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l. KIRISH

Mavzuning dolzarbligi. Muvozanat konstantasini tajriba asosida aniqlash
usullari mavjud. Bunday tajribalarni amalga oshirish uchun uzoq vaqt va og’ir
mexnat kerak buladi. Lekin xozirgi zamon kimyoviy termodinamikasining eng
muxim muvvaffagiyati shundaki, u juda kup reaksiyalarning muvazanatini
tajribada tekshirmay turib reaksiyaning muvazanat kanstantasini xisoblab chigarish
imkoniyatini yaratadi. Bu esa reaksiya ganday sharoitda olib borilganda eng
yaxshi natijaga erishish mumkinligini oldindan aytishga imkon beradi. Agar
dastlabki va oxirgi moddalar uchun G yoki H va S ning qiymatlari ma’lum bo’lsa
bu giymatlardan foydalanib, reaksiya uchun AG ni aniq xisoblay olar edik . AG
giymatidan K, ni topib, quyilgan masalani tajribasiz xal qilish mumkin bo’lardi.
Murakkab protsesslarning muvozanat konstantasini topish uchun, avvolo, ayni
protsessga alogodor bulgan bir necha sodda reaksiyalarning muvozanat
konstantalari topiladi, reaksiyaning muvozanat konstantasi hisoblab chigariladi.

Oxirgi yillarda ilgari qiyinchilik bilan olinadigan moddalar sanoatning ko’p
tonnali mahsulotlariga aylanmogda . Bunday xolat nitrillarga ham taallugli.
Hozirgi vagtda sanoat migyosida tarkibida C;-C; tutgan alifatik nitrillar va adipin
kislotasining dinitrili ishlab chigarilmogda. Ular kimyo sanoatining asosiy
mahsulotlariga aylanib, xalq xo’jaligining turli soxalarida keng qo’llanib
kelinmoqda. Ularning asosiy gismi polimer moddalar ishlab chigarish sohasida,
ko’pchilik sanoat miqyosida olib boriladigan jarayonlarda erituvchi sifatida,
gerbesidlar, turli dorivor moddalar ishlab chigarilishida, moddalarni ajratib olishda
ckstragent sifatida qo’llanib kelinmogda. Bundan tashgari tarkibida bir nechta -
CN guruhi bo’lgan, qaynash harorati yuqori bo’lgan organik birikmalar gaz
xromatografiyasida harakatsiz suyuq faza sifatida ishlatib kelinmogda. Nitrillar
turli xil karbon kislotalar va ularning hosillalari , farmaseptik va parfumer
preparatlar, yuvish vositalari, plastifikatorlar, moylovchi moddalar, ion
almashinuvchi smolalar ishlab chiqarishda boshlang’ich yoki oraliq moddalar
sifatida ishlatilib kelinmogda.



Yugori nitrillarning  keng migiyosda ishlatiimasligiga ularni sintez gilishning

samarali usullari haligacha mavjud emasligi sababchi bo’lmoqda.

Reaksiyani tajribada qilib ko’rmay turib, kimyoviy muvozanatni hisolash
masalasini hal qilish uchun, bu masala quyidagi ikki qismga ajratiladi: 1)
ezotermik potinsiallarni va, demak, muvozanat konstantalarini standart sharoit
uchun aniqlash. Standart sharoit masalaning qulay hal qilinishini ko’zda tutib,
ixtiyoriy ravishda tanlab olinadi. 2) standart sharoit uchun topilgan giymatlardan
foydalanib, izotermik potinsiallarning istalgan sharoitdagi gqiymatlarini hisoblash.
Ushbu malakaviy bitiruv ishida pentadetsil spirti misolida yugori molikulyar
spirtlarning ammiak bilan seanlash reaksiyasining turli xil sharoitlardagi

gonunlarini urganishga bag’ishlangan.



Il. ADABIYOT SHARHI
2.1. KIMYOVIY MUVOZANAT KONSTANTASI

Hamma kimyoviy reaksiyalar tulig borishiga, yani — unimiga garab ikki sinfga
bulinadi — bir tomonlama va ikki tomonlama beruvchi reaksiyalar. Bir tomonlama
boruvchi reaksiyalarda jarayon fagat bir tomonga — mahsulotning hosil bulish
tomonigagina boradi va dastlabki olingan moddalarning hammasi mahsulotga
aylanadi, yani reaksiya mahsuloti 100 % gat eng buladi.

Ikki tomonlama boruvchi reaksiyalarda, bir vaqtning o’zida reaksiya ikki
tomonga boradi — dastlabki moddalardan mahsulot va mahsulotlardan dastlabki
moddalar hosil bulishi mumkin. Bu tipdagi reaksiyalar qaytar reaksiyalar deyiladi
va bu xil reaksiyalarda dastlabgi olingan moddalarning bir gismigina mahsulotga
aylanadi, demak reaksiya unumi 100 foizdan kam bo’ladi
Bu faqat qaytar reaksiyalar ustidagina, yani reaksiya unumini ko’rsatuvchi
kattaliklarning ifodasi, reaksiya unumiga tasir giluvchi omillar (faktorlar), reaksiya
unumi ni oshirish choralarida va gaytar reaksiyaga xos bo’lgan boshga muammolar
haqida so’z yuritiladi.

Reaksiya unumini muvozanat konstantasi (K) deb atalgan kattalik bilan gayd
etiladi. Sestemaning tabiatiga garab bu kattalikning ifodasi turli xil ko’rinishda
bo’ladi.
a) sSistema gamogen bo’lib, u suyuqliklardan iborat bo’lsa, muvozanat
konstantasi, K. bilan ifodalanadi
b) Sistema faqat gazlardan iborat bo’sa, muvozanat konstantasi, K, bilan
ifodalanadi.
Ko’pgina bir xil sharoitda qarama — garshi ikki tomonga boradi: dastlabki
moddalardan turli mahsulotlar va mahsulotlardan dastlabki moddalar hosil
bo’ladi, Reaksiya davom etgan sari, dastlabki moddalarning konsentratsiyasi
uzluksiz pasaya boradi, natijada massalar tasiri qonuniga muofiq, to’g’ri

reaksiyaning tezligi ham kamaya boradi, mahsulotlar konsentratsiyasi



esa aksincha orta boradi, natijada teskari reaksiyaning tezligi ham oshadi,
Nihoyat shunday bir payt keladike, bu vaqtdan boshlab to’g’ri reaksiyaning
tezligi teskari reaksiyaning tezligiga tenglashadi: bu vagtda muvozanat garor
topadi. dastlabki moddalarningva  mahsulotlarning konsentratsiyasi
uzgarishdan to’xtaydi. Olingan moddalarning bir qismi reaksiyaga
kirishmasdan qoladi. Muvozanat qaror topgan vaqtda moddalar
konsentratsiyasi muvozanat konsentratsiyasi yoki parsial bosim deyiladi. Gaz
aralashmasida ayrim gazlarning bosimi, ma’lum moddaning parsial bosimi
deyiladi. Kimyoviy muozanat holati muvozanat konstantasi Kkattaligi bilan
ifodalanadi. Agar sistema faqat kattaliklardan iborat bo’lsa, yani dastlabki
moddalar va mahsulotlar suyuqlik bo’lsa, demak sistema gamogen bo’lsa,

massalar tasiri gonuniga binoan

vV = k]C]C3, V= k2C2C4
(1)

“c” dagi toq 1.3 ishora dastlabki, juft 2.4 ishora mahsulotlar uchun mansubv v,
— tog’r1 va teskari yunalishda boradigan reaksiyalarning (moddalar ma’lum
cdagi) kuzatilgan tezliklari kjkyto’g’ri va teskari reaksiyalarning tezlik
konstantasi (solishtirma tezlik), yani reaksiyaga Kkirishuvchi moddalarning

konsentratsiyalari birga teng bo’gandagi tezlik. Muvozanat garor topganda

va

(2)



Endi bu tenglamalardagi konsentratsiyalar muvozanat konsentratsiyalaridir,
KK~ lar moddalarning konsentratsiyasiga bog’liq bo’lmasdan, aksincha
moddalarning tabiati va tempraturasiga bog’liq. Shunga ko’ra k,/ k ,=K kattligi
ham ma’lum reaksealarda fagat tempraturagina bog’liq. Bu Kkattalik
(K)muvozanat kanstantasi deyiladi. Shunday qilib konsentratsiyalar orgali
ifodalangan (K.) muvozanat kanstantasi:

- _ C,-Cy,

(3)

Agar sistema faqat gazlardan iborat bo’lsa, Yyani dastlabki moddalar va
mahsulotlar gaz bo’lsa, konsentratsiyalar o’rniga reagentlarning parsial bosimi

go’yiladi, bosimlar orqali ifoda gilingan muvozanat konstantasi (Kp)

_ bBr
Kp =pp,
(4)

P — muvozanat parsial bosimlari aA + bB < dD + gG reaksiya uchun:

CHCE
KC = Cacb
T A“ B

©)



K, _ Pofé fi ch |

P43 Pg ©)
a, b, d, g lar stexinometrik koeffisentlari A, B, D, G — moddalarning muvozanat
konstantasi ifodasini unumlashgan holda, termodinamika tenglamalaridan
foydalanib  keltirib  chigarish mumkin. Bu moddalarning muvozanatdagi
kimyoviy potinsialini us, Ug, Up, Ug bilan belgilasak tenglamaga muvofig

muvozanat sharti;

LW, dn, = (dub +gig) - (ap, +bug) =0
(7)

Agar gazlar edial gazlar qonuniga bo’ysinadi, deb faraz qilsak va ularning

giymatini u=u° RTInP; qo’yilsa

dug p + 8hoG — o4 — blop +
+RTdInPp+ginPg—-aln P, —bIn Py) =0

yoki
yl pg | —
In ;ﬂffi = L (dInpgp + gio,c — @ NMo.a ~bINRoB) =
Arp
:“ng"' Ko (V.8)



Bu tenglamaning ung tomonidagi kataklari u> u0,i- m a’lum tempraturadagi

turg’un kattaliklardir. Ularning qiymati ma’lu  moddalar uchungmna faqat
tempiraturaga bog’liq bo’ladi.Bu turg’un kattalikni InKp belgilasak

> oi = —RT In Kp
| | )
d pg

In PDP% = In Kp

Bo’ladi va P4 Pp '

Yoki
- PEPE
Kp = _PAP;

(10)
Kp — muvozanat kanstantasi deb ataladi. (10) tenglamadagi parsial bosimlar,
muvozanat parsial bosimlaridir. Agar bosimlar o’riga P=cRT tenglama bo’yicha
ularning qiymati qo’yilsa :

(CHRT)’ (CGRT) CDCG (RT)d+g )-(a+b)
(CRT)(C5RTY Hecy

Kp =
(11)
Bu tenglamadagi

CH-CE

cq-C%

K. —

Demak ,Kp va Kc o’rtasidagi bog’lanish

Kp=Kc(RT)"
An maxsulotlarning stexiometrik  koffesentlarining yig’indisidan dastlabki
moddalarning stexiometrik koffisentlarining ayirmasi :

An=(d+g)-(at+b)
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y Agar An=0 bo’lsa, masalan;
CO+H,0 «<CO,+H,
N,+0,>2NO
Reaksiyalari uchun An=2-2=0
Kp=Ky(RT)"%;Kp=Kc
Agar An>0 bo’lsa, masalan;
2C0,2C0O+0; yhun An=3-2=1
250,<250,+0,
Ko=k:(RT)=K.RT
Agar An<0 bo’lsa masalan:
3H,+ Np«»2NH; yoki 3/2H,+1/2N, =NH; bunda
An=1-(3/2+1/2)=1-2= -1

Va Kp=KC(RT)'1=%

Kimyoviy muvozanat. Muvozanat konstantasi. To'g'ri reaksiyaning tezligi
vaqt o'tishi bilan kamayadi, chunki reaksiyaga kirishuvchi A va V moddalarning
konsentrasiyasi kamayib boradi. Teskari reaksiya tezligi ortib boradi. Chunki C va
D moddalar konsentrasiyasi ortib boradi. Nihoyat, shunday payt keladiki, qarama-
qgarshi reaksiyalarning tezliklari tenglashadi (V, = V,)

Qaytar jarayonning to'g'ri va teskari reaksiyalar tezligi teng bo'lgan holati

kimyoviy muvozanat deyiladi. Bunda V,=V, bo'lgani uchun:
K1[A]**[B]® = K2[Cl1*[D1? pyagi

E°b K,

Bundan, = =—=K
B K

Km — muvozanat konstantasi.
Km — ning giymati reaksiyaga kirishuvchi moddalarning tabiati va haroratsiga
bog'liq, lekin aralashmaydigan moddalarning konsentrasiyasi, bosim va

10



katalizatorga bog'lig emas. Moddalarning muvozanat vaqtidagi konsentrasiyasi
muvozanat konsentrasiyasi deyiladi.

Kimyoviy muvozanat garor topganda reaksiya to'xtamaydi, o0'zaro garama-
garshi ikki jarayon orasida harakatchan (siljishi mumkin bo'lgan) kimyoviy
muvozanat garor topadi.

Muvozanatning siljishi, Le-Shatelye prinsipi.

Kimyovily muvozanat fagat o'zgarmas sharoitda saglanib turadi. Reaksiyaga
kirishuvchi  moddalarning konsentrasiyasi, haroratsi yoki bosimi 0'zgarsa,
muvozanat buziladi va reaksiyada katnashuvchi hamma moddalarning muvozanat
vagtidagi konsentrasiyasi o0'zgaradi.

Sharoit o'zgarishi bilan reaksiyaga kirishuvchi moddalarning muvozanat
konsentrasiyasining 0'zgarishi muvozanatni siljishi deyiladi. muvozanatni siljishi
1884 yilda ta'riflangan umumiy qoidaga — Le-Shatelye prinsipiga buysunadi. Le-
Shatelye prinsipi quyidagicha ta'riflanadi: kimyoviy muvozanat holatida to'rgan
sistemada tashqi sharoitlardan biri (masalan: harorat, bosim yoki konsentrasiya)
0'zgartirilsa, muvozanat tashqi ta'sirni kamaytiradigan reaksiya tomoniga siljiydi.

Konsentrasiya 0'zgarishining ta'siri. Reaksiyaga kirishuvchi moddalardan
birining konsentrasiyasi ortganda, muvozanat shu modda konsentrasiyasining
kamayishiga olib keladigan reaksiya tomonga siljiydi. Aksincha, reaksiyada
gatnashuvchi moddalardan birining konsentrasiyasi kamayganda, muvozanat shu
modda hosil bo'ladigan reaksiya tomonga siljiydi. Buni ushbu reaksiya misolida
ko'rib chigamiz:

CO + HyO(pug) = CO, + H,

Agar CO yoki H,O ning konsentrasiyasi oshirilsa, muvozanat o'ngga siljiydi.
CO, yoki H, konsentrasiyasi oshirilsa, muvozanat chapga siljiydi. CO yoki H,O
ning konsentrasiyasi kamaytirilganda ham muvozanat chapga siljiydi.

Haroratning o0'zgarishining ta'siri. Le-Shatelye prinsipiga muvofig, harorat
ko'tarilganda muvozanat endotermik reaksiya (ya'ni issiglik yutilishi bilan
boradigan reaksiya) tomonga siljiydi. Harorat pasaytirilsa, muvozanat ekzatermik
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reaksiya (ya'ni issiglik chigarishi bilan boradigan reaksiya) tomonga siljiydi.
Masalan:
N,O, < 2NO —43,2xxan

Bu reaksiyada harorat oshirilsa, muvozanat o'ng tomon, ya'ni NO ni hosil
bo'lish reaksiyasi tomoniga siljiydi. Aksincha, haroratni pasaytirilsa, muvozanat
chap tomon, ya'ni NO ni parchalanish reaksiyasi tomoniga siljiydi.

Bosim o'zgarishining ta'siri. Sistemada gaz moddalari ishtirok etsa, bosim
ahamiyatga ega bo'ladi, chunki bosimning o'zgarishi konsentrasiyaning o'zgarishi
demakdir. Le-Shatelye prinsipiga muvofig bosimning ortishi, muvozanatni gaz
aralashmasidagi molekulalar umumiy sonining kamayishiga va demak, sistemada
bosimning kamayishiga olib keladigan reaksiya tomonga siljitadi. Aksincha, bosim
kamaytirilsa, muvozanat gaz molekulalarining umumiy sonining ortishiga va
natijada sistemada bosimning ortishiga sabab bo'ladigan reaksiya tomonga siljiydi.

Masalan:
N, +3H, < 3NH,

Bu reaksiyada bir molekula azot bilan uch molekula vodoroddan fagat ikki
molekula ammiak hosil bo'ladi. Bunda molekulalar soni kamaygani uchun
bosimning ko'tarilishi reaksiya muvozanatini 0'ngga-ammiak hosil bo'lishi
tomoniga siljitadi. Aksincha, bosim kamayganda, muvozanat chapga ammiak
parchalanadigan tomonga siljiydi.

Gaz moddalarning hajmi o'zgarmaydigan jarayonlarda bosim muvozanatga
ta'sir ko'rsatmaydi.

Kimyoviy muvozanat qonunlarini o'rganish qaytar kimyoviy reaksiyalarni
boshgarishda va ulardan ko'prog mahsulot olishda katta ahamiyatga egadir.

2.2. MUVOZANATLARNI TERMODINAMIK HISOBLAB CHIQARISH
Muvozanat konstantasini tajriba asosida aniglash usullari mavjud. Bunday

tajribalarni amalga oshirish uchun uzoq vaqt va og’ir mexnat kerak buladi. Lekin
12



xozirgi zamon kimyaviy termodinamikasining eng muxim muvvaffaqiyati
shundaki, u juda kup reaksiyalarning muvazanatini tajribada tekshirmay turib
reaksiyaning muvazanat kanstantasini xisoblab chigarish imkoniyatini yaratadi. Bu
esa reaksiya ganday sharoitda olib borilganda eng yaxshi natijaga erishish
mumkinligini oldindan aytishga imkon beradi.

Agar dastlabki va oxirgi moddalar uchun G yoki H va S ning qiymatlari ma’lum
bo’lsa bu qiymatlardan foydalanib, reaksiya uchun AG ni aniq xisoblay olar edik .
AG qiymatidan K, ni topib, quyilgan masalani tajribasiz xal gilish mumkin

bo’lardi. Lekin termodinamikaning birinchi va ikkinchi qonunlari asosida topilgan

tenglamalar,
vl = Grly= =S (), =7

va boshqalar termodinamik Kattaliklarning protsess vaqtidagi uzgarishini
ifodalaydi. Termodinamik kattaliklarning absalyut qiymatini topish uchun
yugoridagi differensial tenglamalarni tempratura yoki bosim buyicha entigrallash
kerak. Integrallashdan ~ kelib  chigadigan  integrallash ~ konstantalarini
termodinamikaning birinchi va ikkinchi gonunlari asosida aniglab bulmaydi. Agar
(6S-0 T)=C, tenglamasi integrallanganda kelib chigadigan entigrallash
konstantasi ma’lum bulsa AHni Gess qonuni asosida topib, AG=AH-TAS
tenglamasidan AGni (demak K)ni xisoblab topish mumkin. Shuningdek
reaksiyaning  izobarik  yoki izoxorik  tenglamalar  tempratura  buyicha
integrallanganda ham noaniq konstanta kelib chigadi. Bu xulosaga kengrog ma’no
berib, kondensatlangan sistemalardagi reaksiyaga kirishuvchi moddalarning
entropiyalari absalyut nulda nulga teng deb faraz gilish mumkin.
Lim(S)r_,=0 (12)

Bu xulosa Plank postulati deb ataladi va quydagicha ta’riflanadi; kimyoviy elelent
yoki birlkma muntazam ravishda xosil bo’lgan toza kristallarning entropiyasi

absolyut nulda nulga teng, boshqa xolatida esa nuldan kattadir.
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Moddaning ‘boshqa xolati’ deganda uning muntazam ravishda xosil bulgan
kristallarini yoki moddaning shishasimon xolatini, eritma va aralashmalarni
tushunmoq kerak.

Plank postulati termodinamik funksiyalarning son giymatini Xisoblab chigarish
uchun zarur bo’lgan absalyut tempratura giymatini topishda juda katta axamiyatga
ega.

Kondensatlangan sistemalarda fazoviy uzgarishlar yuz bermasa, Nernstning
issiglik teoremasidan kelib chigadigan barcha xulosalar past tempraturalar
uchungina emas, balki yugori tempraturalar uchun xam tatbiq etila oladi.
Nernstning issiglik teoremasi gazlarga taallugli emas. Lekin Nernst bu teoremani
gazlardan iborat sistemalar va geterogen sistemalar uchun tadbiq etish usulini
topdi.

Bu usulga muvofiqg protsess quydagi siklda boradi deb faraz gilinadi: reaksiyaga
kirishuvchi moddalar avval gaytar ravishda kondensatlanib ular orasidagi reaksiya
kondensatlangan fazada  boradi, so’ngra reksiya maxsuloti qaytar ravishda
sublimatlanadi(Nernst sikli) . Bu usuldan  foydalanishda moddalarning turli
tempraturalardagi issiglik sig’imini bilish va “kimyoviy konstantalar” deb
ataladigan integrallash konstantalarini aniqlash zarur bo’ladi.

Moddalarning juda past va juda yuqgori tempraturadagi issiglik sig’imi ma’lum
bo’lmasa bunday xollarda Nernst issiglik sig’imini emperik formulalar asosida
hisoblab topishni taklif qgildi. Shuning uchun bu usul tagribiydir.Gazlardan iborat
ba’zi sistemalar uchunm bu tagriblty usul gonigarli natijalar berdi.Lekin bu usul
bilan masalani umumiy tarzda xal qilib bulmaydi.termodinamikaning uchunchi
gonuni asosida muvozanatlarni hisoblash masalasi AG va integrallash konstantalari
absalyut entropiya giymatidan foydalanib topiladigan bo’lgandan kiyengina
umumiy tarzda xal qilinadi.

Termodinamikaning ikkinchi gonunidan kelib chigadigan tenlama va Plank
postulotidan foydalanib , kondensatlangan sistemalarni moddalarning absalyut

entropiyasi (agar ularning turli tempraturadagi issiqlik sig’imi ma’lum bo’lsa)
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hisoblab topish mumkin . Modda absalyut nuldan T° gizdirilganda entropiyani

o’zgarishi quydagicha bo’ladi.

T
* C

Sp— S0 = 5 - 4T
0 (13)

Bu yerda Sg-kondensatlangan modda entropiyasining absalyut nuldagi giymati.

Plank postulatiga mubofiq So = 0 bo’ladi. Shuning uchun bunday modaning T,-
dagi absalyut entropiyasi mana bo’daydir.

S, = s i{ arl
| (14
Agar gizdirish vagtida T,, tempraturada modda bir kristall modifikatsiyaga o’tsa
va undan keyin T, dan uzining suyuqlanish tempraturasigacha qizdirilsa, u
vagtda, hosil bo’lgan moddaning gaynash tempraturasidagi absalyut entropiyasi

ana shu hamma pratseslardagi entropiyalar yig’indisiga teng bo’ladi:

TcyroKa. C’

C L p Cyi()l\.ﬂ
p B dT +
S: S -—7—dT+"T_11 ‘_'\ + jcyIOI\'l
0 Ty
T()yr.n. 3
L | ar o
Teyroka. Kﬂﬁﬂ
(15)
Bu yerda L, — moddaning bir kristall modifikatsiyadan ikkinchi Kkristall
modifikatsiyasidagi ~ o’tish  issiqligi C’,-moddaning ikkinchi  kristall

modifikatsiyasidagi  issiglik sig’imi C,.- moddaning suyuq holatdagi issiqglik
sig’imi  Lgyyuqik — Moddaning suyuglanish issigligi Ly, —moddaning (bug’lanish

tempraturasidagi ) bug’lanish issiqligi, Teyug - Moddaning suyuglanish Agar
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modda bug’ holatiga o’tgandan keyin ham qizdirilsa, uning absalyut entropiyasi
quydagi tenglamadan topiladi

T .
T WCY IO, (J‘rp ) Iacyl(']lc_!]: 1
(" Crar AL, —rdT A g
P— —_— 1 LE Y HOKA.
S o 7 11 'y
1 .
'{-‘K"f‘“‘ Cpe 1T - I"l’l_\-'l‘.?'l. { \ ; dT ‘
— € i AL
-+ ) 1 Tigai‘m. l’l{“mi_
CYI0K,

(16)
Bu yerda C,, —moddaning gaz holatdagi issiqlik sig’imi.

Bu tenglamalardan foydalanib, moddalarning turli holatdagi va turli sharoitdagi
absalyut entropiyasini hisoblab chigarish usuli termokimyoviy usul deb ataladi.

Bu usulning bergan natijasi to’g’ri yoki noto’g’ri ekanini sinab ko’rish uchun ba’zi
moddalarning spektrini va molikulyar tuzilishini o’rganish malu’motlardan
foydalanib, statistik termodinamika yordamida absolyut entropiya hisoblab topiladi
(bu statistic usul ). Kupchilik moddalar uchun termokimyoviy va statistik usullar
bilan topilgan absolyut entropiyalar son jihatidan bir-biriga juda yaqin ekanligi

ma’lum bo’ldi

Reksiyada ishtirok etgan moddalarning absalyut entropiyasini  maxsus
jadvallardan olib, reaksiyaning issiqlik effekti AH vositasida reaksiyada
enrtopiyani o’zgarishi AS ni aniqlash va AS dan foydalaniladi, izotermik
potinsiallarni (AG yoki AF° ni) hisoblab chigarish mumkin.

AG® danesa AG°=RTInK, asosida K, topiladi.

Reaksiyani tajribada qilib ko’rmay turib, kimyoviy muvozanatni hisolash
masalasini hal qilish uchun, bu masala quyidagi ikki qgismga ajratiladi: 1)
ezotermik potinsiallarni va demak, muvozanat konstantalarini standart sharoit
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uchun aniglash. Standart sharoit masalaning qulay hal qilinishini ko’zda tutib,
Ixtiyoriy ravishda tanlab olinadi. 2) standart sharoit uchun topilgan giymatlardan

foydalanib, izotermik potinsiallarning istalgan sharoitdagi giymatlarini hisoblash.

2.3. Muvozanat konstantasini hisoblash usullari

Muvozanat konstantasini taqribiy hisoblash kerak bo’lganda c=AH’-TAS®
tenglamadagi AH® va AS° tempraturaning o’zgarishi bilan o’zgarmaydi deb faraz
qilamiz.U  vaqtda AH%g va  AS%gdan  foydalanib,AG°ning istalgan

temperaturadagi taqribiy giymatini topamiz:
G°T=AH°298-TAS°298 (17)

tenglamaga muvofiq:

AG°=-RTInK, (18)
Bundan reaksiyaning muvozanat konstantasini hisoblash uchun quyidagi taqribiy

tenglamani olamiz:

g | A8
Ig Kp=. 4575 T T I5s
(19
AH 5 AS
— 57— = ABa r =B
B 1575 20

deb belgilansa (19) tenglama quyidagicha bo’ladi:

Kp= " + B
(21)
Bu tenglama amaliy jihatdan muhim ahamiyatga bo’lgan ko’pchilik reaksiyalar
uchun (200-300° C tempraturalarda) qoniqarli natijalar beradi.Ko’pchilik

moddalarninghosil bo’lish (standart) issiqligi va standart absalyut entropiyasi
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jadvallarda keltiriladi; shuning uchun AH%g va AS%ggni hisoblab topish
(binobarin,K, ni taqribiy hisoblash') giyin emas.
Bundan ko’ra aniq natijalar olish AH® va AS° ning tempraturaga garab
o’ zgarishini nazarda tutish kerak.
Reaksiya natijasida moddalar issiqlik sig’imining o’zgarishi AC, tempraturaning
o’zgarishi bilan o’zgarmaydi deb faraz qilaylik:
AC,=o=const

U holda(VI111,13) tenglama quyidagicha yoziladi:
AL = ﬂH‘f’gﬂg +a (7 —298,16)

7

(22)
Bu tenglamalar moddalarning hosil bo’lish issigligi va entropiyasining o’z-
garishi bilan temperatura orasidagi bog’lanishni ifodalaydi.
Agar(19) va (20) tenglamalardagi AH°; va AS°; ning qiymatlarini (17)

tenglamaga qo’ysak ,reaksiyaning izobarik potensialiuchun quyidagi tenglama

A= A= TAS, b (T 2080 Tlnm)

yoki

AGOT:AHozgg-TAsoggg-aTMa
bu yerda

T 298,2"
My = 10 gy — 1+ 552

K, ni quyidagi usulda anigroq hisoblash mumkin :
AG’; ning T°dagi giymati bilan K, ,AH°r va AS°; orasida quyidagi bo’g’lanishlar
bor:
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AGOT:,AHOT-TA SOT VaAGOT:- RTInK P
Bundan reaksiyaning T dagi muvozanat konstantasi (K,) uchun quyidagi tenglama
hosil gilinadi:

] 0
AHE N AS?
4,575T 4,575

InK,=
bu yerda AH’; -reaksiyaning T° dagi en’talpiyasi AS°; - reaksiyada entropiyalarning
o’zgarishining T dagi ( P = 1 atm dagi ) giymati.

Turli temperaturalar uchun M, ning son giymatlari

T Mo T Mo
300 0.000 1800 0.9635
400 0.039 1900 1.009
500 0.113 2000 1.0525
600 0.196 2100 1.094
700 0.279 2200 1.134
800 0.360 2300 1.173
900 0.436 2400 1.210
1000 0.508 2500 1.246
1100 0.5765 2600 1.280
1200 0.6410 2700 1.314
1300 0.7020 2800 1.336
1400 0.7595 2900 1.3775
1500 0.814 3000 1.408
1600 0.8665
1700 0.916

Tenglamadan foydalanib , muvozanat konstantasini hisoblab topish uchun
19




avval , reaksiyada ishtirok etuvchi har bir moddaning T° dagi ( va 1 atm bosimidagi )
entropiyasi va ental’piyasi hisoblab chigariladi.So’ngra , reaksiya uchun AS°; va AH%;
ning qiymatlarini topib , keyin K, hisoblanadi.Bu formulada K, ni ancha aniq
hisoblab topishga imkon beradi

Muvozanat konstantasini bilvosita hisoblash

Murakkab protsesslarning muvozanat konstantasini topish uchun, avvolo, ayni
protsessga aloqodor bulgan bir necha sodda reaksiyalarning muvozanat

konstantalari topiladi, reaksiyaning muvozanat konstantasi hisoblab chigariladi.
Misol tariqasida, quyidagi reaksiyani ko’rib o’taylk:
CO + Hzo > H2 + C02

Bu reaksiyani quydagi ikki reaksiyadan tashkil topgan deb qaraylik. Ular uchun

muvozanat tenglamasini yozaylik:
2H20 <> 2H2+OZ va 2C02H2CO+02

Bu reaksiyalarning muvozanat konstantalari quydagicha buladi:

P, . p )
/{l’ . Hy 1(.)-3~ 1< ::] (J(}_ﬁl_gg.
o Pl oo, Pl
(23)

Ikkala reaksiyada ham kislarod ishtirok etgani uchun uning parsial bosimi ikkala

muvozanat konstantasi tenglamasiga kiradi

K

D Pl%iz() K - P2

P, H20 Pcos " co,
2 2 - 9
- P”z Pto

(24)
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Hptzo Py~ Pco, x>
7 2 3 ——

j(pC02 p_CO'PHgo

Yoki (25)
K = l//l<pH2()
/<1’c02‘ :

Bundan (26)
Bu yerda K- CO + H,0 « CO,

reaksiyaning muvozanat konstantasi.

Shunday qilib,bu Reaksiyaning muvozanat konstantasini yugoridagi tenglama
bilan hisoblash mumkin. Muvozanatlarni ana shunday bilvosita hisoblashning

amalda juda katta ahamiyati bor.,

Ba’zi moddalarning parchalanish reaksiyalaridan hosil buladigan mahsulot
migdori nihoyayda kam bulsa ham, har holda, bunday reaksiyalar sodir buladi.
Masalan, suv bug’ining 25° C da parchalanish reaksiyasi:

Hzo = H2+1/2 02

Ma’lum darajada sodir bo’ladi hatto bu reaksiyada suv bug’ining necha prosenti
parchalanganini ham hisoblash mumkin. AG°® ning ¢iymatidan foydalanib,
25° C da bureaksiyaning muvazanat konstantasi 1* 10 ~ “° ga tengligi aniglangan.
Har ganday reaksiyada standart izobarik potelsialning o’zgarishiga qarab ,
bu reaksiyani amalga oshirish mumkin yoki mumkin emasligi nagida fikr yurita
olamiz .Masalan , reaksiyada izobarik potensialning o’zgarishi AG® = 0 bo’lsa,u

holda K, =Ibo’ladi ; demak, reaksiya ayni temperaturada muvozanat holatiga qadar

davom etadi.

AG° manfiy qiymatlarga ega bo’ladigan reaksiyalarni amalga oshirib bo’ladi.
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Agar AG® ning qiymati (10000 kal ga yaqin ) musbat bo’lsa , reaksiyani
amalga oshira olish yoki amalga oshira olmaslik shubhali bo’lib qoladi .Bunday
hollarda masalani yanada tekshirish kerak bo’ladi . Masalan , 327° da metanolning
sintez reaksiyasi CO + 2H, = CH;OH uchun AG° ning qiymati 11000 kal gayaqin
bo’lishiga qaramasdan , shu temperaturada reaksiyani amalga oshirish mumkin,
chunki bu protsessda AG° ning o’zgarishi musbat bo’lishidan keladigan ,,zararni”
bosimni oshirish yo’li bilan qoplasa bo’ladi . Bosim oshirilganda muvozanat
metanol hisil bo’lish tomonigaqarab siljiydi .

Agar AG° ning qiymati 10000 kal dan ancha ortiq bo’lsa, reaksiya alohida
sharoit tug’dirilgandagina bora oladi .

Shunday qilib , AG° ning qiymatlariga qgarab , reaksiyani amalga oshirish
mumkinligi yoki mumkin emasligi haqgida fagat yuzaki hulosalar chigarsa buladi.
Nernest teoremasi asosida gazlar orasidagi reaksialarning muvozanati konstantasini
xisoblash .

Nernest teoremasi asosida gazlar orasidagi reaksialar uchun bevoosita qullanila
olmaydi lekin, Nernets havosiga yullar bilan (chunonchi, avval dastlabki
moddalarni gaytar tarzda sublimatlash siklini faraz qilib) gazlar orasidagi

reaksiyalarning muvozanati konstantasi uchun qo’ydagi tenglamani chigara oladi.

VL

¥
o}

0 (27)

Bu yerda aH’-reksiyasining O° K dagi issiglik effikti, A C, — reakseyada ishtirok
etgan qattiq moddalarning issiqlik sig’imlari algebrayik yig’indisi,  Al-gazlar
orasidagi reaksiyalarning hagiqy ximyaviy konstantlari. Moddalarning issiglik
sig’imi  bilan tempratura orasidagi bog’lanish aniq bo’lmagan xollarda

Nernestning taqgribiy tenglamasi.

22



. AH gg4 AMws 1175 An g T+ A’
40(1) 1 (28)

Dan foydalaniladi (bu yerda ) An gaz moddalari gramm-molekula sonlarining
reaksiya vaqtida o’zgarishi, Al- shartli kimyaviy konstantlari; bir atomli gazlar
uchun i = 1.5; vodorod

H, uchun i = 1.6; O, uchun i = 3.2; va hokozo.

M.l Temkin va L.A Shvarsman metodi 1974 vyilda sovet olimlari M.l
Temkin va L.A Shvarsman kimyaviy reaksiyalarning muvozanat konstantasini
tagribiy hisoblash uchun juda qulay metod taklif gildilar. Bu metodga muvofiq
agar reaksiya uchun

AC, = Ao+ ABT + Bl™

wey w fFw S TV

Shaklida berilgan bo’lsa, reaksiyaning T dagi izobar potensiali uchun Temkin va

Shvarsman tenglamasi xosil bo’ldi.

ILAVAZA J L §

AGT= AH gy
(14)

298

— TAS:,. — T[Aa-M0+A@M1 + Ay M)

Bu yerdan My M; M, lar tempiraturaga bog’liq funksiyalardir. Ularni quydagi
formulalr bilan hisoblab, maxsus jadvallard beriladi:

T ,5298
My=1n 35 1T 77 1

TN 1 oggnt1 298"
M, = nin+1) '+ hHT n
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(n nulga teng bo’lmagan tag’dirda ).
Agar reaksiya uchun A C,=pa+aAb T +ar T?

Shaklida berilgan bo’lsa, u xolda reaksiyaning isobar potensiali:

| 0 . M, A A M)
AG? = AH ggg — TAS 305 — T [Aa- Mg+ OB My 81y -+ 2T

bilan ifodalanadi .

Masalan: CH,+20,.,CO, +2H,0 reakseyaning 1200° K dagi muvozanati

konstantasini toppish kerak bo’lsa, buning uchun:

1) AH%g Vva AG, lami xisoblaymiz;
2)Temkin va Shvarsman jadvallaridan My, M; M, larni olamiz;
3) Temikn va Shvarsmanformulasi bilan AG (1200) K ni xisoblab chigaramiz;

4 AG: = -RT In K, tenglamasidan foydalanib, K,ni hisoblaymiz. Shu kabi
hisoblashlar natijasida mettaning yonish reaksiyasi uchun 1200° K da K, =0,51 -

10* ekanligini topamiz.

Agar reaksiya uchun AC,=Const bo’lsa reaksianing isobar potenselini qo’ydagicha
hisoblash mumkin.

AG), = Mgy — T-AS 0 — MAC T

(29)

Juda ko’p moddalar uchun standart entorpiya (S°5g) larining ma’lum bo’Imagani

sababli, reaksiyada
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Standart entorpiyalarning o’zgarishlarini, yani AS%eg larini tagribiy yullar bilan
topishga tug’ri keladi.

Masalan; B.A kireev fikricha, bir atomli gaz xolatidagi elementlardan Kkirisyal
moddalarining hosil bo’lishi Entorpiyalari asosan murakkab modda tarkibimning

hosil bo’lishi Entorpiyalar bir biriga yaqin qiymatlaridir.

AF Kapustinskiy va K.B Yasimirskiy fikiricha ionlardan tuzilgan Kkiristall
moddalarning xosil bo’lishi entopiyalari ayrim ionlar standart entpoyalarining

yig’indisiga teng.
A SOT=SOa1iion +SO katioy (30)

Ayrim ionning standart entpoyasini hisoblash uchun ularning fikrich qo’ydagi

formuladan foydalanish kerak.
2
m=RINA-15 5 (31)
2 r

Bu yerda A- eclementining atom og’irligi,  L- valintligi, r ionning angistrem

xisobidagi radusi.

25



I11. Tajribaviy qism

3.1. Pentadetsil spirti misolida yugori molikulyar nitrillarning
spirtlardan sentiz qilush reaksiyasi termodinamik gonunlarini
0 rganish

Kimyoviy reaksiyalarning_muvozanat_konstantasini_nazariy hisoblash.
Termodinamika, muvozanat konstantasi =iymatini tajriba sitkazmay turib nazariy
usul bilan mgisoblab chi=arishga imkon beradi. Bu katta amaliy amamiyatga ega
beilib, uni =uyidagi tenglamalarga asoslanib misoblanadi:

AG’=-RTInKp;  AF’=-RTInK,
AG AF°

blz navbatida AG=H-TAS bsilganida, AG ning maroratga bo\lanishidan va
demak, AN,AS ni bilish kerak. Moddaning entelpiyasi N ni va entropiyasi S ni
=uyidagicha tasavvur =ilish mumkin.

N=NO +NT; S:SQ +ST

Ho, So- absolyut nol marorat (T=0) dagi =iymati N1, St ma’lum maroratdagi
=iymat bilan absolyut noldagi =iymatlarni far=i. Ng,S, - maroratga bo\li=
beilmagan kattaliklar. Bu tenglamalardan:G=(Hy, +H+)-T(So+St) va dG = dH; -
TdSt -(So+St) dT ga ega bsilamiz.Shunday =ilib, bu kattaliklarning absolyut
noldagi =iymatini bilish kerak. Bu masalani, ya’ni termodinamik funksiyalarning
ma’lum sharoitdagi absolyut =iymatini ani=lashni termodinamikaning  III
=onunida (Nernst -Plank postulotlari) yechib berilgan va =ayd etilgan edi.

AG° =2,3RTIgK,
AG® = AH’-TAS®
Bu tenglamalardan:

AH%  ASY;
IngT = L ] + ————————-
23RT 23R

LKt -T maroratdagi K,
Bu tenglamadagi AG° , AF° reaksiya jarayonidagi bu funksiyalarning
pizgarishi. +uyidagi kimyoviy reasiya uchun :
aA +bB= dD +gG
AG = (dGD + gGG ) - (a.GA + bGB)
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AH, AS lar mwam shu tarzda misoblanadi.

Bu tenglamada: AN? , AS®, AF°, AG® lar A, V, D, G- moddalarning T 298 °K
maroratdagi  =iymatlari  (termodinamik  funksiyalarning standart =iymatlari),
bularning =tymati ma’lumotnoma jadvallarida berilgan. Shu ysisinda topilgan “ K
stanrdart sharoitga ~ mansub. Bosh=a maroratlarda  “K” ning  =iymati
reaksiyaning izoxora - izobara tenglamasidan foydalinib topiladi. blz navbatida

6Q

dS> ------- va 6Q =nCpdT

va tenglamalarga muvofi=:
T

AHOT: AHozgg + /AdeT

298

T Cp
AS’r= AS’yg + [ --emee- dT

298 T
AG;_funksiyasi uchun =uyidagi tenglama xarakterlidir.

t t ACp
AG®= AHy05 ~TASp05 + / ACPAT-T/ =mmeev dT
298 208 T

AH; va AS’ uchun keltirilgan tenglamalardan esa Kx ning Ig =iymati
uchun
AH’ AS%506 1t

Ing= = mmmmmmmmeee- + _ /
298.23RT 23R 23RT **
1 t ASg

ASgdtt - L dt kelib chi=adi, bunda
23R ** T

AH0298 =2, (n; AN0298)max' > (M AN0298)dast
AS%506=Y" (10 AS s08)maY. (05 AN 0g) st
ACp =} (0 Cp )maxy, (i Cp)gast

Demak, bu tenglamadagi integrallarni yechish uchun moddalarning issi=lik
siimi maroratga bo\li= molda wizgarishini bilish kerak. Odatda, K- =isman
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ta=ribly misoblash yeili bilan topiladi, lekin zaruriyat tulilganida ani= mjisoblar
bajariladi.

Birinchi taxmin: faraz =ilaylik, reaksiyadan oldingi moddalarning issi=lik
si\imlari yi\indisi marmsulotlarning issi=lik si\imlari yi\indisiga teng beilsin. Bu
molda AS=0 bsiladi, IgK, tenglamadagi integrallar nolga teng bsiladi va
AGOZAHozgg -TASOZ% bblladi, undan

AH’ AS®50q

LoK, = - ===mmmmmmeee- F oo

2,3RT 2,3R

Agar bu taxminiy wisobda AG’>0 bsilsa, reaksiya bormaydi, AG°<0 ekanligi
reaksiyaning bir tomonlama borishini Keirsatadi. Bunday miolda K, ni misoblashga
mojat =olmaydi. Agar AG® < 0 beilsa, bu wolda reaksiya =aytar tarzda boradi va K,
ni mgisoblash uchun zarurat tu\iladi.

Demak, K, ni mgsoblash uchun jadvaldan olingan ma’lumotlarning wizigina
yetarli beiladi.

Ikkinchi taxmin: faraz =ilaylik ASg = const beilsin, ya’ni issi=lik si\imlari
maroratga bo\li= emas, deb faraz =ilinadi. Bu faraz miaroratning kichik srzgarish
chegarasida keipincha ter\ri beiladi. Bunda ASg ni integral tash=arisiga chi=arish
mumkin:

AH%  AS%s  ACe

LoKp = - + - - [( T-298) -

23RT  23R' 23RT

AG% = AH%ge- TAS )06+ ACp ( T-298) -T ACh(In
T 298 T
"""" ) = AH0298_ TASOZ%— ACP T( —— -1+ In'““):
298 T 298

= H0298'TA50298' Mo

Bunda:
298 T

T 298
p-ning =iymati Temkin va Shvarsmanlar tomonidan turli marorat uchun
jadval tarzida berilgan. Bu misoblashni bir =adar yengillashtiradi.
Agar bu taxminlarga =anoat =ilinmasa, K ning =iymati tenglama bsryicha
ani= misoblab topiladi.
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Muvozanat konstantasini tajriba asosida aniglash usullari mavjud. Bunday
tajribalarni amalga oshirish uchun uzoq vaqt va og’ir mexnat kerak buladi. Lekin
xozirgi zamon Kiyaviy termodinamikasining eng muxim muvvaffaqiyati shundaki,
u juda kup reaksiyalarning muvazanatini tajribada tekshirmay turib reaksiyaning
muvazanat kanstantasini xisoblab chigarish imkoniyatini yaratadi. Bu esa reaksiya
ganday sharoitda olib borilganda eng yaxshi natijaga erishish mumkinligini
oldindan aytishga imkon beradi.

Agar dastlabki va oxirgi moddalar uchun G yoki H va S ning giymatlari
ma’lum bo’lsa bu qiymatlardan foydalanib, reaksiya uchun AG ni aniq xisoblay
olar edik . AG qiymatidan K, ni topib, quyilgan masalani tajribasiz xal gilish
mumkin bo’lardi.

Pentaditsel spirtining seanlash reaksiyasida quydagi paralil boradigan

reaksiyalar borishi mumkin.

1.R-CH,OH + NH; = R-CN + H,O + 2H,
2. R-CH,OH +NH; = R-CH,NH, + H,O
3.R CH,OH = R CHO + H,

4. R-CH,OH +H, = R-H + H,0

5. 2NH; = N,+3H,

Shuni alohida kursatish tallugliki yuqorida keltirilgan moddalarning organik
sinfiga tallugli bulganlarining kupchiligining Gipps energiyasi ma’lum emas.
Reaksiyalarning muvozanat konstantasini hisoblash uchun esa aynan Gipps
energiyasi kerak bo’ladi. Gipps energiyasi movjud bulmagan moddalar uchun
uning giymati Van — Krevelen va Chermin taklif gilgan usul biln hisoblanadi.

G= Ai+BIiT (32)
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bu yerda Ai va Bi koyfesentlar molekulani tashkil etgan guruhlarga tallugli, A
va B koyfesentlarning qiymatlari molikulaning turli xil gruppalarga parchalash
natijasida hisobga olinadi bu giymatlarning 300 — 600 K va 600-1500 K harorat
oralig’idagi qiymatlari 9- jadvalda keltirilgan. Ushbu usulning ganchalik to g'ri
ekanligini aniglash magsadida Gibbs energiyasining qiymati aniq bo lgan
pentadetsil spirtining Gibbs energiyasi hisoblab chigildi.

Van — Krevelen va Chermin  tenglamasidagi A va B koyfesintlarining turli

guruhlar uchun keltirilgan giymatlari berilgan:

O-jadval
G = Ai + Bi T tenglamasidagi A va B koyfesintlarining turli guruhlar uchun
keltirilgan giymatlari

300-600 °K 600-1000 °K
A B.10” A B.10”
Typyx

- CH; -10,833 2,176 -12,393 2,436
- CH, -5,283 2,443 -5,913 2,548
-OH -42,959 1,134 -43,103 1,158
H,0 -58,076 1,154 -59,138 1,336
-CHO -29,16 0,663 -30,102 0,802
-CN 30,75 0,72 30,75 0,72
NH; -11,606 2,556 -12,972 2,784
-NH, 2,82 2,71 -6,78 3,98

10- jadvalda pentadetsil spirtining hisoblangan va ilmiy adabiyotlarda mavjud
bo'lgan giymatlari keltirilgan. Jadvaldagi giymatlarini bir — biriga tagqoslasak
ularning giymaylari bir-biriga juda yagin mos kelishini ko rishimiz mumkin.

Bundan shuday xulosa qilishimiz mumkinki ilmiy adabiyotlarda Gibbs
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energiyasining giymati nomalum bo’lgan pentadetsil spirit. Pentadetsiloamin

pentadetsinal moddalarining Gibbs energiyasini Van — Krevilin va Chermin usuli

bilan hisoblashimiz mumkin.

11 — 13 jadvallarda yuqoridagi moddalar uchun Gibbs energiyasining hisoblangan
qiymatlari keltirilgan.

10-jadval
Pentadetsil spirit uchun Gibbs energiyasining hisoblangan giymatini

adabiyotdagi giymatlari bilan tagqoslash.

T-pa, " K Gibbs energiyasini giymati
hisoblangan adabiyotdagi
298 -15,96 -14,69
300 -15,218 -14,04
400 22,29 22,38
500 59,81 60,01
600 97,32 98,42
700 136,58 137,37
800 175,85 176,58
900 215,12 216,03
1000 254,38 255,58
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11- Jadval

Pentadetsilonitril CH;— (CH,),4,— CN moddasi uchun Gibbs energiyasining

hisoblangan giymatlari.

300-600 °K 600-1000 °K
Guruh A B.10~ A B.10*
- CH; -10,833 -10,833 | 2,176 | 2,176 | -12,393 | -12,393 | 2,436 | 2,436
- CH, -5,283 -68,679 | 2,443 | 31,759 | -5,913 | -76,869 | 2,548 | 33,124
(13)
-CN 30,75 30,75 | 0,72 | 0,72 | 30,75 | 30,75 | -0,72 | -0,72
-48,762 34,655 58,512 34,84
300-600 | A G =-
°K | 48,762+34,6510
°T
600- |/ G=-
1500 | 58,512+34,8410°
°K °T
T-pa,’K JAN G
298 54,510
300 55,203
400 89,858
500 124,513
600 150,528
700 185,368
800 220,208
900 255,048
1000 289,888
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hisoblangan giymatlari.

12-Jadval
Pentadetsiloamin CH;- (CH,).,— N H, moddasi uchun Gibbs energiyasining

300-600 600-1000
A B.10* A B.10*
Guruh
- CH;, -10,833 -10,833| 2,176 | 2,176 | -12,393 | -12,393 | 2,436 | 2,436
- CH, -5,283 -73,962 | 2,443 | 34,202 | -5,913 | -82,782 | 2,548 | 35,672
(14)
-NH, 2,82 282 | 271 | 2771 -6,78 -6,78 3,98 3,98
-81,975 39,088 - 42,088
101,955
300-600 | A\ G= -
°K 81,975+39,08810°
2T
600- |A G = -
1500 | 101,955+42,0810
K 2T
T-pa, °K JANE
298 34,507
300 35,289
400 74,377
500 113,465
600 150,573
700 192,661
800 234,749

33




900

276,837

1000

318,925

CH3 - (CH2)13 — CHO

13- Jadval
Pentadekanal moddasi uchun Gibbs energiyasining hisoblangan giymatlari.

300-600 , °K 600-1000 ,°K
B.10* A B.10*
Guruh
- CH, -10,833 [-10,833 [2,176 |2,176 -12,343 | -12,393 [ 2,436 | 2,436
13
CH, 5,283 |-68,679 |2,443 |[31,759 |[-5913 |-76,869 |[2548 [33,124
1
-/H\Qn -29,16 |-29,16 |+0,663 0,663 -30,102 | 30,102 | 0,602 | 0,802
- 34,598 -119,364 36,362
108,672
300-600 °K G = -108,672+34,598-10"*T
600-1000 °°K /\ G = -119,364+36,362*10° T
T-pa °K /\ G
298 -5,5659
300 -4.,878
400 29,72
500 64,318
600 98,808
700 135,17
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800 171,532
900 207,894
1000 244,256

14-Jadval

Barcha moddasi uchun Gibbs energiyasining hisoblangan giymatlari.

Ne | T-pa °K R- R-CN | R-NH, | R-CHO | NH; | H,0 CO, R-H
CH,OH
1 300 -15,218 | 55,20 | 35,29 | -4,88 | -3,82 | -54,62 | -32,85 | 18,61
2 400 22,290 | 89,86 | 74,39 | 29,72 | -1,36 | -53,52 | -35,01 | 53,79
3 500 59,811 |12451|113,465| 64,32 | 1,19 | -52,36 | -37,19 | 90,19
4 600 97,32 |15053| 150,57 | 98,81 | 3,84 | -51,16 | -39,36 | 127,35
5 700 136,58 | 18537 | 192,66 | 135,17 | 6,55 | -49,92 | -41,53 | 165,05
6 800 175,85 |220,21| 234,75 | 171,53 | 9,29 | -48,65 | -43,68 | 203,01
7 900 215,12 | 255,05| 276,84 | 207,89 | 12,06 | -47,36 | -45,82 | 241,20
8 1000 254,38 |289,89| 318,93 | 244,26 | 14,85 | -46,04 | -47,95 | 279,50

Pentaditsil spirtining amiak bilan sianlash reaksiyasida nazariy jihatdan
ishtirok etishi mumkin bo’lgan barcha moddalarning tuliq Gibbs energiyasining
giymatlari 14 jadvalda keltirilgan. Gibbs erirgiyasi orgali quydagi tenglama
buyicha

LogKp =
4,575*T

(33)
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Har bir kompanent uchun muvozanat konstantasi giymatlari hisoblanadi.

Barcha moddalarning hisoblangan muvozanat konstantasi qiymatlari 15-jadvalga

keltirilgan.

15-jadvalda keltirilgan qiymatlardan foydalanib pentaditsel spirtining amiak

bilan sianlash reaksiyasida boradigan barcha reaksiyalar uchun muvozanat

konstantalari qiymatlari hisoblab topildi.

15- Jadval
Barcha moddalar uchun muvozanat konstantasi giymatlari
M| T-pa°K R- R-CN | R-NH, |RCHO| R-H NH; | H,O co
CH,OH
1 300 +11,08 |-40,22| -25,29 | +3,55 | -13,56 | 2,78 39,79 |23,393
2 400 -12,18 |-49,10| -40,65 |-16,24| -29,39 | 0,75 29,25 | 19,13
3 500 -26,14 |-54,43| -49,60 |-28,12| -39,42 | -0,52 | 22,89 | 16,25
4 600 -35,45 |-54,83| -54,83 |-36,02| -46,39 | -1,39 | 18,64 | 14,33
5 700 -42,64 |-57,88| -60,15 |-42,21| -51,53 | -2,04 15,58 | 12,96
6 800 -48,04 |-60,16| -64,13 |-46,87 | -55,46 | -2,54 | 13,29 | 11,93
7 900 -52,24 |-61,94| -67,2 |-50,48| -58,58 | -2,93 | 11,50 | 11,13
8 1000 -55,60 |-63,36| -69,71 |-53,39| -60,93 | -3,25 | 10,06 | 10,48
300 10,226 -13,554
400 -12,226 -29,389
500 -26,231 -39,419
600 -35,849 -46,386
700 -42,886 -51,53
800 -48,237 -55,457
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16- jadval

Parallel boruvchi reaksiyalarning hisoblangan muvozanat konstantasi

giymatlari
reaksiya 300°K 400°K 500°K 600°K 700°K 800°K
LgKp | Kp LgKp Kp LgKp | Kp LgKp Kp LgKp Kp LgKp Kp
R-CH,OH: — -14,29 | -1,9*10™ | -8,41™ | -2,5*10° | -4,88 | -7,5*10" | 0,65 4,46 2,38 2,39*%107 | 3,71 5,1%10°
R CN+H,0+2H2
R CH,OH+NHs—, | 0,64 | 434 0,04 1,09 0,05 | -1,12 0,66 4,57 0,11 1,28 0,26 -1,82
R CH+NH,+H2
RCH,OH+PCHO+H, | -7,53 3,38*10" [ -4,06 -1,14*10" | -1,98 | -95,50 -0,57 -3,71 0,43 2,69 1,17 14,79
R CH,OH+H, — | 15,15 | 1,41*10™ | 12,04 | 1,09*10% | 9,61 | 4,0*10° | 7,71 5,110 | 6,69 4.8*10° | 5,87 7,4%10°
R-H+H-0
NH; —» N,+3H; 556 | -3,6510° | 1,48 30,2 1,04 | 10,96 2,78 602,6 2,08 1,2*10° | 5,08 1,2*10°

Gaz fazada boruvchi reaksiya uchun quyidagi tenglama o’rinli bo’lsin:
mA +nbB =pC + gD.

Keltirilgan reaksiya uchun muvozanat konstantasi quyidagi tenglama bilan

aniglanadi:
K, = —P‘f i :
v Eﬂ.m Pg’l

Berilgan tenglamadagi K, doimiy qiymatga ega bo’lib, u faqat
temperaturaga bog’liq. Agar K, doimiy bo’lsa, u holda kasrning maxrajini
dastlabki moddalarning muvozanatdagi parsial bosimlari, kasrning suratini esa
hosil bo’lgan moddalarning muvozanatdagi parsial bosimlari aniglaydi. Bundan
reaksiyaga kirishayotgan moddalar (dastlabki moddalar) bo’yicha reaksiya
unumini hisoblash mumkinligi kelib chigadi. Buning uchun K, ning giymati aniq

bo’lishi kerak. Agar uning qiymati noma’lum bo’lsa, u holda termodinamik
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hisoblashlar yordamida aniglanadi. Muvozanat konstantasi va mollar soni,
dissosiaslanish darajasi yoki mahsulotga o’tish darajasi bilan ifodalangan daslabki
moddalar tarkibi  bo’yicha reaksiyada ishtrok etuvchi moddalarning
muvozanatdagi tarkibi mahsulotlar unumi hisoblanadi.

Faraz gilamiz muvozanat garor topganda A moddaning xmoli reaksiyaga
kirishgan. xorqali reaksiyada ishtirok etayotgan istalgan modda mollar soni
ifodalash mumkin, lekin oldida bir koeffisiyenti bo’lgan moddaning mollar sonini
xorgali ifodalash qulay. U holda reaksiyada ishtirok etuvchi boshga moddalarning
koeffisiyentlari ham butun sonlar bilan, ya’ni stexiometrik koeffisiyentlar bilan
ifodalanadi. Agar muvozanat holatida A moddaning xmoli reaksiyaga kirishgan
bo’lsa, u holda reaksiyada 1 mol modda qatnashayotganligi uchun uning
muvozanat konsentrasiyasi (x-1) bo’ladi. V moddaning dastlabki mollar soni 4 ga
teng, muvozanat holatida uning 4x moli reaksiyaga kirishgan. Shuning uchun V
moddaning muvozanat konsentrasiyasi (4-4x) ga teng. A va S moddalar oldidagi
koeffisiyentlar bir xil, ya’ni 1 ga teng. Shuning uchun ham hosil bo’lgan S
moddaning mollar soni A moddaning reaksiyaga kirishgan mollari soniga, ya’ni
Xxga teng. Muvozanat garor topganda S moddadan xmol modda hosil bo’ladi.
Dastlabki moddalar ichida S modda ishtirok etmayapti va uning konsentrasiyasi
nulga teng. Shuning uchun ham S moddaning muvozanat konsentrasiyasi xga teng.
Keyin reaksiyaga kirishayotgan moddalar mol sonlarining yig’indisi (X = 5)va
muvozanat holatatidagi moddalar mol sonlari yig’indisini (X = 5 — 4x)topiladi.
Mollar yig’indisi bo’yicha muvozanat tarkibning to’g’riligi tekshiriladi.

1) 5 > 5 - 4x. Bu reaksiya mollar soni kamayishi bilan borishini bildiradi. Bu
reaksiya tenglamasidagi ko’rsatilganidek 5 mol dastabki moddadan 1 mol
mahsulot hosil bo’lishi bilan mos keladi.

2) Agar x= 0 bo’lsa, u holda reaksiya boshlanmagan, ya’ni 5 - 4x= 0 (bu
dastlabki tarkib). Agar x= 1bo’lsa, u holda reaksiya oxirigacha borgan,
ya’ni 5 - 4x= 1 (muvozanat tarkibda 1 mol S modda bor).

Xulosa: Muvazanat tarkib to’g’ri aniglangan.
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Muvozanat tarkibdan reaksiyada ishtirok etuvchi moddalarning mol

ulushlari topiladi:

n;
X. =
i Zni!

bundan; — reaksiyada ishtirok etuvchi i - moddaning mol migdori;

2.n; — reaksiyada ishtirok etuvchi barchamoddaning mol migdori.
1—x 4 — 4x x

=  Xp = s Xe = :
5—4x’ " 5—4x""% 5—4x

Reaksiyada ishtirok etuvchi moddalarning muvozanatdagi parsial bosimlari

XA

Dolton gonuni yordamida hisoblab topiladi:

pa’ = xipumum'

Reaksiyada ishtirok etuvchi moddalarning parsial bosimlari ular mol
ulushlarining umumiy bosimga ko’paytmasiga teng, ya’ni:
1—x p'pp _ 4—4xp_pp _ X
5—4x "B x ¢ 5 4x
Koni reksiyadaishtiroketadigangaz holdagi moddalarning parsial bosimlari

p:

P4 D.

5—4
orqali ifodalaymiz:
e x - p(5—4x)(5— 4x)* x(5 — 4x)*

K = — = =
o)t 5400 -x0)pd-40)tpt (1-x)(4—4x)*p*
Ko’rinib turibdiki, ushbu ifoda qisqartirilishlardan keyin ham murakkab. Uni

X ning giymatini har ikkala tomon qiymatlari teng bo’lgancha tanlash yoki
dastlabki moddalarning tarkibi stexiometrik bo’lganda Korobov va Frostlar
tomonidan tuzilgan jadval yordamida yechish mumkin.

Korobov va Frostlar tomonidan tuzilgan jadval yordamida reaksiya unumini
aniglash uchun Kyni ifodalovchi tenglama ikki qismga, ya’ni r va M ga ajratiladi.
M bilan tarkibida x bo’lgan barcha hadlar belgilanadi. U holda Kjuchun
tenglamaning ko’rinishi quyidagicha bo’ladi:

)

p
Tenglamalogarifmlansa, u holda quyidagi ifoda olinadi:
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lgK, = IgM — 4igp,

undan

lgM = lgK, + 4igp.

Ushbu tenglamadan reaksiyaning tipi jadvaldan topiladi:

A+ 4B = CvalgM = IgK, + 41gp (XIVtip).

Jadvalda x ning giymati IlgM bo’yicha berilgan.

Berilgan misol uchun IgM =1g70+4igl= 1,84+ 0= 1,84.Jadvalda
1,84 qiymati Kkeltirilmagan. U interpolyasiya usulida topiladi. Buning uchun
jadvalning bir gismi yozib olinadi:

Jadval

X IgM = IlgK,+4igp
0,60 1,0195
0,70 1,4210
0,80 2,0111
0,90 3,1306

IgM = 1,84 bo’lgan giymat X ning 0,7 va 0,8 giymatlari oraligiga to’g’ri
keladi, ya’ni 0,8 >x> 0,7:
0,6—-0,7

x =07+ 2.0111— 14210 (1,84 —-1,4210)=0,7+0,07=0,77.

Demak, x = 0,77 mol, S moddaning chigish unumi esa 77 % ga teng.

Muvozanat garor topganda A moddaning 0,77 moli va VV moddaning 0,77- 4
= 3,08 moli reaksiyaga kirishgan. U holda muvozanat tarkio va mol % larda

reaksiya unumi:

(1—-0,77)
5—4-0,77
(4—4-0,77)

-100 = 100 = 58°¢
*s 5—4-0,77 %,

x4-100 = 100 = 12 %,

100=—2"" _100=30%
*e “5-4.077 = 7"
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Demak, nazariy jihatdan reaksiyaning unumi mol ulushlarda 0,77 va mol
foizlarda 30 % ni tashkil etadi. Reaksiyaning amaliy unumi hamma vaqt bu
giymatlardan kichik. Amaliy unumning nazariy giymatga yaqinlashishi tajriba
qtkazuvchiga bog’liq. U reaksiyaning borish sharoitlarini o’zgartirib, reaksiya
unumini oshirishi mumkin.

Berilgan masalani yechish uchun quyidagi jadvalni tuzamiz:

Jadval
g | . s = 2 g
3 3 > g 8 2 g -2 S > 3 &
< 2 L 5 &S = o 2 5 ~- | g & v
S [¥E S " BE _|BS4afE S = =
S P < dlo 2] < - e £ £ S
o S FE 5 5% o .2 o< € & =
E |g kg E &80 g8 £ S| € 8 B = o S o
s |5ES s EREBEEER S ; g
s |3 p =2 3 2 = 3|8 & 8 [0 o = <
= © [ © TN < 5 O ©T 9 |2 S FH <
8 o = 3g° S S > © 5 > 3 <
a > £ =I5 X 3 S 2 = ¢ < S
A= 5 | B
A 1 X 1-x 1—x 1—x 0,77 (1-0,77)100 _ 2 00
5_4x | 5-4x 5—4-077
B | 4 4x dax | d-4x [ 4—4x 10774= [(4—4-077)100 5 00
5—4x | 5-4x 308 5—4-0,77 ’
C |0 X X x T, 0.77 0,77 - 100
5— 4 5— 4 =30%
x x 5—4-0,77
Z 5 5-4x

16- jadvalda keltirilgan qiymatlardan foydalanib pentaditsil spirtini ammiak bilan
senleash reaksiyasining termodinamik hisoblashlari turli hororatlar uchun va
boshlang’ich aralashmadagi spirt ammiakning tirli hajmiy nisbatlri uchun
hisoblandi. Boshilng’ich aralshamada spirt : ammiak nisbati 11  bo’lsa

hisoblashlar quydagi tenglama orqgali amalga oshirild.i.
Kp=x*'P/(1-x)*(1+x)*  (34)

bu yerda Kp — muvozanat konstantasi
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P — tajriba vaqtidagi bosim
X- spirtning nitrilga aylanish darajasi.

Tenglamadan kurinib turibdiki seanlash reaksiyasini iloji boricha pas bosimda
o’tkazish kerak.

Boshlang’ich aralshamada spirt : ammiak nisbati 1:3 bo’lsa hisoblashlar
quydagi tenglama orgali amalga oshirildi.

Kp = x*P/(2-¥)*(1-X)(3-X)  (35)

17 va 18 tenglamalarni yechimini topishda tanlash goidasidan foydalandik.

X ning urniga 0-loralig’da sonlar berilib, Kp ning qiymatlari hisoblandi.
Hisoblab topilgan giymatlar 17- jadvalda keltirilgan.

17- jadval
Pentaditsil spirtini ammiak bilan senleash reaksiyasining termodinamik

hisoblashlari. spirt : ammiak nisbati 1:1

X R-OH NH3 R-CN H20 H2
0,1 40,909 40,909 4,545 4,545 9,091 100
0,2 33,333 33,333 8,333 8,333 16,667 100
0,3 26,923 26,923 11,538 11,538 23,077 100
0,4 21,429 21,429 14,286 14,286 28,571 100
0,5 16,667 16,667 16,667 16,667 33,333 100
0,6 12,500 12,500 18,750 18,750 37,500 100
0,7 8,824 8,824 20,588 20,588 41,176 100
0,8 5,556 5,556 22,222 22,222 44,444 100
0,9 2,632 2,632 23,684 23,684 47,368 100
0,95 1,282 1,282 24,359 24,359 48,718 100
0,98 0,505 0,505 24,747 24,747 49,495 100

42



60,000

50,000 r—

40,000 - W ——R-OH
/ —8-NH3

30,000
==R-CN
20,000 w20
=
10,000
0,000

12 3 4 5 6 7 & 9 10 11

Rasm. Moddalarning chigish unumining x giymatga bog ligligi.
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18- jadval

Pentaditsil spirtini ammiak bilan senleash reaksiyasining termodinamik

hisoblashlari. spirt : ammiak nisbati 1:2

X R-OH NH3 R-CN H20 H2
0,1 28,125 59,375 3,125 3,125 6,250 100
0,2 23,529 52,941 5,882 5,882 11,765 100
0,3 19,444 47,222 8,333 8,333 16,667 100
0,4 15,789 42,105 10,526 10,526 21,053 100
0,5 12,500 37,500 12,500 12,500 25,000 100
0,6 9,524 33,333 14,286 14,286 28,571 100
0,7 6,818 29,545 15,909 15,909 31,818 100
0,8 4,348 26,087 17,391 17,391 34,783 100
0,9 2,083 22,917 18,750 18,750 37,500 100
0,95 1,020 21,429 19,388 19,388 38,776 100
0,98 0,403 20,565 19,758 19,758 39,516 100
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Rasm. Moddalarning chigish unumining x giymatga bog ligligi.
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19- jadval

Pentaditsil spirtini ammiak bilan senleash reaksiyasining termodinamik

hisoblashlari. spirt : ammiak nisbati 1:3

R-OH NH3 R-CN H20 H2
0,1 21,429 69,048 2,381 2,381 4,762 100
0,2 18,182 63,636 4,545 4,545 9,091 100
0,3 15,217 58,696 6,522 6,522 13,043 100
0,4 12,500 54,167 8,333 8,333 16,667 100
0,5 10,000 50,000 10,000 10,000 20,000 100
0,6 7,692 46,154 11,538 11,538 23,077 100
0,7 5,556 42,593 12,963 12,963 25,926 100
0,8 3,571 39,286 14,286 14,286 28,571 100
0,9 1,724 36,207 15,517 15,517 31,034 100
0,95 0,847 34,746 16,102 16,102 32,203 100
0,98 0,336 33,893 16,443 16,443 32,886 100
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Rasm. Moddalarning chigish unumining x giymatga bog ligligi.

Yukorida keltirilgan xisoblash kiymatlari shuni kursatadiki, pentadesil

spirtining ammiak bilan sianlash reaksiyasi termodinamik jixatdan 600°K dan
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keyin boshlanadi, sababi aynan anna shu xaroratda termodinamik jixatdan
xisoblangan muvozanat konstantasining kiymati manfiy kiymatga ega.

Aminlarning xosil bulishi boshkacharok konuniyatlarga ega. Termodinamik
xisoblashlarga kura, xaroratning kutarilishi bilan aminlarning xosil bulish
extimolyati pasayib boraveradi. Urganilgan xaroratlar oraligida aldegidlarning
xosil bulish extimoliyati yukori emas.

Shu narsaga e¢’tibor berish kerakki, spirtlarning alkanlarga aylanish
reaksiyasining muvozanat konstantasi kiymati juda kata kiymatga ega. Xuddi
shunday konuniyatlar aromatik spirtlarning ammiak bilan sianlash reaksiyasida
xam Kkuzatilgan edi. Aromatik spirtlarning sianlash reaksiyasi suyuk maxsulotlari
tarkibida aromatik uglevovodorodlarning mikdori juda past edi. Demak aromatik
uglevodorodlarning  xosil  bulish  reaksiyalari  konuniyatlari  termodinamik
xisoblarga mos kelmaydi. Xaroratning yukorilab borishi natijasida boshlangich
moddalardan biri bulgan ammiakning vodorod va azotga parchalanish reaksiyasi
tezlashadi. Bundan shunday xulosa kilish mumkinki, spirtlarning ammiak bilan
reaksiyasini ammiakning stexeometriyaga nisbatan kattarok mol kiymatlarida

tajribalarni olib borish tavsiya etiladi.
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IV . XULOSA.

1. Pentadesil spirti misolida yukori molekulyar spirtlarning ammiak bilan
sianlash  reaksiyalarining turli  xil sharoitlar uchun termodinamik
konuniyatlari urganildi.

2. Van-Krevelen-Chermin usulida sianlash jarayenida ishtirok erishi extimoli
bulgan barcha moddalarning Gibbs energiya kiymatlari xaroratning kata
intervalida nazarly jixatdan xisoblab chikildi. limiy adabiyetlardagi
kiymatlar va xisoblab chikilgan kiymatlar orasida fark nixoyatda kamligi
aniklandi.

3. Sianlash jarayenida borayetgan parallel reaksiyalarning xar birining
termodinamik borish extimolliklari bashorat kilindi.
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