireaksiyaningtezligiortadi. Nihoyatshundaybirpaytkeladiki
Jikkalareaksiyaningtezligibaravarlashadi;
shupaytdanboshlabreaksionaralashmaningtarkibio’zgarmayqoladi. Bu
holatkimyoviymuvozanatholatidir.

Kimyoviymuvozanatholatida V; = V,yoki k; * Ca2 * Cg = kp*C." *
C"pbo’lishikerak. Bundan:

k, CZ-Cj§

1
k, Ca-Csq (4)

Kelibchiqadi.ma’lumbirtemperaturdak, vak, 0’zgarmaskattalikbo’lganiuchun,

ularningnisbati ham o’zgarmasdir:

cr.ch

=K. YokiK, = ST 6

Bu yerdaK.- muvozanatkonstantasi ;
uningqiymatireaksiyagakirishuvchimoddalarningtabiatgavatemperaturagabog’liq,
lekinaralashmadagimoddalarningkonsentratsiyasigabog’ligemas.

Demakkimyoviymuvozanatvaqtidareaksiyamaxsulotlarikonsentratsiyalariko’paytm
asiningdastlabkimoddalarkonsentratsiyalariko’paytmasiganisbatio’zgarmastempera
turadao’zgarmaskattalikdir.

Muvozanatkonstantasinihisoblashdakonsentratsiyadanfoydalanilsa,
muvozanatkonstantasiK bilanbelgilanadi.Agar
muvozanatkonstantasinihisoblashdakonsentratsiyadanfoydalanilmay,
ungaproporsionalbo’lganboshqakattaliklardanfoydalanilsa,
muvozanatkonstantasiningqiymatiboshgachabo’lishi ham mumkin.Masalan,
bumagsaduchuno’zarota’siretuvchigazlarningparsialbosimlaridanfoydalanilsa,
muvozanatkonstantasiquyidagichaifodalanadi:

Pe - Po
Kp = a eD (6)
Pa- Ps




Bu yerdaK, —parsialbosimlarbilanifodalanganmuvozanatkonstantasi.

KcbilanKorasidagimunosabatnimoddalarningholattenglamasidanfoydalanibtopish
mumkin. Agar gaz ideal gazqonunlarigabo’ysunadi deb farazqilinsa pV =nRT

danfoydalaniladi.Bunda:

n n
'R M_cip=crT. (7
p=yRTI p (7)

BundaK,uchunquyidaginihosilgilamiz:

_CIRT)"-Cp(RT)" _C-Cp

= = (RT)M™M-) yokiK =K, (RT)* (8
P Ci(RT)*-Cs(RT)’ C,i-Cg( ) y » =K (RD™ (8)

Agar reaksiyavaqtidamolekulalarsonio’zgarmasaya’ni: An=0

K, =K, bo’ladi. 9)

Bundan tashgari muvozanat konstantasini muvozanatdagi komponentlarning
mollari soni yoki ularning moyar gismlari bilan ham ifodalash mumkin. Bular
quyidagi ikki ifodalar:

ng - Ng NI -Ng

= . 10)K, =
ng-n: ( ) N NZN; (11)

a.
A"lB

Muvozanat konstantasining qiymati konsentratsiyaga, parsial bosimga, va
katalizatorning ishtirok etish etmasligiga bog’liq bo’Imasdan , faqat reaksiyaga
kirishuvchi moddalarning tabiatiga va temperaturaga bog’liqdir.

OdatdaK.K,Ky ifodalarieritmalardaboradiganreaksiyalaruchun,
Kpesagazsistemalardaboradiganreaksiyalaruchunqo’llaniladi.

Kimyo viyreaksiyalarning izoterma tenglamasi.

Kimyoviymuvozanatshartlarinitermodinamikjihatdano’rnatishuchunreaksiyaningm
aksimalfoydaliishinihisoblashkerakva u

nolgatengbo’lganholdagiparametrlarningqiymatlarinitopishkerak. 1883




yilbumasalaniVant — Goff birinchibo’libhalqildi.
Termodinamikpotensiallarniqo’llabVant -
Goffningusulunianchasoddalashtirishmumkin. Yuqoridako’rsatilgandekmaksimalfo

ydaliish :

p=const Ba T=const na W, ., =—AG; W ‘ =—-0dG Ba dG =-SdT +VdP

Gotioam

gatengedi.
O’zgaruvchantarkiblita’sirlashayotganaralashmauchun:
dG = —SdT +Vdp + %,uidni (1)

(27(3)&Tan - i, ekanliginihisobgaolsak, p=constva T=const da (1)dan

dG = zi:/uidni (2)
1 molmoddauchun
dG =dy 3)

Vaxarakteristikfunksiya (%)T =V ekanligidan

dG =Vdp =RT 9% _rrdin p (4)
p

(4) niintegrallasak

G=G,+RTInp

AG=G,-G,=RTh (g
P,

(3) va (4) lardanta’sirlashayotganmoddalar ideal gazqonunlarigabo’ysinsa:
dg; =RTd In p (7)
(7) niintegrallasak:

# =i +RTInp, (8)




At =y =i =TV g —Zviu, =AG  (9)
Quyidagireaksiyaniko’ribchiqaylik (p=constva T=constda )
VA +V,A, +...>VB, +V B, +... .

Reaksiyaizobarpotensialiningo’zgarishi (9)
tenglamagamuvofigquyidagigatengbo’ladi:
AG=(VB +V B, +..)— (VA +V, A, +..) =3V sy =3V, 41,

Bu yerda x4, - i — komponentningkimyoviypotensiali.Shuninguchun
W=-AG =3v,u, —3V';  (10)

Agar ta’sirlashayotganmoddalar ideal gazqonunlarigabo’ysunadi deb, (8)
tenglamadagi 4, ninggiymatini (10) gaqo’ysak

W= (Vytop +Vobgp, +o2) = (Vi +V tog +..) +
+(RTInp, +V,RTInp, +..)—(VRT In p, V' RT In pg_+...)

(11)
Yoki
K = (Vuton, +Vattop, +-:) = (V tpg +V Lhgg +...) = CONSt
Deb olsak (T=const da):
Ps, - P, -

W‘= K - RT In# (13)
Pa - P,

K doimiykattaliknihisoblashdamuvozanatsharoitida W=0 ekanliginihisobgaolamiz.
Unda (13) tenglamaningo’ngtomoni ham nolgatengbo’ladiva

——* _ =const (14)

Bo’libgoladi.
(14) dan T=const da:

(15)

Bo’ladi, yanimassalarta’siriqonunigakelibqolamiz. (14)va (15)
tenglamalarnihisobgaolib, (13) tenglamaga K ninggiymatini p=constva T=const da




W =RT(InK - Aln p)
Bu yerda:

A
Ps, Pg, -
Vi

Alnp=1In -
Pa Py

(17)

Xuddishundayyo’lbilan V=constva T=const da:
W',;=RT(InK; —AInC) (18)
Ni keltiribchigaramiz. (14) dan p=1 da:

W', =RTInK, (19)

W, . =-G; hamdaWw, ; =-AFbo’lganiuchunstandartsharoitda (p=1 bo’lganda):

n%—ln K, |= const (20)
PR PR ...

AG! =-RTInK_ AG; = RT[I

AF? = —RT InK, (21)

(16, 18) va (20, 21) tenglamalarVant-Goff

tomonidanbirinchibo’libchigarilganvareaksiyaizotermasitenglamalarideyiladi.

(20) Tenglamanitempraturabo'yichadifferensiallab:

diIn Kp
dT

dAG _ oo Pi Pi,

— > 7 _RInK, -RT
dT Pa Py

(21)
Tenglamagaegabo lamiz.

Gibbs-Gelmgolstenglamasi:

aAGj (22)

AG = AH +T(—
oT




OAG
8—Tj 0 rniga (21) tenglamnikeltiribgo ysak. AG nio'rniga(20) tenglamaniqo ysak

H i -
=72 izobaratenglamasi

yokiQp,=AH bo"lganigiuchun:

dinKp  Q,
dT dT?

izobaratenglamasikelibchigadi. (24)

Agar jarayonizotermik-izoxorikravishdaborsa:

dinK, AU
B 2
dT dT (25)

dinK, Q,
- 2
dT dT (26)

(25) tenglamaizoxoratenlamasiva (26) tenglamaizobaratenglamasideyiladi. Agar

butenglamalarumumlashtirilsa, izoxora-izobaratenglamasi

Muvozanat konstantalarini xisoblash usullari

dln Kp) _ AH
p

Vant-Goffning kimyoviy reaksiyaning izobarik tenglamasi ( o =72
o‘zgarmas umumiy bosimda muvozanat konstantasining temperaturaga
bog‘ligligini ko‘rsatadi. Ushbu tenglama «,=¢2¢'"" (yoki AG=-RTInK, )
tenglamadan kelib chigqan bo‘lishiga garamasdan kimyoviy termodinamikaning

asosiy tenglamalari gatoriga kiritilgan.




Muvozanat konstantasining temperaturaga bog‘ligligi ko‘p hollarda juda
kuchli ifodalanadi. Bunday dalillar kimyoviy ta’sirlashuvlar ta’sirlashayotgan
moddalarning tabiatigagina bog‘lig, degan avvalgi tushunchalarni tubdan
o‘zgartirib yubordi, bu esa kimyoviy termodinamika yutuqlarining yaqqol ifodasi
bo‘ldi. Termodinamikaning tenglamalari moddalarning ma’lum reaksiyalarga
kirishish qobiliyati ularning tabiatidan tashgari jarayonlarni olib borish
sharoitlariga (temperatura va bosim) bog‘ligligini miqdoriy jixatdan ifodalaydi.
Agar reaksiyani olib borish sharoitlari ko‘rsatilmagan bo‘lsa, moddaning kimyoviy
hossalari bilan bog‘lig bo‘lgan kimyoviy reaksiyaga kirish qobiliyati haqidagi
tushunchalar hech ganday ma’noga ega bo‘lmasdan qoldi. Kimyo uchun juda ham
muxim bo‘lgan bunday hulosa termodinamikani nazariy kimyoning zaruriy

tarkibiy gismiga aylantirdi.

Termodinamik ma’lumotlar asosida muvozanat konstantasini bir necha
usullarda xisoblash mumkin. Agar T temperatura va AG® kattaligi ma’lum bo‘lsa,
xisoblash uchun  AG°t=-RTInK, tenglamaning o‘zi kifoyadir. Ammo bunday
ma’lumotlar ayrim temperaturalar uchun bo‘lmasligi mumkin. Bunday hollarda
Vant-Goffning i1zobarik tenglamasini integrallash yo‘lidan boriladi. K,
kattaligining biror temperaturadagi qiymati ma’lum bo‘lib, uning boshga bir
temperaturadagi qiymatini aniglash kerak bo‘lgan hollarda Vant-Goff tenglamasini
integrallash zarur bo‘ladi. Bunday xisoblar uchun biror temperaturada reaksiyaning
issiglik effektini, reagentlarning issiqlik sig‘imlarini va ularning temperaturaga
bog‘ligligini bilish kerak. Bunday xisob-kitoblar juda ham uzun va ko‘p vaqtni
talab giladi. Ular Temkin M.I. va Shvarsman L.A. lar tomonidan taklif gilingan

mahsus yordamchi jadvallarni qo‘llash tufayli ancha soddalashtirilishi mumkin. Bu

jadvallar AH%gs va AS%yqs kattaliklar va issiqlik sig‘imlarining temperaturaga

bog‘ligligi ma’lum bo‘lsa reaksiya erkin energiyasining o‘zgarishini xisoblash
imkoniyatini beradi. Vant-Goff tenglamasini integrallash amaliy nugtai-nazardan
qulaydir. Avval bu usuldan juda keng foydalanilgan. Ammo oxirgi vaqtda




muvozanat konstantalarining aniq xisoblarini boshqa yo‘l bilan olib borishni

avzalroq ko‘rishadi.

Reagentlarning issiqlik sig‘imlarini ifodalaydigan murakkab polinomlar
o‘rniga termodinamik funksiyalarning standart jadvallaridan keng foydalaniladi.
Bu hollarda muvozanat konstantalarini xisoblashda boshlang‘ich AG°t=-RTInK,
tenglamaning o‘zi kifoyadir. Xisoblarni o‘tkazish uchun zarur bo‘lgan Gibbsning
standart energiyasi G°= H°-TS%: standart H°;r yoki S% larga nisbatan
temperaturaga kuchliroq bog‘liq. Bu esa oraliq temperaturalar uchun xisoblarni
o‘tkazishda noqulayliklar keltirib chigaradi. Shu sababli hozirgi  vaqgtda
ma’lumotnomalardagi jadvallarda Gibbs energiyasi o‘rniga keltirilgan Gibbs

energiyasi

0_
gp:_M

T

0 40
~ Gt —Hjgs
T

D =

(28)

ning (temperaturalarning 0 dan 298 K gacha oralig‘idagi tajribaviy ma’lumotlar

bo‘lmaganda) qiymatlari beriladi.

I1. 10. Muvozanat konstantasini Temkin va Shvarsman
usulida xisoblash

Kimyoviy reaksiyalarning muvozanat konstantasini taqribiy xisoblash uchun
Temkin va SHvarsman usulidan foydalansa bo‘ladi. Bu usulda entropiya S;,, va
entalpiya AHj, larning standart giymatlaridan foydalanib, standart sharoitdagi

1zobarik potensialning yuqori temperaturalardagi o‘zgarishi quyidagi tenglamadan

topiladi:




O—AH° 0 T AC T T T
AG =AH"305-TAS 205-T J ?pdT + [ACPdT = AHJ,, ~TASS,, —T | d—TZ [ ACpdT (29)

298 298 298 298

Bu tenglamaning oxirgi a’zosini issiqlik sig‘imining temperaturaga qarab

o‘zgarishini ASr=¢(T) ko‘rsatuvchi tenglamadan foydalanib aniglaymiz:

ASr=Aa+AbT+ACT2+AC (30)
T 2

Bu tenglamani (1) tenglamaga qo‘yib, integrallaganimizdan so‘ng quyidagi

tenglamani keltirib chigaramiz:
AG® =AHZ,, —~TAS),, — (M,Aa+M,Ab+M,Ac+M _,Ac)T (31)

Mo, M, My, M., larning giymatlarini Tyomkin va SHvarsmanlar aniglashgan va bu

giymatlar ma’lumotnomada berilgan. (31) tenglamada:

M, =Ih—— 142982, (32)
298,2 T

n n+l n
M. - T N 2982 2982 (33)
nin+1) (+T n

bu erda n=1, 2 va -2 ga teng.

Kimyoviy reaksiyaning muvozanat konstantasini ac?--rtink, tenglamadan

topamiz.

_ AG? _ 1 | AH3g

= = — ASSge — (AagM g + AbyMy + ACM, + Ac M
2303*R 45757 4575 | T 205~ (A3gMo + AbyMy 2 -2)
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